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Streszczenie

Przedstawiono budowe materii, zaczynajac od najmniejszych jej
elementéw (jadra atomowego), poprzez budowe atomu i molekuly, do
calych faz i ukltadéw wielofazowych. Pokazano, jak rézne dzialy chemii
wzajemnie wigzg si¢ ze soba. Prawa chemii oméwiono na przykladach
zwigzanych z praktycznymi problemami wystepujacymi w elektrotechnice,
w praktyce inzynierskiej oraz w zyciu codziennym. Podkre$lono réznice
pomiedzy modelami zjawisk chemicznych, ktore studenci poznali w trakcie
edukacji szkolnej, a rzeczywisto$cig. Proste modele ulatwiajg zrozumienie
skomplikowanych zjawisk, pod warunkiem §wiadomosci zawartych w nich
uproszczen i ograniczen. W skrypcie przedstawiono takze szereg para-
doksow - zjawisk, w ktérych zdrowy rozsadek podpowiada nam falszywe
rozwigzania.

Summary

The title of this book is: Chemistry is cool. We explore the structure of
matter starting from the smallest structures (atomic nucleus), then larger
structures: atom and molecule, and finally we explore phases and multi-
phase systems. We show interconnections between various sub-fields of
chemistry. The principles of chemistry are illustrated by practical examples
related to engineering, especially to electrical engineering, and to everyday
life. The difference between simplified models of chemical phenomena used
in undergraduate education on the one hand, and the real word on the other,
is emphasized. These simple models are useful as long as their assumptions
and limitations are understood. Several paradoxes are also presented: phe-
nomena in which everything seems to go against common sense.
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Wykaz skrétow i symboli

Skroty

krytyczne stezenie koagulacji
krytyczne stezenie micelizacji
etylenodiaminotetraoctowy (kwas)
Geigera-Miillera (licznik)
1,4-di(5-fenyloksazolo-2-yl)benzen
2-difenylooksazol
sifa elektromotoryczna

Symbole
aktywnos¢
liczba masowa (nuklidu)
energia swobodna
stala Arrheniusa
powierzchnia granicy faz
wspdtczynniki stechiometryczne reagentéw A,B,C,D
dowolna substancja
predkos¢ $wiatta w prozni
stezenie
ciepto wlasciwe
stezenie rowne 1 M
stezenie poczatkowe (w kinetyce chemicznej)
gestos¢
tadunek elementarny
energia
potencjat elektryczny
potencjal normalny (reakcji reduke;ji)
liczba faz
sita
funkcja zmiennej ¢ przy rozktadzie funkeji falowej na czynniki
stala Faradaya
gaz (indeks dolny)
swobodna entalpia, energia Gibbsa
stala Plancka
entalpia
natezenie promieniowania (po przejéciu przez materie)
natezenie promieniowania (poczatkowe)
stala szybko$ci reakeji chemicznej
wspodlczynnik podziatu; wspotczynnik w réwnaniu (171)
stala rownowagi reakcji chemicznej
poboczna liczba kwantowa
ciecz (indeks dolny)
moment pedu (elektronu)
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magnetyczna liczba kwantowa

masa

masa molowa

gltéwna liczba kwantowa

liczba sktadnikow

liczba moli (indywiduum chemicznego)

liczba neutronéw (nuklidu)

liczba atoméw (nuklidu)

(poczatkowa) liczba atomoéw (nuklidu); faczna liczba molekut (gazu)
forma utleniona

ped

funkcja zmiennej 0 przy rozkladzie funkeji falowej na czynniki
tadunek elektryczny

energia wymieniona na sposob ciepta

promien, odleglo$¢, wspolrzedna radialna w ukladzie wspolrzednych

sferycznych

stata réwna 1,2-10° m

forma zredukowana

funkcja zmiennej r przy rozktadzie funkeji falowej na czynniki
stala gazowa

promien krzywizny

spinowa liczba kwantowa

liczba stopni swobody

pole powierzchni

entropia

cialo stale (indeks dolny)

czas

temperatura

czas polowicznego rozpadu

energia wewnetrzna

szybkos¢ reakeji

objetosé

energia wymieniona na sposob pracy
prawdopodobienstwo przebywania elektronu w elemencie przestrzeni
grubo$¢ warstwy (absorbenta promieniowania)
ulamek molowy

stezenie jonéw H* lub OH" w roztworze
wspolrzedne kartezjanskie

wykladniki potegowe w réwnaniu kinetycznym
jadro macierzyste (w reakcjach jadrowych)
jadro powstajace (w reakcjach jadrowych)
liczba porzadkowa (nuklidu)

stopien dysocjacji

wspodtczynnik aktywnosci

napiecie miedzyfazowe
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nadmiar powierzchniowy

stala dielektryczna

stala dielektryczna prézni

potencjat elektrokinetyczny

wspodlczynnik geometrii uktadu pomiarowego

wspolrzedna katowa w ukladzie wspotrzednych sferycznych
kat zwilzania

pojemnos¢ na jednostke powierzchni

stala rozpadu

wspodtczynnik pochtaniania (promieniowania)
wspodlczynnik stechiometryczny

funkcja opisujaca gestos¢ prawdopodobienstwa (przebywania elektronu
w elemencie przestrzeni)

gestos¢

powierzchniowa gestos¢ fadunku

czas polowicznej reakcji

elektroujemnosé¢

wspolrzedna katowa w ukladzie wspolrzednych sferycznych
funkcja falowa
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Wstep

Kiedy chodzilem do szkoly, bylo takie popularne hasto: chemia zywi, leczy,
ubiera; czasem dodawano tez: buduje. Rolnicy przescigali sie woéwczas w stosowa-
niu nawozdw sztucznych i srodkéw ochrony roslin, lekarze faszerowali nas poét-
syntetycznymi i syntetycznymi lekami, a najmodniejsze sukienki i koszule robiono
z poliestrow. Osiaggnigcia chemii zlikwidowaty gtéd i biede w wielu krajach, wiec
wypowiadano si¢ o chemii bardzo pozytywnie, za$ aktywisci ekologiczni i inni
sceptycy uchodzili za dziwakéw, a w dodatku byli skutecznie marginalizowani
przez rzadzacych i to po obu stronach zelaznej kurtyny. Bezkrytyczny zachwyt
skonczyt sie w latach 70. XX wieku, kiedy do powszechnej swiadomosci dotarty
ciemne strony chemizacji zycia, a przede wszystkim obecnos¢ toksycznych
substancji w powietrzu, wodzie, glebie i zywnosci oraz ich negatywny wplyw na
zdrowie czlowieka. Nie mineto jedno pokolenie i wahadio wychylito si¢ w druga
strone: teraz polityczna poprawno$¢ nakazuje méwi¢ o chemii jak najgorzej.
Chemia nadal zywi, leczy, ubiera i buduje i to o wiele lepiej, taniej i bezpieczniej
niz p6t wieku temu, a my mamy udawac¢, ze tego nie widzimy. Takze nowocze-
sne technologie stosowane w ochronie $rodowiska naturalnego wykorzystuja
osiggnigcia chemii. Teraz jednak wypada si¢ zachwyca¢ droga marchewka z pol
nawozonych obornikiem, najlepiej nadples$niala lub nadgryziong przez szkodniki
(zadnej chemii!), a wiele ,,uznanych autorytetéw” glosi, ze azotany z obornika sa
dobre, za$ te z workowanej saletry — bardzo zte. Wydaje sig, ze nieche¢ do chemii
wynika gléwnie z powszechnej ignorancji. Chciatbym, aby moi czytelnicy poznali
chemie, a wtedy na pewno ja polubia.

W odrdznieniu od typowych podrecznikéw, ten skrypt jest raczej ksiazka do
czytania niz kompendium wiedzy. Czytelnik nie znajdzie tu odno$nikéw litera-
turowych (stuza one gltéwnie stwarzaniu pozoru ,,naukowosci’, a studenci prawie
z nich nie korzystaja) ani wyjasnienia wszystkich trudnych poje¢¢. Do niezbednego
minimum ograniczono liczbe réwnan matematycznych. Ksigzka nie jest wykta-
dem jednego z tradycyjnych dziatéw chemii: ogdlnej, organicznej, nieorganicznej,
fizycznej itd., lecz autorskim przegladem réznych zagadnien. Pisze o tym, co
w chemii jest najwazniejsze dla inzyniera-elektryka, ale przedstawione tu wiado-
mosdci przydadza si¢ wszystkim inzynierom bez wzgledu na specjalizacje. Porcja
materiatu jest dopasowana do 30-godzinnego wykladu zakonczonego egzaminem.
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Wykladowi towarzysza ¢wiczenia laboratoryjne, te zas zostaly w wigkszosci opra-
cowane przez moich Kolegéw z bylej Katedry Elektrochemii Politechniki Lubel-
skiej. Niektore z tych ¢wiczen sg opisane w skryptach wydanych przez Politechnike
Lubelska.

W tym skrypcie podano wiele wartosci liczbowych. Niektére z nich znane s3
z dokladnosciag do siedmiu lub wiecej cyfr znaczacych, za$ najnowsze badania
przesuwajg te granice w kierunku jeszcze wigkszej liczby cyfr znaczacych, ewentu-
alnie koryguja drobne btedy w dawnych wartosciach. Nie kwestionuje doniostosci
badan zmierzajacych np. do wyznaczenia masy spoczynkowej elektronu z doktad-
noscig do 12 cyfr znaczacych, jednak taka dokladno$¢ nie jest konieczna do zro-
zumienia zagadnien omawianych w tym skrypcie i wigkszos$¢ wartosci liczbowych
zaokraglono do 3-4 cyfr znaczacych. Pomimo ze réwnosci, w ktérych wystepuja
przyblizone wartosci liczbowe takze maja charakter przyblizony (=), zastosowano
w nich znak réwnosci (=). Wszystkie ilustracje zostaly wykonane przez autora
skryptu.
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1. Jadro atomowe

W tradycyjnych podrecznikach chemii rozdzial po$wigecony budowie jadra
atomowego i przemianom jagdrowym znajduje si¢ na koncu, zas w tym skrypcie
od niego zaczniemy. Ten temat jest szczegdlnie wazny dla inzynieréw-elektrykow,
gdyz od kilkudziesieciu lat toczy si¢ w Polsce dyskusja na temat ewentualnej
budowy elektrowni jadrowej. Energetyka jadrowa to temat kontrowersyjny. Budzi
ona wielkie emocje, dodatkowo podsycane przez kolejne katastrofy (Czarnobyl,
Fukushima). Inzynier-elektryk powinien posiada¢ wystarczajaca wiedze, aby sam
mogt oceni¢ wage argumentéw podnoszonych przez entuzjastow i przeciwnikow
energetyki jadrowe;j.

E =mc? (1)

to jedno z najbardziej znanych réwnan fizycznych, ktére méwi o réwnowaznosci
masy m i energii E. Wspoélczynnik proporcjonalnosci (¢?), czyli kwadrat predkosci
$wiatta w prozni jest bardzo wielka liczba i stosunkowo duzym zmianom energii
towarzysza malte zmiany masy. Réwnanie (1) jest uniwersalne, tzn. dotyczy wszel-
kich zjawisk, jednak w wiekszosci zjawisk, ktére znamy z codziennej praktyki,
zmiany masy s3 niemierzalne. Dlatego tez na ogé! przyjmujemy, ze masa jest stata
bez wzgledu na efekty energetyczne. Pod tym wzgledem przemiany jadrowe réznia
sie od innych zjawisk — obserwuje si¢ w nich mierzalne zmiany masy.

Teoretycznie do opisu zjawisk zachodzacych w skali atomowej i subatomo-
wej mozna korzysta¢ z jednostek uktadu SI, stosujagc bardzo mate liczby (gdy
korzystamy z jednostek podstawowych) lub odpowiednie podwielokrotnosci.
W praktyce wykorzystuje sie bardziej intuicyjne jednostki pozaukltadowe. Sa
nimi jednostka masy atomowej (dalton, u, Da) i megaelektronowolt (ze wzgledu
na réwnanie 1 w tym rozdziale bedziemy czasami wyrazali mas¢ w jednostkach
energii lub energie w jednostkach masy):

lu=1Da=931,5MeV = 1,660 x 10> kg
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Jadro atomowe jest duzo mniejsze od calego atomu: mozemy je przedstawié
w przyblizeniu jako kule o promieniu proporcjonalnym do pierwiastka szescien-
nego z liczby masowej A:

r=r,A” (2)

gdzie r, = 1,2 - 10" m. Oznacza to, ze najmniejsze jadro (wodoru) ma promien
1,2 - 10"° m za$ najwieksze jadra, np. uranu, majg promienie rzedu 7 - 10> m. Male
jadra majg rzeczywiscie ksztalt kulisty, za$ najwieksze jadra majg ksztalt elipsoid.
Z réwnania (2) wynika tez, ze gesto$¢ materii jadrowej jest rowna dla wszystkich
pierwiastkow i wynosi 2 - 10" g cm?, czyli 10 bilionéw razy wiecej niz gestos¢ zlota.
Atomy s3 zbudowane z protonéw i neutronéw, ktére wchodza w sktad jader
atomowych i nazywane sa nukleonami, oraz z elektronéw. Elektron jest czastka
elementarng i jest on trwaly (nie ulega samorzutnym przemianom). Protony
i neutrony uwazano w przesztosci za czastki elementarne, za$ obecnie nalezatoby
je raczej nazwac czgstkami subatomowymi, gdyz wedtug modelu standardowego
nukleony zbudowane sg z kwarkéw. Wewnetrzna budowa protonu i neutronu nie
bedzie przedmiotem ponizszych rozwazan, a informacja o budowie nukleonow
stuzy jedynie wyjasnieniu semantycznych subtelnosci. Protony sg trwate (nie ule-
gaja samorzutnym przemianom), za$ neutrony poza jagdrem atomowym rozpadaja
sie na protony i elektrony z okresem poétrozpadu ok. 10 minut ($redni czas zycia
swobodnego neutronu: 880 s, r6znice miedzy okresem pétrozpadu i $rednim cza-
sem zycia wyjasniono ponizej). W trwalym jadrze atomowym neutrony nie ulegaja
samorzutnym przemianom. Masy skladnikéw atomu przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Masy czgstek wchodzgcych w sktad atoméw

Masa kg u (Da) MeV
elektronu 9,109 x 1073 | 0,0005486 0,511
protonu 1,673 x 10?% 1,007276 938,26
neutronu 1,675 x 107% | 1,008665 939,57

Masy protonu i neutronu sg w przyblizeniu réwne, a kazda z nich jest ok.
1800 razy wieksza niz masa elektronu. Z tego wynika, Ze masa jadra atomowego
(w ktérym znajduja si¢ protony i neutrony) jest w przyblizeniu réwna masie catego
atomu, za$ wklad elektronéw do masy calego atomu jest co prawda niezerowy,
ale stosunkowo niewielki (mniej niz 0,1%). Jezeli wigc postugujemy si¢ liczbami
zaokraglonymi do 2 lub mniej cyfr znaczacych, to nie popetnimy btedu, przyj-
mujac, ze masa jadra i masa atomu sg sobie réwne. Dopiero przy dokfadniejszych
obliczeniach musimy uwzgledni¢ mase elektronu przy obliczeniu masy atomu.
Tabela 1 pokazuje korzysci z postugiwania si¢ nietypowymi jednostkami (Da)
w odréznieniu od standardowych jednostek uktadu SI do wyrazania mas atomoéw
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i jader. Atomy popularnych pierwiastkéw (nuklidow) skladajg si¢ z kilku do
kilkudziesieciu nukleonéw, co oznacza, Ze ich masy w Da sg rowne w przyblize-
niu liczbom catkowitym w zakresie od 1 do 100. Takie liczby tatwo jest zapisa¢,
zapamieta¢ oraz wykona¢ na nich (takze w pamigci) proste obliczenia, np. osza-
cowa¢ masy niewielkich molekul. Analogiczne czynnosci sg o wiele trudniejsze
przy zastosowaniu jednostek uktadu SI lub ich podwielokrotno$ci. W uktadzie SI
najmniejszg podwielokrotnoscia, ktérg mozna wyrazi¢ za pomoca powszechnie
przyjetego przedrostka jest 10, (przedrostek jokto), co oznacza, ze masy nukle-
ondw s3 rzedu joktogramow (yg). Warto takze zwrdci¢ uwage, ze nazwa joktogram
(yg) nie pochodzi od jednostki podstawowej ukladu SI (kg), lecz od jej podwie-
lokrotnosci (1 g = 10° kg), co moze by¢ zrédlem pomylek. Dodatkowg trudnos¢
stanowi podobienstwo nazw i symboli przedrostkéw jotta (Y), oznaczajacego 10%,
i wspomnianego juz przedrostka jokto (y), oznaczajacego 10*. Trudno sie wiec
dziwi¢, ze joktogramy (yg) nie ciesza si¢ wielkg popularnoscia.

Masy protonu i neutronu wyrazone w Da sg w przyblizeniu réwne, a przy tym
wieksze od jedynki. Analizujac Tabele 1 mozna pomysleé, ze bardziej naturalne
byloby wyrazenie mas nukleonéw w jednostkach masy nieco wiekszych od dal-
tona, w ktérych proton lub neutron mialby mase réwng dokladnie 1. Korzysci
z takiej definicji jednostki masy atomowej bylyby jednak umiarkowane. Tabela
1 podaje masy swobodnych nukleonéw (poza jadrem atomowym), za$ te same
czastki w jadrze wazg na ogét znacznie mniej niz podano w Tabeli 1, ze wzgledu na
réwnanie (1). Z powodu defektu masy w wielu popularnych nuklidach (**C, '°O)
srednia masa nukleonu wynosi prawie doktadnie 1 Da, a przez to masy atoméw
tych nuklidéw wyrazone w Da sg prawie dokladnie liczbami catkowitymi.

Warto takze zauwazy¢, Ze masa neutronu jest nie tylko wieksza niz masa pro-
tonu, ale tez wigksza niz suma mas protonu i elektronu. Oznacza to, ze reakcja:

n>p+e (3)

zachodzi z wydzieleniem energii réwnej réznicy miedzy masg neutronu a sumg

mas protonu i elektronu, a wiec proces ten zachodzi samorzutnie.

Nukleony acza sie ze sobg, tworzac jadra atomowe, dzieki sitom jadrowym.
W poréwnaniu ze znanymi ze szkolnego kursu fizyki oddzialywaniami grawitacyj-
nymi i elektrostatycznymi, sily jadrowe sg zjawiskiem bardziej zlozonym, w tym
miedzy innymi:

e W odroéznieniu od oddzialtywan grawitacyjnych i elektrostatycznych (zawsze
odpychanie lub zawsze przyciaganie) zwrot wektora sily zalezy od odlegtosci
miedzy nukleonami: przy odleglo$ci mniejszej niz ok. 0,8 fm nukleony si¢
wzajemnie odpychaja, za$ przy odlegtosci wigkszej niz ok. 0,8 fm nukleony sie
wzajemnie przyciaggaja, przy czym sila przyciagania osigga maksimum przy
odlegtosci ok. 1 fm, a nastepnie szybko maleje z odlegtoscia i przy odlegtosci
ok. 3 fm oddzialywanie praktycznie zanika.
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e W odrdznieniu od oddzialywan grawitacyjnych i elektrostatycznych nie ma
prostego rownania wyrazajacego site lub energie oddzialywania miedzy dwoma
nukleonami.

e W odroéznieniu od oddziatywan grawitacyjnych i elektrostatycznych oddzia-
tywanie miedzy wieloma nukleonami nie jest wynikiem prostego sumowania
oddzialywan par nukleondéw.

Oddzialywania zwigzane z sitami jgdrowymi sg na tyle silne, by przezwyciezy¢

i to z duzym nadmiarem odpychanie elektrostatyczne miedzy protonami znajdu-

jacymi sie w jadrze atomowym pomimo, ze w réwnaniu Coulomba:

F=gq, q,/(4ner?) (4)

kwadrat odleglosci znajduje si¢ w mianowniku utamka, a wigc sita odpychania

dwodch tadunkéw dodatnich znajdujacych sie w odleglosci rzedu 1 fm jest

olbrzymia.

Juz samo okreslenie trwalosci jadra (teoretyczne lub do$wiadczalne) jest zada-
niem nietrywialnym. Wygodnie jest wyrdzni¢ trzy przypadki:

e Najwiecej jest kombinacji Z (liczba protonéw) i N (liczba neutronéw), dla
ktorych w ogole nie jest mozliwe utworzenie jadra atomowego.

e Dla wybranych kombinacji Z i N mozna co prawda utworzy¢ jadro atomowe,
ale jest ono nietrwale, tzn. ulega samorzutnej przemianie w jadro o innych
liczbach Z i N. Nietrwalych nuklidéow jest ok. 3600. W tej liczbie jest ok.
400 nuklidéw o okresie potrozpadu powyzej 1 dnia, kolejnych 300 o okresie
potrozpadu powyzej 1 godziny i kolejnych 400 o okresie potrozpadu powyzej
1 sekundy, czyli facznie ponad 1000 nuklidéw o okresie pétrozpadu powyzej
1 sekundy. Ponadto jest ok. 2500 nuklidow o okresie pdtrozpadu ponizej
1 sekundy. Niektore nietrwale nuklidy wystepuja w przyrodzie.

e Przy wybranych kombinacjach Z i N jadro atomowe jest trwale, tzn. nie ulega
samorzutnym przemianom. Wszystkie nuklidy trwale wystepuja w przyrodzie,
réwniez w skorupie ziemskiej.

Przegladajac podreczniki fizyki i chemii, takze wydane w ostatnich latach,
znajdziemy rozbiezne dane odno$nie do liczby nuklidéw trwatych. Obecnie
najczesciej podaje sie liczbe 252 trwalych nuklidow, tzn. takich, ktérych rozpad
nie zostal stwierdzony eksperymentalnie. W starszych podrecznikach ta liczba jest
nieco wigksza (rzedu 260-270). Modele teoretyczne wskazujg jednak, ze wsrod
252 nuklidow obecnie uwazanych za trwate jest znaczna grupa nuklidow nietrwa-
tych, o czasach zycia zbyt diugich, aby obecnie dostepnymi metodami dato si¢
jednoznacznie potwierdzi¢ ich rozpad. Te 252 nuklidy nalezg do 80 réznych pier-
wiastkow chemicznych posiadajacych trwale izotopy, a wigc $rednio przypadajg 3
trwale izotopy (atomy réznigce si¢ masg atomowg przy stalej liczbie atomowej) na
jeden pierwiastek. Nie mozna wykluczy¢, ze w dajacej sie przewidzie¢ przyszlosci
lista trwatych nuklidéw bedzie krdtsza niz obecnie.
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Czytelnikow moze zdziwi¢, ze fundamentalne pytanie o liczbe trwalych
nuklidéw nie doczekalo sie dotad jednoznacznej i powszechnie akceptowanej
odpowiedzi. Aby to wyjasni¢ zacznijmy od tego, ze najczulsza metoda badania
trwalosci nuklidow jest rejestrowanie ich aktywnosci promieniotworczej. W przy-
padku nuklidéw o krotkich czasach zycia (do paru tysiecy lat) taki pomiar jest
stosunkowo latwy, gdyz nawet niewielka ilo§¢ (utamek 1 mg) takiego nuklidu
ma znaczng aktywno$¢ promieniotwoérczg, ktérag mozna zmierzy¢ za pomoca
standardowej aparatury (sposoby pomiaru omoéwiono w dalszej czesci skryptu).
Nuklidy o dtuzszych czasach zycia (ponad bilion lat) maja niewielkg aktywnos¢
promieniotworczg i wtedy pomiar staje si¢ wyzwaniem.

Gléwnym problemem przy pomiarze niewielkich aktywnosci promieniotworczych
jest promieniowanie tla. Licznik promieniowania rejestruje obok promieniowania
badanej probki takze promieniowanie nuklidéw promieniotwdrczych znajdujacych sie
w najblizszym otoczeniu licznika oraz promieniowanie kosmiczne. Promieniowanie
tta mozna do pewnego stopnia ograniczy¢, ale nie mozna go catkowicie wyeliminowac.
Na og6t badang probke wraz z sonda pomiarowg umieszcza si¢ w tzw. domku, tzn.
ostonie zbudowanej z grubej warstwy metalu, ktérej zadaniem jest pochtanianie pro-
mieniowania z zewnatrz. Dodatkowym zabiegiem zmniejszajagcym tlo jest usuniecie
powietrza z domku. Pozornie, dostatecznie grube $ciany domku powinny catkowicie
pochiania¢ promieniowanie z zewnatrz. W praktyce jednak bardzo trudno jest znalez¢
material catkowicie wolny od nuklidéw promieniotworczych, wigc sam domek tez jest
zrédlem promieniowania. Jego aktywno$¢ promieniotworcza jest zbyt niska, by wply-
na¢ na wyniki pomiaru standardowych probek, jednak moze wplyna¢ na pomiary
probek o ekstremalnie niskiej aktywnosci. Przykladem zabiegéw majacych na celu
zmniejszenie promieniowania tla jest stosowanie do wyrobu domkoéw stali pochodza-
cej z przetapiania szyn kolejowych wytworzonych w XIX wieku, a wiec zanim wskutek
dzialalnosci cztowieka w atmosferze pojawily si¢ znaczne ilosci nuklidéw radioaktyw-
nych. Nuklidy te przechodza do stali w procesie produkeji i obecnie wytapiana stal
zawiera ich wiecej niz stal wytopiona w XIX wieku. Oczywiscie przetapianie starych
szyn wymaga specjalnej technologii, by unikng¢ ich skazenia. Kolejnym zrédlem
skazenia moze by¢ sama badana probka. Nawet bardzo mala ilo§¢ radioaktywnych
zanieczyszczen w materiale o niewielkim stopniu radioaktywnosci moze wplyna¢ na
wyniki pomiaru, za$ ich catkowite usuniecie moze by¢ trudne.

Standardowa procedura polega na wykonaniu dwoch pomiardéw: badanej
probki oraz samego tla i obliczeniu aktywnosci badanej probki z réznicy. Nalezy
jednak pamieta¢, ze wiarygodnos¢ wyniku, bedacego malg liczbg otrzymang jako
réznica dwdch duzych i prawie réwnych liczb, jest umiarkowana (dotyczy to
wszelkich pomiaréw, takze niezwigzanych z radioaktywnoscig). Zaréwno aktyw-
no$¢ probki, jak i promieniowanie tla podlegajg fluktuacjom. Mozna je ograniczy¢
wydluzajac czas pomiaru, ale tez za pewng cene: im dluzszy czas, tym trudniej
utrzymac stabilne tlo i inne warunki pomiaru.
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Aktywno$¢ promieniotwdrcza jest wprost proporcjonalna do masy materiatu
radioaktywnego, wydaje si¢ wiec, Ze wiarygodne rozstrzygniecie odnosnie do
radioaktywnosci danego materialu (lub jej braku) uzyskamy prowadzac pomiary
dla dostatecznie wielkich prébek. Pomijajac to, ze nie zawsze mozna uzyskaé
dostateczng ilo§¢ materialu, rozwigzanie polegajace na zwiekszaniu wielkosci
probki ma wiele wad:
¢ nie unikniemy problemu radioaktywnych zanieczyszczen w probce,

e przy wiekszej probce musimy zastosowaé wiekszy domek, a wiec zawierajacy
wiecej radioaktywnych zanieczyszczen,
e samopochlanianie promieniowania w prdbce.

Sama réznica szybkosci zliczania pomiedzy probka (hipotetycznym dlugozy-
ciowym nuklidem) i tlem nie stanowi jeszcze przekonujgcego dowodu radioak-
tywnosci badanego nuklidu: w widmie energetycznym probki powinny znalez¢ sie
»obce” linie niewystepujace w widmie tfa, ktérych nie mozna przypisa¢ zadnemu
ze znanych nuklidéw radioaktywnych.

Przy obecnym poziomie techniki mozliwe jest jednoznaczne stwierdzenie
radioaktywnosci nuklidéw o okresie pdtrozpadu ponizej 10* lat. Oznacza to, ze
nuklidy uwazane obecnie za stabilne moga w rzeczywistosci by¢ nuklidami radio-
aktywnymi o okresie pdtrozpadu powyzej 10* lat. Prawdopodobnie w przysztosci
ta granica si¢ przesunie w kierunku dtuzszych okreséw pétrozpadu. Nalezy takze
podkresli¢, ze poziom radioaktywnosci nuklidéw o okresie potrozpadu powyzej
10" lat jest na tyle maly, ze ich promieniowanie nie stanowi zagrozenia (mniej niz
1 rozpad na sekunde w kilkugramowej prébce). Teoretycznie sg one radioaktywne,
lecz w $wietle przepisow dotyczacych ochrony przed promieniowaniem, obcho-
dzenia si¢ z substancjami radioaktywnymi itd., materialy zawierajace te nuklidy
traktowane s3 jako nieaktywne. Przykladem takiego materialu jest ind, ktory
sklada sie w wiekszosci z dlugozyciowego izotopu radioaktywnego.

W dziedzinie rozstrzygnie¢ o zaliczeniu danego nuklidu do nuklidéw trwatych
(lub radioaktywnych) bylo wiele falszywych alarmow, z ktorych najbardziej spek-
takularna jest historia bizmutu 209. Do niedawna byl on uwazany za najciezszy
nuklid trwaly, za$ obecnie uwazany jest on za dlugozyciowy nuklid radioaktywny.
Do dzi§ w niektérych nowowydanych podrecznikach przeczytamy, ze **Bi jest
trwaly. Zanim jednak - juz w XXI wieku - *®Bi zostal powszechnie uznany za
radioaktywny, w literaturze naukowej, poczynajac od wczesnych lat 50., pojawialy
sie kolejne doniesienia o rzekomych dowodach na radioaktywnos¢ **Bi, ktore
jednak byly potem dementowane.

Co prawda nie ma prostego algorytmu na okreslenie trwalosci jadra na podsta-
wie liczb Z i N, ale zaobserwowano wiele prawidlowosci pozwalajacych wskaza¢,
ktore jadra sg trwalsze od pozostalych.
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Przede wszystkim trwale jadra sg stosunkowo lekkie: najciezszym trwatym
nuklidem jest 2®*Pb, a wszystkie cigzsze nuklidy s3 nietrwale. Ponadto wszystkie
trwale nuklidy, z wyjatkiem paru najlzejszych, majg zblizony stosunek N:Z.
»Optymalny” stosunek N:Z wynosi 1 dla Z < 20, zas dla wyzszych wartosci Z stop-
niowo rosnie i osiaga 1,5 dla najci¢zszych trwatych nuklidéw. Takze dtugozyciowe
nuklidy promieniotwoércze charakteryzuja si¢ stosunkiem N:Z zblizonym do
wartosci optymalnej (dla danego Z). Na Rysunku 1 przedstawiajacym liczby Z i N
w nuklidach trwatych i dlugozyciowych (okres pétrozpadu powyzej 100 000 000
lat) obserwujemy ,,poétwysep” trwalych jader w ,,morzu” nietrwatosci. Polskim
czytelnikom ten pétwysep moze przypominacé Hel (mierzeje, nie gaz).

Rys. 1. Nuklidy trwate i dlugozyciowe (okres potrozpadu powyzej 100 000 000 lat)

O ile jednak Mierzeja Helska ma na calej dlugosci za wyjatkiem potudniowego
cypla w przyblizeniu stalg szeroko$¢, to obszar stabilno$ci na Rysunku 1 jest bardzo
postrzepiony. Na przyklad brakuje trwatych jader o Z =431 61 orazo N =19, 21,
35, 39, 45, 61, 89, 115, i 123. Tak wigc niezbyt wielka masa i optymalny stosunek
N:Z nie s3 wystarczajagcymi warunkami trwalosci. Wszystkie ,,brakujace” liczby
Z i N s3 nieparzyste. Tabela 2 przedstawia liczbe trwalych jader w zaleznosdci od
parzystosci liczb Z i N.
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Tabela 2. Trwale jgdra w zaleznosci od parzystosci liczb Z i N

Z N Liczba trwatych jader
parzyste parzyste 146
parzyste nieparzyste 53
nieparzyste parzyste 48
nieparzyste nieparzyste 5

Parzysta liczba Z i N sprzyja trwaloéci jadra atomowego, natomiast trwatych jader
o nieparzystych liczbach Z i N jest zaledwie 5, co stanowi 2% wszystkich trwatych
jader. Jednak nawet niezbyt wielka masa, optymalny stosunek N:Z w polaczeniu
z parzystoscig obu tych liczb nie s3 wystarczajacymi warunkami trwalosci. Jako
kog‘grprzyklad mozna podac ®Be, ktérego okres pétrozpadu wynosi zaledwie 8,19 -
10 s pomimo spetnienia wszystkich trzech powyzszych warunkow.

Kolejna empiryczna reguta wskazuje, ze jadra zbudowane z 2, 8, 20, 28, 50,
82 lub 126 protonéw lub neutronéw sg ponadprzecietnie trwale. Powyzsze
liczby nazywamy magicznymi, a jadra, w ktérych Z lub N jest jedna z tych liczb,
nazywamy jadrami magicznymi, za$ gdy Z i N s3 magiczne - jadrami podwdj-
nie magicznymi. Do jader podwojnie magicznych nalezy ‘He, ktéry na Ziemi
wystepuje co prawda w umiarkowanych ilosciach, ale jest drugim pod wzgledem
ilo$ci nuklidem w Kosmosie. Ponadto jadro *He to inaczej czastka a, co oznacza,
ze struktura podobna do *He moze si¢ utworzy¢ spontanicznie wewnatrz jadra
diugozyciowego nuklidu radioaktywnego. Do jader podwdjnie magicznych nalezy
18O, czyli najbardziej rozpowszechniony nuklid w skorupie ziemskiej, ktérego nie
brakuje takze w Kosmosie. Do jader podwdjnie magicznych nalezy takze ***Pb (208
=82 + 126), czyli najciezszy z trwalych nuklidow. 50 to liczba atomowa cyny. Cyna
nie nalezy do bardzo rozpowszechnionych pierwiastkow, ale ma az 10 trwalych
izotopéw: wigcej niz jakikolwiek inny pierwiastek. 20 to liczba atomowa wapnia,
piatego pierwiastka pod wzgledem rozpowszechnienia w skorupie ziemskiej. Natu-
ralny wapn jest mieszaning pigciu nuklidéw trwatych i jednego dtugozyciowego
nuklidu radioaktywnego: **Ca. Dwa naturalne izotopy wapnia, tzn. wspomniany
“#Ca i *Ca (najbardziej rozpowszechniony ze wszystkich izotopéw wapnia), sa
podwdjnie magiczne. 28 to liczba atomowa niklu, ktéry ma piec izotopow trwatych
i w skorupie ziemskiej wystepuje w umiarkowanych ilo$ciach, natomiast w jadrze
Ziemi jest drugim (po zelazie) najbardziej rozpowszechnionym pierwiastkiem.
Nikiel stanowi 1,8% masy calej Ziemi, co daje mu széste miejsce wsréd wszystkich
pierwiastkow (m.in. przed wapniem). Wérdd pierwiastkow o liczbie masowej >40
nikiel jest drugim (po Zelazie) najbardziej rozpowszechnionym pierwiastkiem
w Kosmosie. Liczba magiczna 126 odnosi sie w zasadzie tylko do neutronéw, tzn.
nie otrzymano dotad pierwiastka o liczbie atomowej 126. Wyzej opisane empi-
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ryczne obserwacje staly sie podstawa teoretycznych modeli jadra atomowego (na
ogol bardzo zlozonych), ktore nie tylko trafnie opisujg rzeczywistos¢, ale takze
pozwalaja przewidywac trwalos¢ nieznanych jader.

Jak juz wspomniano, w przyrodzie wystepuja wszystkie nuklidy trwale, a takze
naturalne nuklidy promieniotwoércze. Odrebnym zagadnieniem sg nuklidy pro-
mieniotworcze, ktore znalazty si¢ w przyrodzie wskutek dzialalnosci czlowieka,
ale warto podkresli¢, ze nawet przed rewolucja przemystows i przed odkryciem
radioaktywnosci, nasi praprzodkowie byli wystawieni na dziatanie promieniowa-
nia jagdrowego, ktdre nie pochodzilo z elektrowni jadrowych ani od broni jadrowe;.
Trudno jest okresli¢ liczbe naturalnie wystepujacych nuklidéow radioaktywnych,
gdyz niektére z nich wystepuja w bardzo matych ilosciach, na granicy wykrywal-
no$ci. Najwazniejsze naturalne nuklidy promieniotwoércze mozna podzieli¢ na
trzy grupy przedstawione w Tabeli 3.

Tabela 3. Podziat naturalnych nuklidéw promieniotwérczych

Grupa Przyktady Kroétki opis
Th, Uiprodukty | #?Th,?8U, | Zawarto$¢ Th iU w skorupie ziemskiej wielokrot-
ich rozpadu 25U, #Ra, | nie przekracza zawarto$¢ rzadkich metali takich
219pg jak Ag, Hg, Au i Pt. Zawarto$¢ Th i U systematycz-

nie maleje z powodu ich rozpadu, ktéry jest jednak
bardzo powolny (okresy potrozpadu rzedu miliar-
déw lat). Produktami rozpadu Th i U sa nuklidy

o znacznie krétszych czasach zycia niz sam Th i U.
Naturalna obecno$¢ tych krotkozyciowych nukli-
déw w rudach Th i U jest wynikiem réwnowagi
miedzy ich naturalnym rozpadem a powstawaniem
nowych atomoéw wskutek rozpadu Th i U. Wskutek
tej rOwnowagi zawarto$¢ nuklidéw takich jak “*Ra
w rudzie uranu jest w przyblizeniu niezmienna

w czasie, jednak to nie s3 stale te same atomy.
Stezenie **Ra w rudzie uranu mozna poréwnaé do
liczby pasazeréw w miejskim autobusie, ktora jest
w przyblizeniu stala pomimo Ze na poszczegdlnych
przystankach pasazerowie wsiadaja i wysiadaja.
Ulamek wagowy radioaktywnych produktéw roz-
padu Th i U w zfozach tych metali jest niewielki,
natomiast ich aktywnos¢ jest wieksza niz aktyw-
no$¢ samego Thi U.
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Grupa Przykltady Krétki opis

Pierwotne nuklidy | “K, $Rb, Wiele naturalnych pierwiastkdéw stanowi mieszani-
diugozyciowe YIn, ¥'Pt, | ny nuklidéw trwatych i nuklidéw promieniotwor-
29Bj czych o okresach pétrozpadu powyzej miliarda

lat (w przypadku bizmutu, dtugozyciowy nuklid
stanowi 100%). Dlugi czas zycia spowodowal, ze
nuklidy te przetrwaly od poczatku istnienia Ziemi
(podobnie jak Th i U). Réznica w stosunku do Th
i U jest taka, ze ze wzgledu na niskg zawarto$¢ (np.
“K stanowi zaledwie 0,012% naturalnego potasu)
lub na bardzo powolny rozpad (np. okres potroz-
padu 'In jest rzedu 10* lat) ich promieniowanie
nie stanowi zagrozenia dla ludzi i mozna je wykry¢
jedynie za pomoca specjalistycznego sprzetu.

W odréznieniu od Th i U nuklidy te w przewa-
zajgcej wiekszosci nie tworzg szeregéw promie-
niotwdrczych, lecz rozpadajg sie bezposrednio do

nuklidéw trwatych.
Nuklidy tworzace | *C,°H Co prawda okresy potrozpadu "“Ci*H (odpowied-
sie w atmosferze nio 57301 12 lat) s3 zbyt krotkie, aby nuklidy te
pod wplywem przetrwaly od poczatku istnienia Ziemi, ale stale
promieniowania tworzg sie one w atmosferze wskutek oddzialywa-
kosmicznego nia jej skladnikéw z promieniowaniem kosmicz-

nym. Podobnie jak w przypadku krétkozyciowych
produktéw rozpadu Th i U, stezenie “Ci*H

w atmosferze jest wynikiem réwnowagi miedzy ich
naturalnym rozpadem a powstawaniem nowych
atomow wskutek oddzialywania skfadnikéw at-
mosfery z promieniowaniem kosmicznym.

Naturalny uran skfada sie gléwnie z **U (99,3%, okres pétrozpadu 4,5 miliarda
lat) i #°U (0,7%, okres potrozpadu 703 800 000 lat). Skfad izotopowy uranu jest
zblizony we wszystkich jego zlozach poza paroma wyjatkami. Skiad izotopowy
uranu zmienia sie¢ w czasie, gdyz #°U rozpada si¢ szybciej niz **U. W dawnych
epokach geologicznych naturalny uran zawieral wigecej *°U niz obecnie. Wedlug
dzisiejszych standardéw, naturalny uran sprzed paru miliardéw lat nazwaliby-
$my wzbogaconym. Izotopy uranu (w tym wypadku >*U i #*U), podobnie jak
izotopy innych pierwiastkow chemicznych, maja bardzo zblizone wlasciwosci
fizyczne i chemiczne, totez ich rozdzielenie jest niezwykle trudne. *°*U stanowi
cenny material, gdyz moze ulega¢ kontrolowanemu rozszczepieniu pod wpltywem
neutronéw w reaktorach energetycznych. Warto zwréci¢ uwage na semantyczny
detal: rozszczepienie polega na powstawaniu z ciezkiego jadra dwdch fragmentoéw
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o poréwnywalnych masach (oraz innych produktéw), za$ rozpad polega na emisji
czastek, ktérych masa jest duzo mniejsza niz masa jadra powstajacego w wyniku
rozpadu. W reaktorach energetycznych rozszczepienie zachodzi pod wpltywem
neutronéw, ale mozliwe jest tez samorzutne rozszczepienie *°U i niektorych
innych ciezkich jader.

Calkowite oddzielenie #*U od **°U jest bardzo kosztowne i catkowicie nieopta-
calne w odniesieniu do zastosowan energetycznych. W praktyce stosuje si¢ uran
wzbogacony, w ktorym zawartos¢ U jest wyzsza niz w uranie naturalnym. Do
celow energetycznych wykorzystuje sie uran nisko- i wysoko wzbogacony o zawar-
tosci U odpowiednio ok. 4% i kilkanascie %. Jeszcze wyzsze stopnie wzbogacenia
sg wymagane do celow specjalnych, w tym wojskowych. Pozostalo$cia po procesie
wzbogacania uranu jest uran zubozony, w ktérym zawarto$¢ 2°U jest nizsza niz
w uranie naturalnym. Na przyklad zwigzki uranu dostepne jako odczynniki che-
miczne zawierajg uran zubozony.

Zar6éwno tor, jak i uran sg pierwiastkami rozproszonymi i tworza niewiele
bogatych zl6z mineraléw. Towarzysza natomiast w matych ilosciach (rzedu ppm)
wielu mineralom i sg skladnikami prawie wszystkich skal i gleb, a takze natural-
nych wdd, jak réowniez produktéw z nich wytwarzanych (np. materialéw budow-
lanych i nawozéw sztucznych). Oczywiscie tam, gdzie sa Th i U (a wiec prawie
wszedzie), znajdujg sie tez produkty ich rozpadu, jakkolwiek na ogdét w bardzo
malych stezeniach.

Sktad izotopowy wigkszosci pierwiastkow jest praktycznie staly, tzn. nieza-
lezny od miejsca ich wystepowania (np. tlen i wodér w wodzie w Bystrzycy maja
podobny sklad izotopowy, jak w wodzie Amazonki) i od postaci chemicznej (np.
tlen i wodor w wodzie w Bystrzycy majg podobny sklad izotopowy, jak w cukrze
produkowanym na Kubie). Dlatego tez w obliczeniach chemicznych postugu-
jemy si¢ $rednimi masami atomowymi obliczonymi jako $rednie wazone mas
atomowych izotopéw danego pierwiastka w ich naturalnej mieszaninie. Niektore
pierwiastki (E Al, P) sktadaja si¢ tylko z jednego izotopu i wtedy $rednia masa ato-
mowa jest masg atomowg tego izotopu. Gwoli wyjasnienia semantycznej subtelno-
$ci podkreslam réznice miedzy liczbg masows (liczba catkowita w lewym gornym
indeksie przy symbolu pierwiastka chemicznego réwna Z + N) i masg atomowg
réwng sumie mas czastek wchodzacych w sktad atomu, pomniejszong o defekt
masy (réwnanie 1), ktéra (wyrazona w Da) jest liczbg ulamkowa (za wyjatkiem
12C, ktérego masa atomowa wynosi z definicji dokladnie 12 Da). Srednie masy
atomowe wybranych pierwiastkow (ze wszystkimi znanymi cyframi znaczacymi)
przedstawiono w Tabeli 4.
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Tabela 4. Srednie masy atomowe wybranych pierwiastkéw

Pierwiastek Srednia masa atomowa /
u (patrz Tabela 1)

H 1,00784-1,00811
C 12,0096-12,0116
O 15,99903-15,99977
F 18,998403163(6)
P 30,973761998(5)
Ca 40,078(4)

Cu 63,546(3)

Zn 65,38(2)

Pb 206,14-207,94

W dawniejszych opracowaniach podawano pojedyncze warto$ci srednich mas
atomowych, za$ obecnie dla wigkszos$ci pierwiastkow podaje si¢ nadal pojedyncze
warto$ci, za$ dla kilkunastu pierwiastkéw podaje sie przedzialy. Odzwierciedlajg one
zmienno$¢ skladu izotopowego np. w zaleznoséci od miejsca wystepowania i postaci
chemicznej. Nalezy jednak podkresli¢, ze ekstremalne warto$ci srednich mas ato-
mowych wystepuja rzadko i sklad izotopowy np. tlenu i wodoru poza nielicznymi
wyjatkowymi sytuacjami jest bardzo zblizony. Ponadto rdznica miedzy maksymalng
i minimalng $rednig masg atomowg jest na ogél niewielka, np. dla wodoru wynosi
ona 0,027%, za$ dla tlenu - 0,005%. Dlatego tez przyjecie maksymalnej lub minimal-
nej wartosci $redniej masy atomowej nie spowoduje istotnego bledu w obliczeniach
stechiometrycznych, gdyz wzgledna réznica miedzy nimi jest mniejsza niz typowy
blad wazenia. W Tabeli 4 zwraca uwage duza liczba cyfr po przecinku w $rednich
masach atomowych F i P. Majg one po jednym naturalnym izotopie, a wiec ich sklad
izotopowy jest niezmienny. Typowa liczba cyfr po przecinku w $rednich masach
atomowych pierwiastkéw posiadajacych wiecej niz po jednym naturalnym izotopie
to trzy, co ilustrujg przyktady wapnia i miedzi w Tabeli 4. Zwiekszenie tej liczby cyfr
po przecinku w dajacej si¢ przewidzie¢ przysztosci jest raczej nieprawdopodobne
ze wzgledu na wzmiankowang zmiennos¢ sktadu izotopowego. W uproszczonych
obliczeniach stechiometrycznych stosuje si¢ wartoéci $rednich mas atomowych
zaokraglone do liczb calkowitych. Jest to catkiem dobre przyblizenie nie tylko dla
pierwiastkow, ktore maja po jednym naturalnym izotopie (F, P), ale takze dla pier-
wiastkow, ktore sa mieszaninami izotopéw (C, O). Wynika to z ich specyficznego
skladu izotopowego: 'H stanowi 99,98% naturalnego wodoru, O stanowi 99,8%
naturalnego tlenu,"”C stanowi 98,9% naturalnego wegla, za$ *’Ca stanowi 97% natu-
ralnego wapnia, wiec wplyw pozostatych izotopéw na $rednie masy atomowe tych
pierwiastkow jest niewielki. W przypadku wodoru réznica miedzy $rednig masa
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atomowgq a liczbg 1 wynika z wyzszej niz 1 masy atomowej 'H (brak defektu masy),
za$ wplyw deuteru na te réznice jest niewielki. W Tabeli 4 przedstawiono takze dwa
pierwiastki (Cu i Zn), ktorych srednie masy atomowe znajdujg si¢ ,w pot drogi”
miedzy dwiema liczbami catkowitymi.

Szczegblnym przypadkiem jest Pb, dla ktérego ekstremalne wartosci $redniej
masy atomowej roznig si¢ prawie o 2 Da. Zrdznicowany sklad izotopowy olo-
wiu jest konsekwencja stalego tworzenia tego pierwiastka z Th (powstaje **Pb)
iz U (powstajg *Pb i *’Pb). Zawartos¢ otowiu w skorupie ziemskiej jest zblizona
do zawartosci Th i zaledwie pigciokrotnie wieksza niz zawarto$¢ U. Od powsta-
nia Ziemi rozpadta si¢ potowa poczatkowej ilosci **U i ponad 97% **°U oraz Y%
poczatkowej ilosci #?Th, zatem znaczaca czg$¢ olowiu powstata wlasnie wskutek
rozpadu Th i U. Stezenia tych pierwiastkow sg zréznicowane i w miejscach bogat-
szych w Th, oléw systematycznie wzbogaca si¢ w izotop 208, a jego srednia masa
atomowa ro$nie, za$ w miejscach bogatszych w U, otéw systematycznie wzbogaca
sie w izotopy 206 i 207. Mierzalne zmiany zachodzg na przestrzeni milionéw lat,
za$ w perspektywie paru tysiecy lat sklad izotopowy Pb jest praktycznie staty.

Analiza skfadu izotopowego Pb jest podstawa tzw. ,archeologii izotopowe;j”
Znany jest sklad izotopowy Pb w miejscach, gdzie w starozytno$ci wydobywano
otéw. Odnalezione przez archeologéw przedmioty wykonane ze stopéw olowiu sg
analizowane pod wzgledem sktadu izotopowego tego pierwiastka, co pozwala na
ustalenie miejsca, z ktorego pochodzi oléw, a zatem rowniez miejsca, gdzie mogly
by¢ wykonane znalezione przedmioty.

W odrdznieniu od pierwotnych nuklidéw dltugozyciowych, ktére stanowia zna-
czacy utamek wagowy naturalnie wystepujacych pierwiastkow (w przypadku Bi, Th
i Ujest to 100%), oraz produktéw ich rozpadu, ktérych iloéci sa znacznie mniejsze, ale
ktore wystepuja w przyrodzie w makroskopowych ilo$ciach, obecno$¢ naturalnego
*H (trytu) i “C objawia si¢ przez ich promieniowanie, za$ masa tych nuklidow jest
zbyt mala, aby dalo si¢ ja okresli¢ wagowo. Obieg naturalnego “C w przyrodzie jest
unikalnym zjawiskiem i znacznie r6zni si¢ od obiegu innych nuklidéw radioaktyw-
nych ze wzgledu na szczegélng role organizméw zywych. “C tworzy sie w gérnych
warstwach atmosfery wskutek oddzialywania "N, ktory jest gtéwnym skladnikiem
atmosfery, z promieniowaniem kosmicznym. Prawdopodobienstwo zajscia takiej
reakcji jadrowej jest bardzo male i tylko nieznaczna czg$¢ N ulega przemianie.
Powstajacy '“C jest bardzo reaktywny i reaguje z tlenem, tworzac *CO,. Tak wiec
wigkszo$¢ C w atmosferze wystepuje w postaci ditlenku wegla (**CO,), ktérego
wlasciwosci sg prawie identyczne z wlasciwo$ciami ,,normalnego” 2CO,. W procesie
fotosyntezy z ditlenku wegla rosliny wytwarzaja cukry zawierajace C, a nastepnie
przetwarzajg je na inne zwigzki organiczne takze zawierajace *C. Poniewaz za$ zycie
wigkszosci roélin jest znacznie krotsze niz okres potrozpadu “C wynoszacy 5730 lat,
wiec w czasie ich zycia jedynie znikomo maly ulamek "C ulega rozpadowi i sklad
izotopowy wegla w zywych roélinach jest praktycznie taki sam jak w atmosferze. To
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samo dotyczy innych zywych organizmdéw np. zwierzat odzywiajacych sie roslinami
(zawierajacymi *C), a takze zwierzat odzywiajacych si¢ innymi zwierzetami. Nawet
bardzo dlugowieczne rosliny i zwierzeta majg sklad izotopowy wegla praktycznie
taki sam jak w atmosferze, gdyz straty *C wskutek jego naturalnego rozpadu sg uzu-
pelniane przez nowe porcje *C, znajdujace sie w pokarmie (zwierzeta) lub w $wiezo
wytwarzanych w procesie fotosyntezy cukrach (rosliny). Dopiero po $mierci utamek
1C spada, gdyz nowe porcje radionuklidu nie s dostarczane w pokarmie, by uzupet-
ni¢ jego straty powstale wskutek naturalnego rozpadu. Tak wiec 5730 lat po $mierci
organizm zawiera polowe, 11460 lat po $mierci — jedng czwarta, a 17190 lat po $mierci
- jedng 6sma "C w stosunku do zywych organizmdw. Zjawisko to wykorzystuje sie
do okreslenia wieku znalezisk archeologicznych, np. przedmiotéw wykonanych
z drewna i skor zwierzecych. Metoda radioweglowa wymaga skomplikowanego pro-
cesu przygotowania probki, ktory moze by¢ zZrédtem btedéw. Dlatego tez nie zdaje
ona egzaminu dla prébek stosunkowo $wiezych (ponizej 100 lat), w ktérych poziom
C roézni sie o mniej niz 1% od poziomu w zywych organizmach. Nie nadaje si¢ tez
ona do badania prébek bardzo starych (powyzej 100 000 lat), w ktérych poziom "C
spadt praktycznie do zera wskutek naturalnego rozpadu.

Metoda radioweglowa moze stuzy¢ takze do datowania starych muréw. W proce-
sie wigzania zaprawy wapiennej, wchiania ona atmosferyczny CO, zawierajacy "*C.
Swiezo stwardniata zaprawa (tynk, itd.) ma poziom "“C zblizony do atmosferycznego,
za$ w starych murach poziom ten spada wskutek naturalnego rozpadu "“C.

Dla zilustrowania poziomu radioaktywnosci zywych organizmoéw, zwigzanej
z obecnosécia w nich C i innych naturalnych nuklidéw promieniotwdrczych,
w Tabeli 5 podano ich aktywnos¢ w ciele cztowieka o masie 70 kg. 1 bekerel (Bq)
to jednostka aktywnosci w uktadzie SI odpowiadajgca 1 rozpadowi na sekunde.
Podobne aktywnosci (w przeliczeniu na jednostke masy) wystepuja w zywych
rodlinach i zwierzetach. Tabela 5 obejmuje nuklidy naturalne, tzn. te, ktdre znaj-
dowaly sie w przyrodzie takze przed rewolucja przemystowa. Obok nuklidéw
wymienionych w Tabeli 5 organizmy Zywe zawieraja obecnie takze inne nuklidy,
np. produkty rozszczepienia uranu.

Tabela 5. Nuklidy promieniotwércze w ciele cztowieka o masie 70 kg

Nuklid Aktywno$¢ Bq
K 4200
1C 3800
%Rb 650
210pp, 210Bj, 210Pg 60
Produkty rozpadu **Rn 30
*H 25
"Be 25
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Najwiekszy udzial w radioaktywnosci ciala czlowieka majg wspomniane juz
wezesniej K i *C. Oba te nuklidy sg naturalnymi izotopami pierwiastkéw che-
micznych, ktore sg niezbedne do zycia i ich obecnosci w zaden sposéb nie mozna
unikna¢. Aktywnosci podane w Tabeli 5 nie sg miarg ilosci nuklidéw promienio-
tworczych w organizmie. Na przyklad ilos¢ “K jest o kilka rzedow wigksza od
ilosci "“C, jednak ze wzgledu na znacznie dluzszy okres pétrozpadu *K (1 251
300 000 lat) w stosunku do "C (5 730 lat), aktywnosci obu nuklidéw sa podobne.
Rubid nie jest niezbedny do Zycia, ale Zywe organizmy zawieraja ten pierwiastek,
w tym jego naturalny dltugozyciowy izotop, ¥’Rb, poniewaz Rb ma bardzo zblizone
wlasciwosci fizyczne do potasu i w przyrodzie prawie zawsze towarzyszy potasowi.

Aktywno$¢ promieniotworcza (wyrazona w Bq) nie jest miernikiem szkodliwo-
$ci promieniowania, ktéra zalezy nie tylko od aktywnosci, ale tez od rodzaju pro-
mieniowania (a, B, y) i od jego energii, jak roéwniez od tego, jaka czes¢ organizmu
zostala napromieniona lub skazona. Trzy pierwsze wiersze w Tabeli 5 reprezentuja
nuklidy (“K, C i ¥Rb) emitujace promieniowanie o niewielkiej szkodliwosci.
Znacznie bardziej szkodliwe jest promieniowanie a emitowane przez *'°Bi i ?'°Po
(ktdre sa produktami naturalnego rozpadu uranu) oraz przez produkty rozpadu
220Rn (wytwarzanego wskutek naturalnego rozpadu toru). Dodatkowe kilkaset Bq
w postaci emiteréw promieniowania [ lub kilka Bq w postaci emiteré6w promie-
niowania a nie wyrzadzi nam wielkiej krzywdy, gdyz wartosci te sg o rzad mniejsze
od naturalnej radioaktywno$ci naszych organizméw (Tabela 5), do ktorej jestesmy
ewolucyjnie przystosowani. Dopiero aktywnosci znacznie przekraczajace liczby
podane w Tabeli 5 stanowig powazny powdd do niepokoju. Dlatego tez nalezy
z dystansem podchodzi¢ do doniesien prasowych, w ktérych z kilku Bq/kg znale-
zionych w zywnosci lub wodzie pitnej robi sie wielka sensacje. Radioaktywnos¢ jest
wokot nas i w nas, a calkowite jej wyeliminowanie jest niemozliwe i niepotrzebne.

Najwazniejszymi, chociaz niejedynymi, rodzajami naturalnych przemian jadro-
wych sa rozpady a i B. Promieniowaniu a i § czesto (lecz nie zawsze) towarzyszy
promieniowanie y. Sg tez izotopy emitujace tylko promieniowanie y (bez a lub f).
Emisji promieniowania a i B towarzyszy przemiana w izotop innego pierwiastka
chemicznego. W jezykach obcych jadro ulegajace przemianie okresla si¢ czesto
jako matke (po francusku - ojca), za$ jadro powstajace w wyniku przemiany - jako
corke (po francusku - syna). Takie nazewnictwo mozna rozwingé: wnuczka jest
wynikiem kolejnej przemiany, gdy nuklidy tworza szereg promieniotworczy, itd.
W jezyku polskim uzywa si¢ co prawda nazwy ,jadro macierzyste”, ale nie przyjety
sie pozostale krotkie i trafne nazwy pochodzace od stopni pokrewienstwa, wiec
bedziemy si¢ musieli postugiwa¢ dlugimi nazwami opisowymi.

W ponizszych réwnaniach X oznacza jadro macierzyste, za$ Y — jadro powsta-
jace wskutek przemiany. Obie strony réwnania przemiany jadrowej (nie tylko
samorzutnej) spelniaja prawo zachowania liczby masowej (suma lewych gérnych
indekséw po obu stronach réwnania musi by¢ jednakowa) i prawo zachowania
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tadunku (suma lewych dolnych indekséw po obu stronach réwnania musi by¢ jed-
nakowa), natomiast ze wzgledu na réwnanie (1) nie spelniajg prawa zachowania
masy, gdyz cz¢$¢ masy przemienia si¢ w energie.

Zgodnie z rGwnaniem:

2X =51Y +3a (5)

w przemianie o liczba masowa zmniejsza si¢ o 4, zas liczba atomowa zmniejsza
sie o dwa. Czastka a jest identyczna z jadrem *He, totez *He towarzyszy rudom
Th i U. Widmo energii promieniowania a emitowanego przez dany nuklid a
promieniotworczy jest dyskretne (liniowe), tzn. obserwowana jest niewielka liczba
warto$ci energii (linii) charakterystycznych dla danego nuklidu, za$ nie obserwuje
sie czastek a o energiach posrednich. Pozwala to na identyfikacje poszczegolnych
nuklidéw a promieniotwdrczych, a nawet na jakosciowe i ilosciowe okreslenie
sktadu ich mieszanin. Tego typu analizy pozwalaja jednoznacznie okresli¢ pocho-
dzenie materialéw radioaktywnych o nieznanym pochodzeniu, np. gdy dochodzi
do kradziezy lub nielegalnego handlu. Pomiar aktywnosci a, a tym bardziej ana-
liza jego energii, s3 utrudnione (w stosunku do pomiaru aktywnosci B i y) przez
jego niewielki zasieg. Promieniowaniu o na ogoét towarzyszy promieniowanie vy,
ktorego widmo jest takze liniowe i ktére takze moze postuzy¢ do identyfikacji
poszczegolnych nuklidéw. Promieniowanie a jest charakterystyczne dla ciezkich
nuklidéw i jedynym znanym przypadkiem nuklidu a promieniotworczego o Z <
52 jest *Be, ktory ulega samorzutnej przemianie w 2 czastki a. Promieniowanie a
jest charakterystyczne dla bardzo cigzkich nuklidow (Z > 82) oraz dla nuklidow
posiadajacych nadmiar protonéw w stosunku do optymalnej proporcji N:Z. Na
Rysunku 1 obszar wystepowania nuklidéw o radioaktywnych dla Z < 83 znajduje
sie pod czarnym konturem oznaczajacym nuklidy trwale oraz na jego przedlu-
zeniu. Promieniowanie a pochodzace ze zrddel znajdujacych si¢ na zewnatrz
organizmu nie jest grozne dla zdrowia ze wzgledu na jego maly zasieg — ulega ono
pochtanianiu w cienkich warstwach materialéw (np. ubranie), a nawet w warstwie
powietrza znajdujacej si¢ miedzy zréodfem promieniowania a napromieniong
osobg. Natomiast w przypadku wewnetrznego skazenia (zrédfo promieniowania
znajduje si¢ wewnatrz organizmu) promieniowanie o jest znacznie bardziej szko-
dliwe niz promieniowanie { i y. Dlatego tez liczby podane w Tabeli 5 (aktywnos¢
w Bq) nie sa adekwatne do okreslenia wplywu poszczegolnych nuklidéw na
zdrowie cztowieka. Warto w tym miejscu zwrdci¢ uwage na semantyczny detal:
o napromienieniu méwimy wtedy, gdy Zrédto promieniowania znajduje si¢ poza
organizmem, natomiast, gdy znajduje si¢ ono wewnatrz organizmu moéwimy
o skazeniu. Te dwa pojecia s3 czgsto mylone w doniesieniach prasowych.
Zgodnie z réwnaniem (6), ktore jest poniekad rownowazne reakcji (3):
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2X=0Y + 0B +gv (6)

w przemianie B liczba masowa si¢ nie zmienia, za$ liczba atomowa wzrasta
o jeden. Czastka [~ jest identyczna z elektronem. W przemianie 3~ powstaje takze
antyneutrino. Jest to czastka o malej masie (liczba atomowa zero) i zerowym
fadunku. Antyneutrina przechodzg przez materi¢ nie zmieniajac jej oraz same sie¢
nie zmieniajac, wiec ich detekeja jest bardzo trudna. W odréznieniu od promie-
niowania a, widmo energetyczne promieniowania P jest ciagte, tzn. czastki moga
mie¢ dowolng energie od zera do energii maksymalnej. Widmo energii ma posta¢
podobna do krzywej Gaussa, tzn. stosunkowo duzo czastek ma energie zblizone
do polowy energii maksymalnej, a stosunkowo malo czastek ma energie zblizone
do zera lub do energii maksymalnej. Promieniowaniu  na ogoét towarzyszy pro-
mieniowanie y, ktérego widmo jest liniowe i ktére moze postuzy¢ do identyfikacji
poszczegolnych nuklidéw. Obszar wystepowania nuklidéw - radioaktywnych
obejmuje zakres liczb atomowych od 0 do 99 (neutron mozna traktowa¢ jako
B radioaktywny nuklid o Z = 0) i na 0og6t posiadaja one nadmiar neutronéw w sto-
sunku do optymalnej proporcji N:Z. Na Rysunku 1 obszar wystepowania nuklidow
B radioaktywnych znajduje si¢ tuz nad czarnym konturem oznaczajacym nuklidy
trwale, przy czym im blizej czarnego konturu, tym dluzszy czas zycia. Zasieg pro-
mieniowania {} jest bardzo zréznicowany i zalezy on od energii promieniowania.
Zgodnie z réwnaniem:

%X:ZI}IY +?[3++gv (7)

w przemianie B* liczba masowa si¢ nie zmienia, za$ liczba atomowa maleje o jeden.
Czastka B* jest identyczna z pozytonem. W przemianie B* powstaje takze neutrino,
ktorego wiasciwosci sa zblizone do wlasciwoéci wyzej opisanego antyneutrina.
Pozyton powstajacy w przemianie 3* ulega anihilacji z elektronem (elektrony sa
wszechobecne) i powstaje promieniowanie y. Alternatywnym do reakgji (7) prze-
biegiem przemiany p* jest wychwyt K opisany réwnaniem (8), ktory jest poniekad
odwroceniem reakgji (3):

X+ Je=/Y+0v 8)
w ktérym jadro pochtania ,wtasny” elektron. Zamiast emisji antyelektronu mamy
wigc ,antyemisj¢’, czyli pochlanianie elektronu. Pochlaniany jest najczesciej elek-
tron polozony najblizej jadra — stad nazwa: wychwyt K (patrz rozdziat po$wiecony
budowie atomu). Atom Y, powstajacy wskutek wychwytu K, znajduje si¢ w stanie
silnie wzbudzonym i przechodzac do stanu podstawowego emituje promieniowa-
nie elektromagnetyczne, w tym promieniowanie y. Obszar wystepowania nukli-
dow B+ radioaktywnych obejmuje zakres liczb atomowych od 4 do 105 i na ogét
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posiadaja one nadmiar protonéw w stosunku do optymalnej proporcji N:Z. Na
Rysunku 1 obszar wystepowania nuklidéw p* radioaktywnych znajduje si¢ tuz pod
czarnym konturem oznaczajacym nuklidy trwale, przy czym im blizej czarnego
konturu tym dluzszy czas zycia.

Przemiany a i p (réwnania 5-8) to najwazniejsze, ale nie jedyne samorzutne
przemiany jadrowe. Bardzo cigzkie jadra (Z > 89) ulegaja samorzutnemu rozsz-
czepieniu (uwaga: nalezy odrdzni¢ samorzutne rozszczepienie od rozszczepienia
pod wplywem neutronéw). Jadra posiadajace duzy nadmiar protonéw moga
emitowac protony, za$ jadra posiadajace duzy nadmiar neutronéw moga emitowac
neutrony. Promieniotworczo$¢ cigzkojonowa polega na emitowaniu przez jadro
czastek ciezszych niz czastki a, ale znacznie 1zejszych niz jadro macierzyste, np.
jader C. Wiele nuklidéw moze ulega¢ samorzutnemu rozpadowi na pare réznych
sposobdw, np. czes¢ jader ulega przemianie [, a pozostale — przemianie .

Naturalny rozpad promieniotworczy nie zalezy od postaci chemicznej danego
nuklidu (czysty pierwiastek, tlenek, itd.) ani od warunkéw fizycznych (ci$nienie,
temperatura), tzn. zmiana tych warunkéw nie wplywa na rodzaj przemiany i na
okres polrozpadu. Réwniez rozklad energii promieniowania jest praktycznie nie-
zalezny od tych warunkéw.

Samorzutne przemiany jadrowe moga prowadzi¢ do powstania nuklidow
trwalych lub do powstania nuklidéw promieniotwdrczych (ktore nastepnie ulegaja
rozpadowi). Szereg samorzutnych rozpadéw, w ktérym nietrwate jadro poprzez
jeden lub wigcej produktéw posrednich (innych nietrwalych jader) ulega przemia-
nie w jadro trwale, okresla si¢ jako szereg promieniotwodrczy. Szczegoélny charakter
maja szeregi promieniotwdrcze >**Th, #*U i 2°U, w ktérych diugozyciowe nuklidy
poprzez szereg produktéw posrednich bedacych nuklidami krétkozyciowymi
ulegaja przemianie w nuklid trwaly (izotop otowiu). Nalezy jednak podkresli¢,
ze szeregi promieniotworcze wystepuja powszechnie: tworzy je wiele sztucznych
nuklidéw promieniotworczych, a takze pare nuklidéw naturalnych.

W odrdznieniu od typowych podrecznikéw chemii, w ktérych wiele miejsca
poswieca si¢ historii chemii, w tym skrypcie rzadko odwoluje¢ sie do nazwisk
stawnych chemikoéw lub do teorii i modeli, dzigki ktorym w przesztosci udawato
sie wyjasni¢ skomplikowane zjawiska, lecz obecnie maja one wylgcznie znaczenie
historyczne i dydaktyczne. Tu jednak - gtéwnie ze wzgledéw patriotyczno-senty-
mentalnych - zrobi¢ wyjatek. Pod koniec XIX wieku znana byla radioaktywnos¢
mineraléw toru i uranu, ktére to wyrdzniaja sie¢ w ten sposéb wsérdd innych
mineraléw. W odréznieniu od tych mineratéw, radioaktywnos¢ czystego uranu
i jego zwigzkow jest niewielka, za$ czystego toru — praktycznie zadna. Stwarza to
dysonans poznawczy: z jednej strony promieniotworczo$¢ jest immanentng cecha
mineraléw toru i uranu, a z drugiej — czysty tor i uran tej cechy nie posiadaja.
Innym niewyjasnionym zjawiskiem byla znaczna réznica miedzy masami atomo-
wymi Bi (209) i kolejnego znanego pierwiastka Th (232) wynoszaca az 23. Dla pier-
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wiastkow poprzedzajacych Bi w ukladzie okresowym pierwiastkow chemicznych
réznice mas atomowych miedzy kolejnymi pierwiastkami wynoszg srednio okoto
3. Wydaje si¢ zatem, ze pomiedzy Bi i Th jest miejsce na co najmniej 6 nieznanych
pierwiastkow o masach atomowych zawartych w przedziale 209-232. Ponadto,
zgodnie z prawem okresowosci, po bizmucie powinien nastepowaé pierwiastek
o wlasnosciach zblizonych do telluru, a nastgpnie pierwiastek o wlasnosciach
zblizonych do jodu. Tymczasem tor nie jest podobny do telluru, a tym bardziej
uran - do jodu. Matzonkowie Curie (w Polsce uznaje si¢ gtéwnie zastugi Marii, zas
Piotr jest pomijany) postawili teze, Ze wlasnie te hipotetyczne pierwiastki o masach
atomowych pomiedzy 209 i 232 s3 odpowiedzialne za wysoka radioaktywnos¢
mineraléw toru i uranu. Wystepuja one co prawda w bardzo matych ilosciach (co
wyjasnia, dlaczego nie zostaly one wczesniej odkryte), ale ich aktywno$¢ na jed-
nostke masy jest ogromna (co wyjasnia, ze pomimo malej ilo$ci maja one aktyw-
no$¢ poréwnywalng z aktywnoscig makroskopowych ilosci Th lub U). Bazujac na
prawie okresowos$ci malzonkowie Curie przewidzieli, Ze jeden z tych pierwiastkow
ma wlasnosci zblizone do telluru, a inny do baru, co pozwolito na opracowanie
metod ich wydzielenia z rud uranu. Powstawanie polonu i radu z 2*U wyjasnia
Rysunek 2. Kwadraty oznaczajg poszczegdlne nuklidy wchodzace w sktad szeregu
promieniotworczego U, za$ strzalki oznaczaja samorzutne przemiany jadrowe.
Zotte litery na czarnym tle oznaczaja dtugozyciowy 2*U (okres pdtrozpadu: 4,5
miliarda lat) i trwaly Pb, za$ czarne litery na bialym tle to nuklidy o znacznie
krotszych okresach pétrozpadu: od utamka sekundy do 246 000 lat. Oczywiscie
246 000 lat to dlugi okres np. w stosunku do czasu Zycia czlowieka, ale to ponad 18
tysiecy razy mniej niz okres pétrozpadu #*U.

~—— Przemianaa 238
> przemianaf 234

81 82 83 84 85 86

87 88 89 90 91 92
214

210
206

Rys. 2. Szereg promieniotwérczy 23U
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W wierszach znajdujg sie¢ izobary, czyli nuklidy o jednakowych liczbach maso-
wych, natomiast w kolumnach znajdujg sie izotopy. Strzalki oznaczajg przemiany
a (réwnanie 5, strzalka w lewo i w dot) oraz B~ (réwnanie 6, strzalka w prawo).
Cykl przemian przedstawiony na Rysunku 2 mozna poréwnac do sztafety sprin-
terskiej: pierwszy zawodnik stosunkowo dlugo czeka w blokach startowych na
sygnal do startu, nastepnie kolejni zawodnicy przebiegaja swoje dystanse kolejno
i btyskawicznie, po czym ostatni uczestnik sztafety zatrzymuje si¢ tuz za linig mety.
W szeregu promieniotworczym **U znajdujg si¢ wylacznie nuklidy o liczbach
masowych dajacych w dzieleniu przez 4 reszte 2. Wynika to z charakteru przemian:
w przemianie [ liczba masowa nie zmienia si¢, za§ w przemianie a maleje ona
0 4. W szeregu promieniotwdrczym **U znajduja si¢ po 3 izotopy otowiu i polonu
oraz po 2 izotopy bizmutu, toru i uranu, natomiast brakuje w nim izotopow pier-
wiastkow o liczbach atomowych 85 (astat), 87 (frans) i 89 (aktyn). Przejscie od
diugozyciowego #*U do trwalego **Pb polega na 14 kolejnych rozpadach w tym
8 rozpadach a i 6 rozpadach f, przy czym przemiana moze zaj$¢ dwiema réznymi
drogami: poprzez **Po lub poprzez *°Tl, gdyz **Bi ulega zaréwno przemianie a,
jak i przemianie . W obu przypadkach koncowym produktem jest 2“Pb i taczna
liczba przemian a i f jest jednakowa, a zmienia si¢ jedynie ich kolejnos¢. Uwaga:
w literaturze mozna znalez¢ bardziej rozbudowane wersje szeregu promienio-
tworczego **U, np. z alternatywnym przebiegiem rozpadu *°Pb, polegajacym na
przemianie a do **Hg, ktéra nastepnie poprzez 2 rozpady P przechodzi kolejno
w 2°TT i w**Pb, jednak w ponad 99,99% *'°Pb ulega rozpadowi {3, jak przedsta-
wiono na Rysunku 2. Jeden z alternatywnych wariantéw rozpadu >*U przechodzi
m.in. przez izotop astatu, ale prawdopodobienstwo tego wariantu stanowi matly
ulamek 1%.

Podobne szeregi promieniotworcze tworzg *°U i #*Th, z tym ze w szeregu *°U
wszystkie nuklidy majg liczby masowe dajace w dzieleniu przez 4 reszte 3, zas
w szeregu »*?Th wszystkie nuklidy maja liczby masowe podzielne przez 4. Ponadto
w szeregu promieniotworczym *?Th wystepuje obok izotopow pierwiastkow
przedstawionych na Rysunku 2 takze izotop aktynu, za§ w szeregu promieniotwor-
czym **U - izotopy aktynu i fransu.

Rysunek 2 wyjasnia wystepowanie w przyrodzie 2'°Pb, ?°Bi i *'’Po (Tabela 5).
Polon i rad otrzymane przez malzonkéw Curie byty mieszaninami izotopow tych
pierwiastkow przedstawionych na Rysunku 2 oraz izotopéw powstajacych wskutek
rozpadu *°U. Piotr i Maria Curie odkryli wigec dwa z sze$ciu nieznanych wczesniej
pierwiastkow znajdujgcych sie w ukladzie okresowym pomiedzy Bi i Th. Nazwanie
pierwszego z nich polonem na czes¢ Polski znajdujacej sie wowczas pod zaborami
bylo aktem patriotycznym, niestety do§¢ niefortunnym pod wzgledem marketin-
gowym. Naturalnie wystepujacy polon (jako produkt rozpadu Th i U) jest miesza-
ning nuklidéw o krotkich okresach pétrozpadu (do 138 dni), co bardzo ogranicza
jego praktyczne zastosowania. Dlatego tez polon jest znany szerokiej publicznosci
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gltéwnie ze swojej toksycznosci, na przyklad z ostrzezen umieszczanych na opa-
kowaniach papierosow. To przykre, ze nazwa naszej Ojczyzny kojarzona jest z tak
straszliwg trucizng. Ciekawostka: znacznie bardziej stabilny od naturalnie wyste-
pujacego polonu jest otrzymany sztucznie **Po o okresie pétrozpadu wynoszacym
125 lat. Mozemy si¢ tylko pocieszy¢, ze pierwiastek frans, rowniez nazwany tak
z pobudek patriotycznych, jest jeszcze rzadszy i mniej trwaly niz polon.

W odroéznieniu od polonu, naturalny rad jest na tyle stabilny (***Ra przedsta-
wiony na Rysunku 2 ma okres pétrozpadu 1600 lat), Ze mozna go otrzymac w gra-
mowych ilosciach. Pozwolito to na szczegélowe zbadanie wlasciwosci Ra i jego
zwigzkéw oraz otworzyto droge do licznych zastosowan. Na przykiad w roku 1964
dostalem w prezencie szwajcarski zegarek ze $wiecacymi wskazéwkami, ktore
zawieraly ZnS z domieszka zwigzkéw radu. Obecnie takich zegarkéw si¢ juz nie
produkuje. Rad jest odpowiedzialny za jeden z przesadéw na temat promienio-
tworczosci. Nawet obecnie wiele 0s6b wierzy, ze dowolny material napromieniony
niewielkg dawka promieniowania jadrowego sam staje sie radioaktywny. Przesad
ten powstal na przelomie XIX i XX wieku, kiedy rad byl najczesciej uzywanym zro-
dfem promieniowania jadrowego i poddawano go przeréznym eksperymentom.
Zauwazono wowczas, ze przedmioty umieszczone w poblizu zrédta promieniowa-
nia jadrowego, lecz niestykajace si¢ z nim bezposrednio, stawaly sie radioaktywne
i interpretowano te wtasciwo$¢ jako skutek napromienienia. Obecnie wiemy,
ze przyczyna radioaktywnosci byla zupelnie inna: bezposrednim produktem
rozpadu **Ra jest *2Rn (Rys. 2), ktory jest gazem, a wigc samorzutnie miesza si¢
z powietrzem. *?Rn ma duzg mase czasteczkowa, a w zwigzku z tym radon zawarty
w powietrzu tatwo adsorbuje si¢ na powierzchniach réznych przedmiotéw, czy-
nigc je radioaktywnymi. Jest to jednak radioaktywnos¢ zaadsorbowanego radonu
(i produktéw jego rozpadu), a nie radioaktywnos¢ tych przedmiotéw. Co prawda
wskutek rozpadu **Ra powstaje tylko niewielka ilo$¢ *?Rn, ale ma on krotki czas
zycia (okres pétrozpadu 3,8 dnia), a wigc ogromng aktywno$¢ wlasciwg. Napro-
mienienie bardzo wielkimi dawkami (zwlaszcza neutronéw) moze natomiast
istotnie doprowadzi¢ do wytworzenia sztucznych nuklidéw radioaktywnych, co
wykorzystuje si¢ m.in. do celéw analitycznych i do produkgji sztucznych izotopow
promieniotworczych. Zjawisko to wplywa takze na sklad odpadéw radioaktyw-
nych powstajacych przy rozszczepieniu *°U.

Obecno$¢ radonu w szeregach promieniotwdrczych uranu (Rys. 2) i toru
powoduje, ze promieniotworcze izotopy polonu, bizmutu i ofowiu mogg sie poja-
wiac¢ w znacznej odleglosci od mineraléw Th i U. Mozliwo$¢ migrowania izotopow
radonu na diugie dystanse jest ograniczona przez ich krotki czas zycia, np. okres
pétrozpadu *°Rn powstajacego z »**Th wynosi niecala minute. Niemniej, produkty
rozpadu ?’Rn znajdujg sie praktycznie wszedzie (Tabela 5). Radon jest naturalnym
sktadnikiem atmosfery, a jego stezenia w réznych rejonach §wiata moga sie rdznic
o pare rzedéw wielkosci, a ponadto podlegaja znacznym fluktuacjom w czasie.
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Radon ma tendencj¢ do gromadzenia si¢ w stabo wentylowanych piwnicach,
w ktorych jego stezenie moze by¢ wielokrotnie wyzsze niz w pozostalych czesciach
budynku i poza nim, do tego stopnia, ze przebywanie w takich pomieszczeniach
moze stanowi¢ realne zagrozenie dla zdrowia. Zagrozenie polega na tym, ze Rn
jest gazem, ktéry samorzutnie miesza si¢ z innymi sktadnikami powietrza, nato-
miast powstajacy z niego polon oraz kolejne radioaktywne nuklidy w szeregach
promieniotworczych Th i U sg cialami stalymi. Jezeli wigc znajdujacy si¢ we wdy-
chanym powietrzu atom Rn ulegnie rozpadowi w czasie, gdy przebywa w ptucach
(co jest bardzo prawdopodobne ze wzgledu na krotki czas zycia), to powstajacy
z niego polon nie opusci pluc z wydychanym powietrzem i kolejnych 7 rozpadow
w szeregu promieniotworczym 2*Po (Rys. 2) odbedzie si¢ takze w ptucach, a wiec
we wnetrzu organizmu.

Mapa nuklidéw firmowana przez Europejski Instytut Transuranowcow, znaj-
dujacy si¢ kolo Karlsruhe, jest dla fizyka jadrowego tym, czym ukfad okresowy
pierwiastkow dla chemika. Stanowi ona poniekad rozszerzenie Rysunku 1, z tg
rdznicy, ze liczba neutronéw znajduje si¢ na osi poziomej, za$ liczba protonéw
na osi pionowej, oraz ze obok nuklidéw trwalych i diugozyciowych przedstawia
ona takze nuklidy krétkozyciowe. Poniewaz stale pojawiaja sie w literaturze
naukowej nowe dane, mapa nuklidéw byla wielokrotnie aktualizowana, za$
najnowsze 8. wydanie ukazalo si¢ w 2012 roku. Mapa nuklidéw publikowana
jest w formie duzego plakatu do zawieszenia na $cianie oraz w formie ksigzeczki
i zawiera najwazniejsze dane o 3847 nuklidach (w tym izomery jadrowe, ktore
omdwimy pozniej): rodzaj rozpadu (np. rownania 5-8), okres potrozpadu, energie
promieniowania itd. Kolejne aktualizacje dotycza nowo otrzymanych nuklidéw,
nowych danych liczbowych odnoszacych si¢ do wczesniej znanych nuklidéw oraz
zmian w nazewnictwie najciezszych pierwiastkow (cztery pierwiastki noszg nazwy
nadane im w 2016 roku, a wigc juz po ostatniej aktualizacji mapy nuklidow).
Typowa komorke na mapie nuklidéow przedstawia Rysunek 3. Reprezentuje ona
YK - gléwne zrédlo promieniowania w organizmie czlowieka (Tabela 5).

Rys. 3. “K na mapie nuklidow
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Czarne pole na goérze komorki oznacza nuklid naturalny, a liczba pod sym-
bolem K oznacza jego udzial w % w naturalnym pierwiastku (w tym wypadku
K). Kolory ré6zowy i niebieski oznaczajg, ze nuklid ten ulega zaré6wno rozpadowi
B* jak i p. W przypadku nuklidéw trwalych cata komorka jest czarna. W przy-
padku nuklidéw sztucznych nie ma czarnego pola na gérze komorki ani infor-
macji o udziale procentowym w naturalnym pierwiastku (jest on zerowy), a cata
komorka ma kolor odpowiadajacy rodzajowi przemiany (a, B*, B itd.). Wiele
nuklidéw promieniotwdrczych ulega tylko jednemu rodzajowi przemiany i wtedy
kolor komorki jest jednolity. Liczby podane na Rysunku 3, na rézowym i niebie-
skim tle, to okres potrozpadu i energia maksymalna promieniowania 3-w MeV.
Wielokropek po symbolu * oznacza, ze prawdopodobienstwo emisji czastek p+
wskutek rozpadu K jest mniejsze niz 1%, zas symbol X poprzedzajacy symbol p*
oznacza, ze przemiana B*zachodzi czesciej przez wychwyt elektronéw (réwnanie
8) niz przez emisje¢ czastek (réwnanie 7). Podano takze najczesciej wystepujaca
energie promieniowania y w keV. Symbolem o oznaczono przekroje czynne w bar-
nach (1 barn = 10?* cm?) na reakcje z neutronami termicznymi o energii 0,0253
eV odpowiednio z emisjg promieniowania y (bez indeksu dolnego) oraz z emisjg
czastek a i protonow.

Na Rysunku 4 przedstawiono fragment mapy nuklidéw: nuklidy sgsiadujace
z “K, ale juz bez danych liczbowych uwzglednionych na Rysunku 3. Poza *K
wszystkie nuklidy promieniotwdrcze przedstawione na Rysunku 4 wykazujg tylko
jeden rodzaj przemiany i nie wystepuja w przyrodzie, stad jednolity kolor odpo-
wiadajacych im pol (kolor niebieski oznacza przemiang B zas rézowy — +).

izotopy
Z=20
K 39 K41
| K40 7219
Ar 38 :\geid Ar 40
Z=18
N=20 N=21 N=22 S
Oé@
(2

Rys. 4. Nuklidy sgsiadujgce z °K na mapie nuklidéw

37



W odrdéznieniu od Rysunku 1, na ktérym izotopy znajduja si¢ w kolumnach,
na Rysunku 4 znajduja si¢ one w wierszach, natomiast podobnie jak na Rysunku
1 - izobary znajdujg si¢ na przekatnej. Rysunek 4 potwierdza wczes$niej oméwione
prawidlowosci, np. wszystkie nuklidy o parzystej liczbie neutrondéw pokazane na
rysunku sg trwale, za$§ wszystkie nuklidy o nieparzystej liczbie neutronéw sg nie-
trwale. Nuklid o wysokiej liczbie N (w stosunku do Z) jest B promieniotworczy, zas
nuklid o wysokiej liczbie Z jest p* promieniotworczy. Przemiana - *K prowadzi do
izobarycznego nuklidu znajdujacego si¢ na Rysunku 4 o jedno pole wlewoio jedno
pole w gdre od macierzystego nuklidu, czyli do **Ca. Przemiana **K prowadzi
do izobarycznego nuklidu znajdujgcego sie na Rysunku 4 o jedno pole w prawo
i o jedno pole w d6t od macierzystego nuklidu, czyli do *Ar. Oba powstajace
nuklidy sa trwate, a wiec “K nie tworzy szeregu promieniotwdrczego. Przemiana
a prowadzi do nuklidu znajdujgcego si¢ na mapie nuklidéw o dwa pola w lewo
i o dwa pola w dot od macierzystego nuklidu, ale w obszarze liczb atomowych
i masowych przedstawionym na Rysunku 4 nie ma nuklidéw a radioaktywnych.

Z mapy nuklidéw mozna zatem odczytaé nie tylko dane liczbowe dotyczace
danego nuklidu, ale tez mozna si¢ szybko dowiedzie¢ o wlasciwosciach produktu-
(6w) jego rozpadu. Bardziej szczegétowych informacji o rozpadzie promieniotwor-
czym dostarcza schemat rozpadu, ktérego przykiad przedstawiono na Rysunku 5.

238y (4.5 mid lat)

a, 4.04 MeV, 0.23%
a, 4.15 MeV, 23%

a, 4.2 MeV, 77%

Yy, 111 keV
| ¥, 50 keV

1h (24.1 dni)
Rys. 5. Schemat rozpadu 28U (bez zachowania skali)

23

Rysunek 5 przedstawia schemat rozpadu **U, ktory jest gléwnym skladnikiem
naturalnego uranu i rozpoczyna szereg promieniotwdrczy przedstawiony na
Rysunku 2. Strzalki oznaczajg samorzutne przemiany jadrowe. Kierunek géra—-doét
oznacza energie. Samorzutne przemiany zachodzg wtedy, gdy energia ukladu sie
zmniejsza, a wigc strzalki oznaczajgce te samorzutne przemiany sg zawsze skiero-
wane w dol. Poniewaz zmiany energii towarzyszace poszczegdlnym przemianom
moga sie rézni¢ o pare rzedéw, w schematach rozpadu na ogél nie jest zachowana
skala (rysunek oddaje relacje wigkszy—mniejszy, ale nie rzeczywiste wielkosci
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energii). Kierunek lewo-prawo oznacza fadunek. Przemiany a i 3* prowadza do
zmniejszenia tadunku i oznaczane sg uko$nymi strzatkami skierowanymi w lewo
i wdol, za$ przemiana B prowadzi do zwigkszenia fadunku i oznaczana jest ukosna
strzatky skierowang w prawo i w dol. Grubszy poziomy odcinek oznacza jadro
atomowe w stanie podstawowym, za$ rownolegle do niego ciensze odcinki - jadro
w stanie wzbudzonym. Pionowe strzalki faczace te odcinki oznaczajg emisje¢ kwan-
tow y (energia maleje, lecz nie zmienia sie fadunek). Liczba uko$nych i pionowych
strzalek na Rysunku 5 jest niewielka, co oznacza, Ze widmo promieniowania o
i y emitowanego przez **U sklada si¢ z niewielkiej liczby linii. Uwazni czytelnicy
zauwazyli zapewne, ze na Rysunku 5 nie ma strzalki tgczacej stan wzbudzony
0 najwyzszej energii ze stanem podstawowym. Podobnie jak miedzy stanami
elektronowymi w atomie, takze miedzy stanami energetycznymi jadra atomowego
mamy przejscia dozwolone i zabronione, tzn. bezposrednie przejscie miedzy
dwoma stanami nie zawsze jest mozliwe. Rysunek 5 potwierdza zasade zachowania
energii: bez wzgledu na to, jaka droga odbywa si¢ przejscie od #*U do **Th w sta-
nie podstawowym, sumaryczna energia promieniowania a i y jest zawsze réwna
i w tym wypadku wynosi ona 4,2 MeV.

Stany wzbudzone jader atomowych sg na ogo6t krétkozyciowe i emisja kwantow
Y> zwigzana z przejsciem do stanu podstawowego, jest praktycznie rownoczesna
z poprzedzajaca ja emisja czastek o lub B. Sq réwniez nuklidy, ktérych stany wzbu-
dzone zyja na tyle dlugo (wiele dni, a nawet lat), Ze mozna takie atomy wyizolowa¢
i zbada¢. Na przyklad okres pdtrozpadu naturalnego nuklidu radioaktywnego
180mTa (litera m w lewym gérnym indeksie oznacza metastabilny stan wzbudzony)
jest rzedu 10" lat. Na mapie nuklidow metastabilne izomery jadrowe przedsta-
wione s3 w ten sposob, ze pole odpowiadajace danej kombinacji liczb Z i N (patrz
Rysunek 3) jest podzielone na dwa mniejsze pola linig pionowg. Lewe pole oznacza
stan metastabilny, za$ prawe — stan podstawowy, a w kazdym z tych mniejszych
pol znajduja sie¢ podobne dane, jak na Rysunku 3. Obok przejscia do stanu wzbu-
dzonego tego samego nuklidu o nizszej energii lub do jego stanu podstawowego
(jak na Rysunku 5) z emisja kwantu y, metastabilne stany wzbudzone mogg takze
ulega¢ przemianie B z wytworzeniem innych nuklidéw, z pominieciem przejscia
do stanu podstawowego macierzystego nuklidu.

Na Rysunku 5 przedstawiono prosty schemat rozpadu. W podobny sposéb
mozna przedstawic¢ cale szeregi promieniotwoércze (**Th rozpada si¢ dalej do
2Pa, itd., patrz Rysunek 2) i alternatywne drogi rozpadu (np. K moze ulega¢
zaréwno rozpadowi B jak i B, patrz Rysunek 4). Schemat rozpadu podaje bardziej
szczegblowe informacje o energiach promieniowania niz mapa nuklidow (patrz
Rysunek 3), na ktorej ze wzgledu na szczuplo$¢ miejsca pokazane sg tylko najbar-
dziej intensywne linie w widmie promieniowania.

W powyzszym tekscie wielokrotnie odwolywano si¢ do aktywnosci promie-
niotworczej (calkowitej i wlasciwej), ale nie omoéwiono jej pomiaru, ktdry jest
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zagadnieniem nietrywialnym. Najczesciej uzywane sg liczniki Geigera-Miillera
(GM) i liczniki scyntylacyjne. Warto zwrdci¢ uwage na semantyczny detal: dla
pelnej Scistosci nalezaloby odrézni¢ detektor promieniowania od licznika, czyli
kompletnego urzadzenia ztozonego z detektora i przynaleznej do niego elektro-
niki wraz z zasilaczem wysokiego napiecia i interfejsem uzytkownika. Natomiast
w mowie potocznej stowem ,,licznik” okresla si¢ zar6wno sam detektor, jak i cale
urzadzenie. Na przyklad w polskiej Wikipedii (dostep we wrzesniu 2021) nie ma
osobnych hasel poswieconych z jednej strony poszczeg6lnym rodzajom licznikéw,
a z drugiej detektorom wchodzacym w ich sktad. W tym skrypcie skupimy sie¢
na detektorach, a raczej na ich uproszczonych modelach. W liczniku GM wyko-
rzystuje sie zjawisko jonizacji gazéw przez promieniowanie jadrowe. Zjawisko to
wystepuje powszechnie w przyrodzie i aby je wywota¢ nie musimy budowac spe-
cjalnego urzadzenia. Promieniowanie jadrowe bywa nazywane promieniowaniem
jonizujacym, jakkolwiek ten ostatni termin jest szerszy i obejmuje takze promie-
niowanie X i daleki nadfiolet. Liczniki GM reaguja na promieniowanie jonizujgce
niekoniecznie bedace promieniowaniem jadrowym.

W liczniku kielichowym detektor skiada sie z cylindrycznej metalowej obu-
dowy o $rednicy paru cm, poltaczonej z ujemnym biegunem zrédta pradu stalego
o napieciu rzedu kilkuset V, i cienkiego metalowego drutu stanowigcego o$
symetrii obudowy i polaczonego z biegunem dodatnim. W detektorze znajduje
sie gaz izolowany od atmosfery okraglym okienkiem, stanowigcym podstawe
walca. Gazem roboczym jest na ogot gaz szlachetny pod ci$nieniem nizszym niz
ci$nienie atmosferyczne. Material i grubo$¢ okienka dobrane s3 w ten sposdb,
aby z jednej strony zapewnialo ono gazoszczelno$¢ i mechaniczng stabilnos¢,
a z drugiej nie stanowito bariery dla promieniowania. Jest to zwlaszcza istotne
dla promieniowania a, ktére ma maly zasieg w cialach stalych. Ponadto materiat
taki nie powinien ulega¢ degradacji pod wplywem promieniowania. Materialem
posiadajacym wszystkie te wlasciwosci jest mika (powszechnie wystepujacy
mineral), ktérg mozna lupa¢ w bardzo cienkie, a przy tym gazoszczelne warstwy.
Jony powstajace wskutek oddzialywania promieniowania z gazem roboczym
w detektorze rozpedzaja si¢ w silnym polu elektrycznym i wytwarzaja na swojej
drodze kolejne pary jonéw, co doprowadza do wytadowania (przeptywu pradu).
Takie wyladowania sg rejestrowane przez uklfad elektroniczny potaczony z detek-
torem. Czas wytadowania jest czasem martwym, tzn. kolejne czastki wpadajace
do licznika w trakcie wyladowania nie sg rejestrowane. Wytadowania gasng dzigki
szeregowemu polgczeniu z detektorem opornika, ktérego rezystancja jest duzo
wieksza niz rezystancja detektora w czasie wytadowania, lecz duzo mniejsza niz
rezystancja detektora miedzy wyladowaniami. Dzigki temu opornikowi, napie-
cie miedzy elektrodami w detektorze spada o kilka rzedow wielkosci w trakcie
wyladowania (ze wzgledu na znaczny spadek napigcia na oporniku), a jony tacza
sie ze sobg, tworzac obojetne elektrycznie molekuly, po czym detektor wraca do
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stanu sprzed wyladowania, tzn. wysokie napigcie miedzy elektrodami powraca, ale
w detektorze nie ma juz jonéw. W celu ograniczenia czasu martwego stosuje si¢
dodatki do gazu roboczego w postaci halogenéw lub alkoholi, ktore przyspieszaja
rekombinacj¢ jonéw (przeksztalcanie ich w elektrycznie obojetne molekuty). Obok
standardowej geometrii ukladu (zrédio promieniowania umieszczone w poblizu
okienka licznika kielichowego), detektory o podobnej zasadzie dziatania mozna
stosowaé w réznych wariantach, np.:

Sonda zanurzeniowa. Zamiast grubej metalowej obudowy stanowigcej row-
noczes$nie ujemng elektrode, stosuje sie cylindryczng elektrode z cienkiej folii
i umieszcza jg w cienkosciennej rurce szklanej. Takie urzadzenie moze stuzy¢
do pomiaru aktywnosci cieczy poprzez zanurzenie sondy w tej cieczy (promie-
niowanie przechodzi przez rurke na calej jej dltugosci, a nie tylko przez mate
okienko).

Sonda przeplywowa. Na urzadzeniu podobnym do sondy zanurzeniowej mon-
tuje si¢ zewnetrzny plaszcz, przez ktory przeptywa badany ptyn. Pozwala na
kontrole radioaktywnosci w trybie ciaglym: przekroczenie okreslonej aktyw-
noéci uruchamia alarm.

Sonda gazowa. Badany gaz stuzy réwnocze$nie jako gaz roboczy. Pozwala na
kontrole radioaktywnosci w trybie cigglym, a przy tym eliminuje pochtanianie
promieniowania przez okienko detektora.

Szybkos¢ zliczania przez dowolny rodzaj licznika promieniowania jest na ogoét

znacznie mniejsza niz aktywno$¢ promieniotworcza probki. Wplywajg na to takie
czynniki jak czas martwy (vide ultra), pochlanianie promieniowania przez okienko
licznika oraz wspolczynnik geometrii ukladu, ktéry omoéwimy na przykladzie
licznika kielichowego.

e

r2

Rys. 6. Zrédlo promieniowania w réznych odleglosciach od okienka licznika kielichowego
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Czarne kotka w dolnej czes$ci Rysunku 6 oznaczajg Zrédlo promieniowania,
a walce - sonde GM, umieszczong w réznych od niego odlegtosciach. Zrédto
promieniowania emituje czastki we wszystkich kierunkach z jednakowym praw-
dopodobienstwem, a wiec tylko ich czes$¢ trafi przez okienko do wnetrza detektora.
Utamek czastek, jakie trafig w okienko licznika, jest réwny stosunkowi kata bry-
fowego, jaki wycina powierzchnia boczna stozka, ktérego podstawy jest okienko
licznika, a wierzchotkiem zrédlo promieniowania do pelnego kata brylowego
47 i okresla si¢ go jako # wspodtczynnik geometrii ukladu (pomiarowego). Jezeli
probka znajduje si¢ na prostej stanowigcej o$ symetrii detektora, dostatecznie
daleko od okienka licznika o polu S (Rys. 6), to w przyblizeniu

n = S/4nr? (9)

gdzie r jest odlegloscia, jaka dzieli okienko licznika od Zrédla promieniowania.
Wspoétezynnik # moze teoretycznie przyjmowaé wartosci od 0 do 1 i aktywnos¢
oblicza si¢ dzielgc zmierzong szybkos¢ zliczania przez ten wspdtczynnik. W ukta-
dzie pomiarowym przedstawionym na Rysunku 6 maksymalna wartos$¢ 7 to 1/2
i mozna ja osiggna¢ wtedy, gdy probka znajduje si¢ tuz przy okienku licznika:
wowczas potowa czastek skieruje si¢ w gore i trafi do detektora. Umieszczanie
probki przy samym detektorze jest jednak niepraktyczne ze wzgledu na mozliwos¢
skazenia okienka licznika lub jego mechanicznego uszkodzenia.

Wspoétczynnik geometrii ukladu nie jest jedyng przyczyng, dla ktorej tylko
pewien ulamek czastek trafia do detektora. Dlatego tez bardziej praktycznym
sposobem oznaczenia aktywnosci nieznanej probki niz réwnanie (9) lub bardziej
skomplikowane réwnania geometryczne (nie zakladajace symetrii osiowej i duzej
odlegtosci ) jest pomiar szybkosci zliczania dla wzorca o znanej aktywnosci i obli-
czenie na tej podstawie ogdlnego wspolczynnika efektywnosci zliczania, ktory
uwzglednia geometrie uktadu, pochlanianie promieniowania i inne czynniki,
a nastepnie wykonanie pomiaru dla badanej prébki przy zachowaniu tej samej
geometrii. Domki do pomiaru aktywnos$ci promieniotworczej skonstruowane
s3 W ten sposob, ze pozwalajg na umieszczenie probki na osi symetrii detektora
w wybranej odleglosci od niego.

Z réwnania (9) wynika szereg wnioskow praktycznych. Przy bardzo malej
aktywno$ci probki umieszczamy ja jak najblizej detektora, aby zwigkszy¢ wspol-
czynnik 7 i szybko$¢ zliczania. Jezeli aktywno$¢ jest bardzo duza, umieszczamy
probke stosunkowo daleko od detektora, aby w ten sposob ograniczy¢ biad
spowodowany przez czas martwy (im mniejsza szybkos¢ zliczania, tym mniejsze
prawdopodobienstwo, ze kolejna czastka wpadnie do licznika zanim wygasnie
wyladowanie spowodowane przez poprzednig czgstke). Aby ograniczy¢ niebezpie-
czenstwo zwigzane z napromienieniem, najlepiej oddali¢ si¢ od zrédta promienio-
wania: przy dostatecznie duzym r, nawet zrodlo o wielkiej aktywnosci nie wyrzadzi
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nam krzywdy, gdyz wspolczynnik # bedzie dostatecznie maly. Oczywiscie w tym
wypadku S w réwnaniu (9) oznacza pole przekroju ciata cztowieka.

Scyntylacje to rozbtyski $wiatla powstajace pod wplywem promieniowania
jadrowego. W sprzyjajacych warunkach mozna je zaobserwowaé golym okiem.
Scyntylacja jest naturalnym i powszechnym zjawiskiem, zas syntetyczne materialy,
w ktorych mozna jg szczegélnie latwo zaobserwowaé, a takze wykorzysta¢ do
pomiaru aktywnos$ci promieniotworczej (jak réwniez energii promieniowania),
nazywamy scyntylatorami. Typowa sonda scyntylacyjna ma ksztalt i rozmiar
podobny do detektora GM i sklada si¢ ze scyntylatora i fotopowielacza. Kwanty
swiatla powstajace w scyntylatorze wybijaja elektrony z fotokatody, a nastepnie
fotoelektrony sa powielane przez szereg dynod (anod o narastajacych poten-
cjatach), z ktorych wybijane sg wtérne elektrony. W ten sposéb z pojedynczego
elektronu uzyskuje sie impuls pradowy, ktéry mozna zarejestrowaé za pomoca
standardowych urzadzen. Podobnie jak w liczniku GM, uklad pomiarowy musi
by¢ zasilany napieciem stalym rzedu 800 V. W sondzie przeznaczonej do pomia-
réw w warunkach polowych scyntylator musi by¢ ostoniety od swiatla dziennego.
Do tego celu stosuje si¢ cienkie warstwy metalu. Konieczne jest tu osiggnigcie
kompromisu: dostatecznie gruba warstwa zapewnia catkowite pochlanianie $wia-
tla z zewnatrz i dobrg stabilno$¢ mechaniczna, ale zbyt gruba warstwa pochtania
takze promieniowanie jadrowe. Z drugiej strony, gdy pomiar prowadzony jest
w warunkach laboratoryjnych, domek moze stuzy¢ takze jako ciemnia (ostona nie-
dopuszczajaca $wiatta dziennego do scyntylatora). Do celéw specjalnych stosuje
sie scyntylatory o odpowiednio dobranych ksztaltach. Na przyklad w zautomaty-
zowanych urzadzeniach do pomiaru aktywnosci promieniotworczej serii probek
stosuje si¢ krysztaly wnekowe: scyntylator z otworem w ksztalcie walca, w ktérym
to otworze umieszczane jest naczynie z badang probka. W ten sposob uzyskuje sie
wspdlczynnik geometrii (patrz réwnanie 9) bliski 100%. W pomiarach skazenia
ciala czlowieka stosuje si¢ odpowiednio rozmieszczone scyntylatory w ksztalcie
dfoni i stop. Wiele zwigzkéw organicznych np. PPO (2-difenylooksazol) i POPOP
(1,4-di(5-fenyloksazolo-2-yl)benzen) daje scyntylacje takze w roztworze. Sub-
stancje te wykorzystuje si¢ do produkcji scyntylatoréow ciekltych. Koktajl scynty-
lacyjny jednorazowego uzytku umieszcza si¢ w przezroczystym naczyniu, ktore
w polaczeniu z fotokatodg i fotopowielaczem dziala podobnie jak standardowa
sonda scyntylacyjna, z ta réznicg, ze scyntylator jest rdwnoczesnie zrédiem
promieniowania. Sg automatyczne przyrzady do seryjnych pomiaréw aktywnosci
w takiej geometrii. Przedstawione rozwigzanie daje praktycznie stuprocentowa
efektywnos¢ zliczania (n = 1 i brak strat zwigzanych z pochtanianiem promienio-
wania) i polecane jest w szczegdlnosci do probek o bardzo malej aktywnosci oraz
do promieniowania o bardzo malym zasiegu (np. *C). Koktajl scyntylacyjny jest
roztworem scyntylatora organicznego w rozpuszczalniku niepolarnym (substancje
te sg nierozpuszczalne w wodzie), zawierajacym takze emulgator, aby koktajl scyn-
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tylacyjny tworzyl z badang probka (ktora jest czesto roztworem wodnym) stabilng
emulsje. Duze ilosci toksycznych odpadéw, powstajace przy zastosowaniu cieklych
scyntylatoréw, sa ceng, jaka trzeba zaplaci¢ za ich niewatpliwe zalety.

Jonizacja gazow i scyntylacje sg przykladami efektow, jakie wywotuje promie-
niowanie jadrowe, przechodzac przez materie. Koncowym efektem oddzialywania
promieniowania z materig jest energia cieplna, za$ efekt biologiczny napromie-
nienia (z zewnetrznego zrodla) jest powigzany z dawka pochlonieta wyrazong
w grejach (1 Gy = 1 J/kg), czyli ilo$cig energii pochtonietej przez 1 kg (np. masy
ciala cztowieka). Dawka ok. 1 Gy wywotluje lekkie objawy choroby popromienne;j,
natomiast dawka powyzej 5 Gy wywoluje ciezka chorobe popromienng, ktéra
najczesciej konczy sie $miercig. Przy dawce powyzej 50 Gy $mier¢ jest natychmia-
stowa. Biologiczne efekty napromienienia przy tej samej dawce pochtonigtej zaleza
od rodzaju promieniowania i czesto stosuje sie rOwnowaznik dawki pochlonietej.
Jest to dawka pochlfonigta pomnozona przez bezwymiarowy wspétczynnik réwny
1 dla promieniowania { i y oraz wigkszy niz 1 dla neutronéw i promieniowania
a. Réwnowaznik dawki wyraza si¢ w siwertach (1 Sv = J/kg). Efekty biologiczne
w zaleznosci od rownowaznika dawki pochlonietej sa podobne jak wspomniane
wyzej efekty biologiczne w zalezno$ci od dawki pochlonietej: 1 Sv wywoluje
lekkie, a 5 Sv cigzkie objawy choroby popromiennej. Podane wartosci liczbowe
jako kryterium zachorowalnos$ci s duzym uproszczeniem, gdyz poszczegélne
cze$ci ciata ludzkiego wykazuja zréznicowana wrazliwo$¢ na promieniowanie.
Ponadto napromienienie jest znacznie bardziej szkodliwe dla dzieci niz dla oséb
dorostych. Pomimo uproszczen i niedoskonalosci, dawka pochlonieta, a zwlaszcza
réwnowaznik dawki pochlonigtej, sg znacznie bardziej adekwatne jako wskazniki
zagrozenia skutkami napromienienia niz aktywnos$¢ promieniotwdrcza (nawet
z poprawka na wspoétczynnik geometrii, patrz réwnanie 9).

Obok wspomnianej jonizacji gazéw i efektu cieplnego, promieniowanie
jadrowe, przechodzac przez materie, wywoluje w niej przemiany chemiczne. Ich
badaniem zajmuje si¢ chemia radiacyjna, za§ same przemiany noszg nazwe radio-
lizy (stowo utworzone przez analogie do elektrolizy czy hydrolizy). Przemiany te
inicjowane sg czgsto przez tworzenie wolnych rodnikoéw, tzn. bardzo reaktywnych
indywiduéw chemicznych. Rodniki oméwimy szerzej w rozdziale po$wigconym
mechanizmowi reakcji i kinetyce chemicznej. Przy napromienieniu zywych
organizmoéw wolne rodniki, powstajgce gtownie wskutek radiolizy wody, reaguja
z biomolekutami (kwasy nukleinowe, enzymy), co prowadzi do zaburzenia funkcji
zyciowych organizmu. Negatywne skutki napromienienia moga lagodzi¢ tzw.
zmiatacze rodnikow, czyli zwigzki chemiczne (wystepujace naturalnie lub celowo
podane), ktére reaguja z wolnymi rodnikami, przeksztalcajac je w substancje
mniej reaktywne.

Natezenie promieniowania y po przej$ciu przez materie jest opisane réwnaniem:
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I=1,exp (-ux) (10)

gdzie x jest gruboscia warstwy, za$ u jest wspdtczynnikiem pochfaniania zaleznym
m.in. od rodzaju materiatu i energii promieniowania y (im wigksza energia, tym
mniejszy wspétczynnik p). Réwnanie (10) jest analogiczne do réwnan opisujacych
przechodzenie innych rodzajéw promieniowania elektromagnetycznego przez
materie i podlega podobnym ograniczeniom, tzn. dotyczy promieniowania mono-
chromatycznego i idealnie jednorodnego os$rodka. Do materiatéw najbardziej
efektywnie pochlaniajacych promieniowanie y nalezy oléw — warstwa o grubosci
rzedu 1 cm powoduje zmniejszenie intensywnosci promieniowania o polowe.
Grubos¢ potéwkowego pochlaniania jest odwrotnie proporcjonalna do gestosci
materialu d. Dlatego tez ostony z réznych materiatéw, majace jednakowy iloczyn
xd (,grubo$¢” wyrazong w mg/cm?), pochlaniaja promieniowanie w jednakowym
stopniu.

Zasigg promieniowania } w réznych materialach jest znacznie krétszy niz
zasieg promieniowania y i zalezy on od rodzaju materialu w podobny sposéb, jak
opisano powyzej dla promieniowania y. Warstwa aluminium o grubosci paru mm
wystarcza do calkowitego pochlonigcia promieniowania p. Przy pochlanianiu pro-
mieniowania [ przez materi¢ powstaje promieniowanie hamowania (elektroma-
gnetyczne) o zasiegu dluzszym niz oryginalne promieniowanie . Paradoksalnie
wiec warstwa aluminium moze by¢ bardziej efektywna jako ostona przed pro-
mieniowaniem [} niz warstwa otowiu o tej samej grubosci, gdyz promieniowanie
hamowania generowane w otowiu charakteryzuje si¢ wieksza energia, a wigc takze
wieksza przenikliwo$cia. Zasieg promieniowania a w powietrzu wynosi pare cm,
za$ w cialach stalych - jest to utamek milimetra. Dlatego tez promieniowanie o nie
stanowi zagrozenia dla zdrowia, gdy jego Zrédlo znajduje si¢ poza organizmem -
normalne ubranie stanowi wtedy wystarczajacg osone.

Aktywno$¢ promieniotwdrcza jest proporcjonalna do liczby atoméw nuklidu
promieniotwoérczego znajdujacych si¢ w probee. Na przyktad 2 gramy **°Ra wyka-
zuja dwukrotnie wigksza aktywnos$¢ niz 1 g **Ra. Te zdroworozsagdkowy regule,
ktdra stosuje si¢ dla kazdego rodzaju rozpadu (patrz réwnania 5-8), mozna wyra-
zi¢ poprzez rdwnanie:

dN/dt=-AN (11)

zwane prawem rozpadu, w ktérym N jest liczbg atoméw nuklidu promieniotwor-
czego w probce, dN/dt jest aktywnoscig promieniotworczg (liczba rozpaddéw to
liczba emitowanych czastek, ale takze liczba, o jaka si¢ zmniejsza liczbg atomow
nuklidu promieniotwdérczego w jednostce czasu), znak minus oznacza, ze liczba
N zmniejsza si¢ z uptywem czasu, za$ stala rozpadu A jest charakterystyczna dla
danego nuklidu i nie zalezy od ci$nienia, temperatury ani od postaci chemicznej
tego nuklidu. Duza warto$¢ A oznacza nuklid o wysokiej aktywnodci i krotkim
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czasie zycia. Odwrotnos¢ stalej A jest srednim czasem zycia danego nuklidu. Row-
nanie (11) ma charakter przyblizony i jest tym lepszym przyblizeniem im wigksze
s3 N it (N jest z definicji liczbg catkowitg). Rozwigzanie réwnania (11) mozna
przedstawi¢ w postaci:

N = Nexp(- A t) (12)

gdzie N, oznacza liczbe atomoéw nuklidu promieniotwoérczego dla ¢t = 0. Skoro
liczba N jest proporcjonalna do exp(- A ¢), to takze aktywno$¢ promieniotworcza
i szybko$¢ zliczania przy stalej efektywnosci zliczania (patrz np. réwnanie 9) sg
proporcjonalne do exp(- A t). Rdwnania (11) i (12) stosuja si¢ do rozpadu pojedyn-
czego nuklidu: w przypadku mieszaniny nuklidow, aktywnos¢ jest proporcjonalna
do sumy skladnikéw analogicznych do prawej strony réwnania (12), lecz z indywi-
dualnymi warto$ciami N, i A dla kazdego sktadnika. Uklad komplikuje si¢ jeszcze
bardziej w przypadku szeregéw promieniotworczych, tzn. gdy produkt rozpadu
jest takze radioaktywny.

Z rownania (12) wynika, ze nawet po bardzo diugim czasie liczba atomow
nuklidu promieniotworczego, a wiec i aktywno$¢, zawsze jest dodatnia (wigksza
od zera), jednak np. po t = 21/ aktywnos¢ maleje ponad miliard razy, co oznacza,
ze nawet probka o wielkiej aktywnosci staje si¢ praktycznie nieaktywna po czasie
bedacym duzg wielokrotnoscia $redniego czasu zycia. Podstawiajac w réwnaniu
(12) N =1/2 N, mozna obliczy¢ czas, po ktérym zostanie potowa wyjsciowej liczby
atomow nuklidu promieniotwdrczego:

T, =1n2/A (13)

zwany okresem polowicznego rozpadu, ktory to czas jest najczesciej podawany
jako liczba charakteryzujgca trwalos¢ poszczegolnych nuklidow.

Prawo rozpadu pozwala takze oszacowa¢ sklad mieszaniny nuklidéw znajduja-
cej sie w stanie tzw. rOwnowagi wiekowej. Jezeli mieszanina nuklidéw wchodzacych
w sklad szeregu promieniotworczego (np. Rys. 2) pozostaje w rownowadze (np.
w ztozu rudy uranu, ktdre nie bylo nigdy eksploatowane), to dla kazdego nuklidu
(za wyjatkiem rozpoczynajacego szereg izotopu Th lub U i konczacego szereg
izotopu Pb) szybko$¢ jego powstawania zréwnuje sie z szybkoscia jego rozpadu,
a wiec prawe strony réwnania (11) opisujacego jego powstawanie (indeks dolny 1)
i rozpad (indeks dolny 2) zréwnuja sie:

A'INIZAZNZ (14)

Korzystajac z réwnania (13) oraz z przechodnio$ci relacji réwnosci (szybko$¢
rozpadu danego nuklidu jest réwnoczesnie szybkoscia powstawania kolejnego
nuklidu w szeregu promieniotwérczym) otrzymujemy:

N/T, = const (15)
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w danym szeregu promieniotworczym, czyli ilosci poszczegdlnych nuklidéow,
wchodzacych w sklad szeregu promieniotwoérczego w rudach znajdujacych sie
w stanie rownowagi wiekowej, s proporcjonalne do ich okreséw pétrozpadu.
Réwnanie (15) wyjasnia, dlaczego z rudy uranu mozna uzyska¢ gramowe ilosci
226Ra (okres polrozpadu 1600 lat), za$ nie mozna uzyska¢ duzej ilosci polonu
(okresy potrozpadu poszczegolnych nuklidow od utamka sekundy do 138 dni).
Trwalo$¢ poszczegdlnych nuklidow jest zwigzana z energig wigzania, ktora
mozna obliczy¢ na podstawie defektu masy (réwnanie 1). Defekt masy jest roz-
nicg sumy mas poszczegélnych nukleondéw tworzacych dane jadro (gdy znajduja
sie one poza jadrem) i masy tego jadra. Energie wigzania najlzejszych nuklidéw
przedstawiono na Rysunku 7. Poniewaz calkowita energia wigzania jest wielkoscig
ekstensywng (w przyblizeniu proporcjonalng do masy jadra), poréwnano energie
przypadajace na jeden nukleon. Na Rysunku 7 przedstawiono wiekszo$¢ nuklidow
stabilnych oraz wybrane nuklidy promieniotwoércze. Nuklidy stabilne majg wigk-
sze energie wigzania niz izobaryczne nuklidy radioaktywne. Ponadto obserwuje
sie systematyczny wzrost energii wigzania przypadajacej na jeden nukleon z liczbg
masowg. Rdznice energii wigzania w izobarycznych jadrach sg niewielkie i dla
ich uwypuklenia na Rysunku 8 przedstawiono w innej skali te same dane, co na
Rysunku 7. Wéréd nuklidow trwalych jadra parzysto-parzyste oraz jadra magiczne
maja wyzszg energie wigzania niz pozostate. Uwaga: w przypadku nuklidéw radio-
aktywnych poréwnywanie energii wigzania jader o parzystej i nieparzystej liczbie
nukleonéw nie ma wielkiego sensu, gdyz nuklidy te maja bardzo rézne czasy zycia.

Rys. 7. Energie wigzania najlzejszych nuklidow przypadajgce na jeden nukleon. Czarne punkty:
nuklidy stabilne, biale punkty: nuklidy radioaktywne
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Rys. 8. Energie wigzania wybranych nuklidow o liczbach masowych 11-40 przypadajgce na jeden
nukleon. Czarne punkty: nuklidy stabilne, biate punkty: nuklidy radioaktywne

Rysunek 9 przedstawia energie wigzania nuklidéw trwatych i dlugozyciowych
nuklidéw radioaktywnych. Pomini¢to najlzejsze nuklidy pokazane na Rysunku
7. Energie wiazania przypadajace na jeden nukleon s3 zblizone w zakresie liczb
masowych 20-238 i wahaja si¢ one od 7,6 do 8,7 MeV na nukleon, jednak dzigki
zastosowaniu specyficznej skali (zakres wartosci energii wigzania pokazany na
rysunku obejmuje zaledwie 2 MeV) na Rysunku 9 widoczne jest maksimum
przy liczbach masowych ok. 60. W tym obszarze znajduja sie¢ m.in. izotopy zelaza
i niklu. Teoretycznie wigc zaréwno taczac male jadra (A << 60) w wigksze, jak
i dzielac duze jadra (A >> 60) na mniejsze, mozna otrzymac energi¢. Jeden MeV
na jeden nukleon (réznica energii wigzania miedzy naturalnymi izotopami Th
i U a najtrwalszymi izotopami Ni i Fe) stanowi 10" J na jeden kg paliwa, co jest
ogromna gestoscig energii w poréwnaniu z tym, co mozna uzyskaé przy spalaniu
réznych paliw (co najwyzej 1,4 - 10°® J/kg). Wlasnie imponujaca gestos¢ energii
stanowi o atrakcyjnosci energetyki jadrowe;.

Energia czastek a i f emitowanych przy samorzutnym rozpadzie nuklidow
promieniotwoérczych (reakcje 5-8) jest takze wynikiem przemiany masy w ener-
gie (réwnanie 1), gdyz defekt masy w macierzystych jadrach X jest mniejszy niz
w powstajacych jadrach Y. W tym wypadku réznice energii wigzania sg rzedu
ulamka 1 keV (rozpad f) lub rzedu kilkudziesieciu keV (rozpad a) na nukleon.
Wartosci te odpowiadaja wielkiej gestosci energii w pordéwnaniu z wartoscia
opalowa wegla, jednak cieplo wytwarzane w samorzutnym rozpadzie nuklidéw
promieniotwoérczych nie nadaje si¢ do komercyjnej produkeji energii ze wzgledu
na brak mozliwosci kontrolowania tego rozpadu. Naturalny rozpad a mozna
wykorzysta¢ do wytwarzania energii na malg skale — do celéw specjalnych, np.
w stacjach kosmicznych.
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Rys. 9. Energie wigzania cigzszych nuklidow trwalych i dtugozyciowych nuklidow radioaktywnych

Analogicznie do reakcji chemicznych, aby zainicjowa¢ reakcje jadrowa,
czgsto konieczne jest dostarczenie energii aktywacji. W odniesieniu do reakcji
chemicznych problem ten oméwimy szczegélowo w rozdziale poswieconym kine-
tyce chemicznej. W przypadku reakcji jadrowych energia aktywacji jest wysoka
i przeksztalcenie roznicy energii wigzania nukleonéw pomiedzy poszczegdlnymi
nuklidami w inne rodzaje energii jest technicznie mozliwe jedynie w szczegélnych,
sprzyjajacych okolicznos$ciach.

Uran 235, stanowigcy skladnik naturalnego uranu, pod wplywem neutronéw
ulega rozszczepieniu na dwa nuklidy o liczbach masowych okoto 90 i okoto 140.
Produktami rozszczepienia sg takze neutrony, ktére moga powodowac rozszcze-
pienie kolejnych jader **°U, a wigc w sprzyjajacych warunkach raz zainicjowana
reakcja rozszczepienia moze si¢ sama podtrzymywac. Taki samopodtrzymujacy
sie proces rozszczepienia nazywamy reakcja tanicuchowa. Jest on wykorzystywany
w reaktorach jadrowych do produkcji energii i do wytwarzania strumienia neu-
tronéw. Obok **°U z naturalnych surowcéw mozna takze uzyska¢ inne materialy
rozszczepialne (np. *’Pu w reaktorach powielajacych). Taka technologia jest
jednak niebezpieczna i niezbyt opfacalna. Na podstawie Rysunku 9 mozna oszaco-
wad, ze w wyniku rozszczepienia *°U uzyskuje sie ok. 0,8 MeV na jeden nukleon.
Do reakeji tanicuchowej w szczegélnych okolicznosciach moze doj$¢ réwniez
bez udzialu czlowieka, a na Ziemi sa $lady po naturalnych reaktorach jadrowych
sprzed setek milionéw lat. Na $wiecie pracuje 440 reaktoréw jadrowych, a faczna
ich moc wynosi 390 GW. Te liczby w niewielkim stopniu zmienily si¢ w ciagu
ostatnich 25 lat, tzn. liczby zamykanych i nowo otwieranych reaktoréw sa w przy-
blizeniu réwne. Poniewaz jednak laczna produkcja energii elektrycznej stale
wzrasta, procentowy udzial energetyki jadrowej maleje i obecnie zaspokaja ona
10% $wiatowego zapotrzebowania na energie elektryczng. Wielka zaletg reakcji
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tanicuchowej jest mozliwo$¢ sterowania jej szybkoscig i skladem otrzymywanych
produktow rozszczepienia poprzez dobdér odpowiedniego skladu paliwa (uran
o roznych stopniach wzbogacenia), moderatora (H,O, D,0, grafit), zastosowanie
reflektora neutronéw (Be) i pochlaniacza neutronéw (Cd, Hf, Gd).

Innym technicznie mozliwym do przeprowadzenia procesem, pozwalajacym
na wykorzystanie rdznicy energii wigzania pomiedzy réznymi nuklidami do
produkcji energii, jest synteza termojadrowa. W gwiazdach zachodzi reakcja,
ktérag sumarycznie mozna przedstawic jako synteze czastek a z protonéw. W jej
wyniku uzyskuje sie ok. 7 MeV na jeden nukleon, a wiec o rzad wigcej niz w pro-
cesie rozszczepienia #°U. W gwiazdach zachodzi tez synteza izotopow cigzszych
pierwiastkow np. C, N'i O.

W warunkach ziemskich odtworzenie proceséw zachodzacych w gwiazdach
nie jest technicznie mozliwe, natomiast mozna przeprowadzi¢ reakcje, w ktorych
z deuteru lub trytu i litu powstaje “He. Wykorzystanie tych reakcji do komercyjnej
produkcji energii wydaje si¢ jednak bardzo odlegla perspektywa. Dlatego tez w tym
skrypcie skupimy si¢ na produkeji energii w oparciu o rozszczepienie *°U, np.:

BU+n=X+Y+2n (16)

gdzie X i Y sg jadrami o liczbach masowych 70-160. Podobnie jak w reakcjach
(5-8), takze w reakcji (16) obowigzuje zasada zachowania liczby masowej
i tadunku. W szczego6lnos$ci suma liczb atomowych X iY jest réwna 92, czyli liczbie
atomowej uranu. W odré6znieniu od reakeji (5-8), reakcja (16) nie jest samorzutng
przemiang jadrows, lecz reakcja wywolywang przez czastki (w tym wypadku przez
neutrony). W U stosunek N:Z wynosi 1,55, natomiast w trwalych nuklidach
o liczbach masowych 70-160 stosunek N:Z wynosi od 1,2 do 1,5. Jadra X i Y
powstajace w reakcji (16) majg podobny stosunek N:Z jak w ?**U, a wigc nadmiar
neutronéw w stosunku do optymalnego stosunku N:Z (dla danej liczby masowe;j),
i s3 one na 0g6t f promieniotwodrcze. Przemiana - produktéw rozszczepienia 25U
moze prowadzi¢ bezposrednio do nuklidéw trwatych lub mogg one tworzy¢ sze-
regi promieniotworcze, w ktorych powstajg kolejne nuklidy B~ promieniotworcze.
Rozklad liczb masowych produktdw rozszczepienia przedstawiono schematycznie
na Rysunku 10. Ten typ rozkladu liczb masowych produktéw rozszczepienia nie
jest specyficzny dla #°U: podobne rozklady wystepuja dla innych materialéw roz-
szczepialnych. Wartosci liczbowe (udzialy procentowe poszczegdlnych nuklidow)
zaleza od energii neutronéw wywolujacych reakcje rozszczepienia (np. rdwnanie
16). W sklad odpadow powstajacych wskutek rozszczepienia wchodza nie tylko
produkty rozpadu bezpo$rednich produktéw rozszczepienia, ale takze nuklidy
powstate wskutek oddzialywania jednych i drugich z neutronami, na przykfad
z nieaktywnego '**Cs moze powsta¢ w ten sposéb radioaktywny '**Cs. Dysku-
tujac na temat wykreséw podobnych do Rysunku 10 nalezy zwrdci¢ uwage na
semantyczny detal: czy chodzi tylko o nuklidy powstajace bezposrednio w reakcji
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rozszczepienia, czy tez o mieszaning oryginalnych produktéow rozszczepienia
z produktami ich rozpadu i produktéw ich reakeji z neutronami.

10 —{ oog, 131 137

134
Cs

0.01 —

udziat procentowy

0.001 —

0.0001 —

I O

80 100 120 140 160
liczba masowa

Rys. 10. Rozktad liczb masowych produktow rozszczepienia

Udzialy procentowe poszczegdlnych nuklidéw przedstawiono w skali logaryt-
micznej, zatem roznica w udziale procentowym nuklidéw o liczbach masowych
zjednej strony 90-100 i 130-140 (dwa maksima), a z drugiej strony 110-120 (mini-
mum na Rysunku 10) jest ogromna. Rysunek 10 pokazuje gtéwna lini¢ trendu,
natomiast udzialy procentowe poszczegélnych nuklidéw o zblizonych liczbach
masowych sg zréznicowane m.in. ze wzgledu na parzystos¢-nieparzysto$¢ i liczby
magiczne (patrz Rysunek 8). Szeroki zakres liczb masowych oznacza, ze nuklidy
powstajace wskutek reakcji rozszczepienia naleza do wszystkich grup ukladu
okresowego pierwiastkow, a wigc reprezentujg bardzo szeroki zakres wlasciwosci
fizycznych i chemicznych. Poza nuklidami powstajacymi bezposrednio w reakcji
rozszczepienia, w odpadach produkowanych przez reaktor jadrowy znajduja sie
takze produkty ich rozpadu B, ktore same sg takze czgsto radioaktywne. Produkty
rozszczepienia s - promieniotwdrcze, a ich czasy zycia sg bardzo zréznicowane:
od utamkéw sekund do milionéw lat. Ich obecnoéé¢ w czesciowo zuzytym paliwie
jadrowym powoduje wiele probleméw:

e Promieniowanie ( dziala niszczaco na standardowe materialy. Konieczne jest
zastosowanie specjalnych materiatéw.

e Czesciowo zuzyte paliwo jadrowe ma bardzo duzg aktywno$¢ promienio-
tworcza. Jego obrobka (w celu odzyskania materialu rozszczepialnego) jest
kosztowna i niebezpieczna.

e Elektrownie jadrowe produkuja niebezpieczne odpady (produkty rozszczepie-
nia), a to generuje koszty zwigzane z przewozeniem i magazynowaniem tych
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odpaddw, a zwlaszcza z ich zabezpieczeniem przed niekontrolowanym uwol-

nieniem do $rodowiska naturalnego lub dostaniem si¢ w niepowolane rece.

e Rozpad B produkuje duze ilosci ciepta. Proces rozszczepienia mozna zatrzy-
ma¢, natomiast rozpad B zachodzi samorzutnie. Dlatego tez reaktor jadrowy
musi mie¢ zapewnione efektywne chtodzenie takze przez dlugi czas po jego
wylaczeniu.

e Ewentualna awaria lub sabotaz moze doprowadzi¢ do niekontrolowanego
uwolnienia niebezpiecznych odpadoéw.

Powaznym zagrozeniem zwigzanym z obecnoscia produktéw rozszczepienia
w $rodowisku naturalnym jest mozliwos¢ wewnetrznego skazenia organizmu
czlowieka. Materiaty radioaktywne znajdujace si¢ wewnatrz organizmu sg o wiele
wiekszym zagrozeniem niz te same materialy jako zewnetrzne zrédfa promienio-
wania. Wiekszo$¢ produktéw rozszczepienia ma naturalne izotopy o praktycznie
identycznych wilasnosciach fizykochemicznych. Dlatego tez obieg produktow roz-
szczepienia w przyrodzie, w tym w organizmach zywych, jest zblizony do obiegu
ich naturalnych, nieaktywnych izotopow. Wigkszo$¢ produktéw rozszczepienia
znajdujacych sie w obszarze dwoch maksiméw pokazanych na Rysunku 10, nie
posiada naturalnych izotopéw o potwierdzonej funkcji biologicznej i dlatego
naturalne analogi tych produktéw rozszczepienia znajdujg si¢ w organizmie
czlowieka jedynie w $ladowych ilo$ciach, na ogél znacznie mniejszych niz ich
zawarto$¢ w otaczajacym nas $rodowisku. Wynika to ze zdolnosci organizmu do
selektywnego pobierania poszczegolnych pierwiastkéw. Produkty rozszczepienia
znajdujace sie w pokarmie sg szybko wydalane i nie gromadzg si¢ w organizmie.
Waznym czynnikiem, stanowigcym o ewentualnym zagrozeniu dla zdrowia
czlowieka, jest tez czas zycia produktow rozszczepienia i produktéw ich rozpadu.
Nuklidy o bardzo krotkim czasie zycia (ponizej godziny) stanowig umiarkowane
zagrozenie, gdyz ich aktywno$¢ promieniotworcza szybko maleje z czasem (row-
nanie 11) i spada praktycznie do zera zanim niebezpieczny izotop dostanie sie¢ do
wnetrza organizmu. Nuklidy o bardzo dlugim czasie zycia (powyzej 100 000 lat)
stanowig umiarkowane zagrozenie, gdyz ich aktywno$¢ wlasciwa jest niewielka.
Najwiekszym zagrozeniem sg nuklidy o czasach Zycia od paru dni do paru tysiecy
lat.

Do takich produktéw rozszczepienia zalicza si¢ '*'I o okresie pdlrozpadu
wynoszgcym osiem dni. Produktem rozpadu ~ jodu 131 jest stabilny *'Xe, tzn. *'I
nie tworzy szeregu promieniotwodrczego. W odrdznieniu od wiekszosci produktow
rozszczepienia, ktére wystepuja w odpadach radioaktywnych wylacznie w postaci
zwigzkéw chemicznych, jod (naturalny i radioaktywny) czesto wystepuje w postaci
elementarnej. Naturalny jod skltada sie z jednego izotopu '#I i jest niezbedny do
zycia, a jego niedobory powoduja powazne choroby, natomiast podobnie jak
inne mikroelementy, jod w nadmiernej ilosci jest toksyczny. Niedobory jodu
w standardowej diecie s3 sztucznie uzupelniane, np. w wielu krajach jodowanie
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soli spozywczej jest obowigzkowe. Jod jest pierwiastkiem rzadkim i organizm
czlowieka jest przystosowany do pobierania go ze wszelkich dostepnych zrddet.
Jednym z tych zrodel jest powietrze: elementarny jod jest cialem stalym, lecz ma
wysoka preznos¢ pary w temperaturze pokojowej. Wskutek niekontrolowanego
uwolnienia produktow rozszczepienia, *'I moze si¢ znalez¢ w powietrzu w postaci
pary elementarnego jodu. W takiej postaci fatwo wnika on do organizmu czlo-
wieka, ktory traktuje go tak samo jak ', czyli jako cenny mikroelement, ktérego
w standardowej diecie zwykle brakuje i ktorego brak trzeba przy nadarzajacej si¢
okazji uzupetni¢. Prawie caly jod w organizmie cztowieka znajduje si¢ w tarczycy.
Przy skazeniu jodem 131 dochodzi wi¢c do koncentracji wysokoaktywnego
izotopu w niewielkim organie wazacym zaledwie 25 g. Kilka dni po katastrofie
w Czarnobylu, w Lublinie odleglym o ponad 500 km w linii prostej, sonda scynty-
lacyjna po zblizeniu do szyi cztowieka wykazywala wielokrotnie wigkszg szybkos¢
zliczania niz przy pomiarze reszty ciala. Byly to jednak niewielkie ilosci *'I, nie-
zagrazajace zdrowiu. Znacznie wigksze ilosci *'I moga si¢ dosta¢ do organizmoéw
0sob znajdujacych si¢ w miejscu uwolnienia odpadéw. Aby zapobiec skutkom
asymilacji duzych ilosci *'I, pracownicy narazeni na takie zdarzenia nosza ze sobg
preparat zawierajacy nieaktywny jod w iloéci (obliczonej wedtug masy ciata), ktéra
spowoduje lekkie zatrucie jodem. Preparat ten nalezy spozy¢ natychmiast po ogto-
szeniu alarmu. Wskutek chwilowego nadmiaru jodu w organizmie, nie przyjmuje
on kolejnych porcji jodu, w tym radioaktywnego '*'I. Takie zjawisko samoregulacji
(homeostazy) nie jest specyficzne dla jodu, lecz dotyczy utrzymywania statego
stezenia wszystkich mikroelementéw w ptynach ustrojowych. Dzigki wczesnemu
podaniu nieaktywnego jodu w nadmiernej ilosci (w stosunku do zapotrzebowania
organizmu na ten pierwiastek) unikamy wiekszego zla, jakim jest skazenie jodem
131. Taki zabieg jest jednak skuteczny tylko wtedy, gdy lekkie zatrucie nieaktyw-
nym jodem nastgpi zanim do organizmu dostanie si¢ znaczna ilo§¢ *'I. Podanie
nawet bardzo duzej ilosci nieaktywnego jodu nie usunie 'I, ktory juz wczesniej
dostal si¢ do organizmu. Dlatego tez podawanie nieaktywnego jodu kilka dni po
ekspozycji na dziatanie *'I jest bezcelowe. Po katastrofie w Czarnobylu podawano
polskim dzieciom nieaktywny jod, jednak te akcje przeprowadzono zbyt pdzno
i gléwnym jej efektem byto wywolanie reakeji alergicznej u wielu dzieci.

Bardzo niebezpiecznym dla zdrowia produktem rozszczepienia jest takze *Sr.
Ulega on rozpadowi 3 do *°Y z okresem polrozpadu 29 lat, za$ *°Y ulega rozpadowi
B~ do stabilnego *Zr z okresem poétrozpadu 65 godzin. *°Sr tworzy wiec krétki sze-
reg promieniotworczy. Nieaktywny stront (ztozony z 4 stabilnych izotopéw) jest
normalnym skfadnikiem ciala cztowieka i znajduje si¢ gtéwnie w kosciach. Nie ma
dowodéw na korzystne dzialanie strontu na organizm czlowieka. Jego obecnos¢
w organizmie wynika z podobienstwa do wapnia: stront czgsto towarzyszy wap-
niowi i trudno jest te pierwiastki catkowicie rozdzieli¢. Pokarmy bogate w wapn
(np. nabial) zawierajg takze stront. W odréznieniu od skazenia *'I, ktéry wykazuje
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wysoka aktywnos¢ promieniotworczg przez krotki czas, przy skazeniu *°Sr aktyw-
no$¢ promieniotwdrcza jest niska, jednak napromienienie organizmu trwa catymi
latami. Stront w ko$ciach wymienia si¢ bardzo powoli. Obok fizycznego okresu
potrozpadu moéwi sie o biologicznym okresie poirozpadu wynikajagcym z kombi-
nacji rozpadu promieniotworczego i wydalania. Biologiczny okres pdtrozpadu *°Sr
wynosi 18 lat. W odrdznieniu od fizycznego okresu pétrozpadu, ktory ma stalg
wartos¢, biologiczny okres potrozpadu zalezy od wielu czynnikéw (wieku, masy
ciala, diety) i w indywidualnych przypadkach moze on znaczaco odbiega¢ od
podanej wartosci. Skazenie *Sr jest szczegdlnie grozne dla dzieci, ktorych kosci sa
w fazie wzrostu. Znajdujacy si¢ w kosciach dlugich szpik nalezy do tkanek szcze-
golnie wrazliwych na napromienienie. Otaczajaca go kos¢, ktora jest zbudowana
z pierwiastkow o wigkszych masach atomowych niz reszta organizmu, chroni szpik
przed napromienieniem z zewnetrznych zrodel. Paradoksalnie przy skazeniu *Sr,
kos¢, ktéra powinna stanowi¢ ochrone przed promieniowaniem, sama staje si¢
jego zrodtem. *°Sr zawarty w wodzie, glebie, roélinach i konserwowanej zywnosci
moze spowodowac skazenie organizmu cztowieka wiele lat po uwolnieniu go do
srodowiska naturalnego. Nadal mozna stwierdzi¢ w glebie obecnos¢ *Sr, ktory
powstal w wyniku probnych eksplozji jadrowych kilkadziesiat lat temu.

W produktach rozszczepienia znajduja sie znaczne ilo$ci izotopow cezu, w tym
¥7Cs o okresie potrozpadu 30 lat. Co prawda w organizmie czlowieka znajduje sie
jedynie bardzo mala ilo§¢ nieaktywnego Cs, ale ze wzgledu na podobienstwo cezu
do potasu, *’Cs gromadzi si¢ w organizmie. Wymienia si¢ on jednak szybko na
potas i jego biologiczny okres poirozpadu wynosi 70 dni.
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2. Budowa atomu

W tym i kolejnych rozdzialach bedziemy traktowali jadro atomowe jako nie-
podzielng calo$¢ i skupimy sie na oddzialywaniu miedzy jadrem i elektronami
w atomie oraz na wzajemnych oddzialywaniach elektronéw. Jako uktad modelowy
oméwimy najpierw atom wodoru, ktéry ma tylko jeden elektron. Matematyczny
opis innych atomoéw, posiadajacych wigcej niz jeden elektron, jest bardziej skom-
plikowany ze wzgledu na wzajemne oddzialywania migdzy elektronami. Izolowany
atom w realnym $wiecie jest rzadkoscia: zwykle wystepuje duza liczba wzajemnie
oddzialujacych na siebie atoméw (wodoru lub innych pierwiastkow).

Nasze doswiadczenia z makro$wiatem sklaniaja do proby znalezienia trajek-
torii, po jakiej porusza sie elektron wzgledem jadra, tzn. okreslenia wektorow
polozenia i pedu elektronu w dowolnym momencie czasu. Taki opis jest stosowany
w mechanice klasycznej, jednak zawodzi on w odniesieniu do atomu wodoru.
Przede wszystkim:

Ax-Ap,>h (17)

gdzie Ax i Ap, sa bledami w okresleniu sktadowych wektoréw potozenia i pedu
réwnoleglych do osi x, za$ h jest stala Plancka réwna 6,63 - 10°* Js. Rownanie
(17) jest uniwersalne i stosuje si¢ takze do obiektow makroskopowych, jednak
z powodu niskiej wartosci stalej h, niepewno$¢ w okresleniu wektoréw potozenia
i pedu obiektow makroskopowych nie ma praktycznego znaczenia.

Préby zastosowania mechaniki klasycznej do analizy ruchu elektronu w atomie
s3 bezcelowe. Podejmiemy wiec mniej ambitne (ale nadal trudne) zadanie, jakim
jest okreslenie prawdopodobienstwa W znalezienia elektronu w danym elemencie
przestrzeni dV. W tym celu nalezy znalez¢ funkcje p opisujaca gesto$¢ prawdopo-
dobienistwa, tzn.

W= [pdV (18)

Aby znalez¢ funkcje p postuzymy sie pomocnicza funkeja ¥, zwang funkcja
falowa, ktora jest zwigzana z funkcjg p réwnaniem

p(x.y:2) = Y (x,y,2) |2 (19)
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Przypuszczamy, ze wartosci funkeji p i 'V zalezg przede wszystkim od odleglo-
$ci miedzy elektronem i jadrem atomowym, za$ w mniejszym stopniu od kierunku
w przestrzeni. Dlatego tez do tego zagadnienia bardziej niz uktad wspdtrzednych
kartezjanskich (x, y, z, rdwnanie 19) nadaje si¢ uktad wspoétrzednych sferycznych
przedstawiony na Rysunku 11.

réwnik

Rys. 11. Wspétrzedne sferyczne

Jadro i elektron traktujemy jako punkty, co jest uzasadnione ich matymi roz-
miarami w poréwnaniu z wielko$cig atomu. Polozenie punktu w przestrzeni okre-
slamy za pomocg trzech liczb: r, ¢ i 6. Wartosci tych liczb jednoznacznie okreslajg
polozenie elektronu wzgledem jadra. Podobny uktad wspoétrzednych jest uzywany
w geografii i dlatego na Rysunku 11 i w ponizszym tekscie postuzono si¢ analogia
do wspdlrzednych geograficznych. Wspotrzedna radialna r jest odlegtoscia elek-
tron-jadro. Wspdlrzedne katowe okreslaja polozenie elektronu na powierzchni
kuli o promieniu r. Wspoélrzedna katowa 0 jest katem miedzy polprosta faczaca
jadro z ,biegunem poéinocnym” i pélprosta laczaca jadro z elektronem. Obie te
polproste leza w plaszczyznie ,potudnika” wyznaczonego przez elektron. Potu-
dnik ten przedstawiono na Rysunku 11 jako przedluzenie tuku oznaczajacego kat
0. Wspolrzedna katowa ¢ jest katem miedzy polprosta taczaca jadro z przecigciem
»rownika” z ,,potudnikiem zero”, przedstawiong na Rysunku 11, z pétprosta taczaca
jadro z przecieciem ,,réownika” z ,,poludnikiem”, na ktérym znajduje si¢ elektron,
réwniez przedstawionym na Rysunku 11. Dla uproszczenia obrazu, Rysunek 11 nie
pokazuje tej polprostej ani ,,potudnika zero” ,,Réwnik” przedstawiono na Rysunku
11 jako przedluzenie fuku oznaczajacego kat ¢. Obie polproste wyznaczajace kat ¢
leza w plaszczyznie rownikowej.
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Aby znalez¢ réwnania opisujace funkcje falowa, rozwigzemy réwnanie
Schrodingera. W odroéznieniu od réwnan, z ktérymi wiekszos¢ Czytelnikow sie
zwykle spotyka, jest ono réwnaniem funkcyjnym, tzn. zmienng (niewiadoma) jest
w nim funkgja (falowa), a nie (jak w ,,zwyklych” réwnaniach) - liczba. W réwna-
niach funkcyjnych wystepuja operatory, czyli dzialania na funkcjach. W pewnym
sensie operator jest dla funkcji tym, czym funkcja dla liczby, tzn. jego argumentem
jest jedna lub wiele funkgji, a wynikiem jego dzialania jest funkcja. Funkcja falowa
jest funkcjg trzech zmiennych, a przez to rozwigzanie réwnania funkcyjnego
z funkcja falowg jako zmienng (niewiadomg) jest znacznie trudniejsze niz roz-
wigzywanie réwnan funkcyjnych, w ktérych wystepuja funkcje jednej zmienne;.
Analityczne rozwigzanie réwnania Schrodingera dla atomu wodoru jest mozliwe
dzieki przedstawieniu funkcji falowej jako iloczynu trzech funkcji, z ktérych kazda
jest funkcja jednej zmiennej:

¥(1.0,9) = R(r)-P(6)-F(¢) (20)

Rozdzielenie zmiennych pozwala rozwigza¢ rownanie Schrodingera dla atomu
wodoru, natomiast nie kazdg funkcje trzech zmiennych mozna przedstawi¢ jako
iloczyn trzech funkcji jednej zmienne;.

Jest nieskonczenie wiele funkeji falowych spetniajacych réwnanie Schrédingera
dla atomu wodoru. Energia ukfadu elektron-proton jest réowna

E = -me?*/(8¢,*h*n?) (21)

gdzie m i e oznaczaja mase i fadunek elektronu, &jest przenikalnoscia elektryczna
prozni, h - stala Plancka (réwnanie 17), za$ n - liczbg naturalng. Znak minus przed
prawa strong rownania (21) pochodzi stad, ze naturalnym punktem odniesienia (E
= 0) jest uktad, w ktoérym elektron i jadro znajduja si¢ nieskonczenie daleko od
siebie — wowczas brak jest oddzialywania miedzy nimi. Przyjmujemy konwencje,
w ktorej energia doprowadzona do ukladu ma znak plus, a energia oddana przez
uklad otoczeniu ma znak minus. Aby doprowadzi¢ uklad od stanu, w ktérym
elektron i jadro znajduja sie blisko siebie do stanu odniesienia, musimy wykona¢
prace (przeciwko przycigganiu coulombowskiemu), a wigc zero jest najwyzsza
warto$cig energii, jakg moze uzyska¢ uklad. Wszystkie wielkosci po prawej stronie
réwnania (21) za wyjatkiem n sg state. Po wykonaniu dziatan arytmetycznych na
tych statych otrzymujemy:

E=-13,6 eV/n? (22)

Roéwnania (21) i (22) sg sprzeczne z naszymi doswiadczeniami z makro$wiatem:
w atomie wodoru energia nie zmienia si¢ w sposéb ciagty, lecz w sposob skokowy
i przyjmuje tylko wartosci okreslone przez réwnanie (22) bez wartosci posrednich.
Liczbe n nazywamy gléwna liczbg kwantows i przyjmuje ona wartosci 1,2,3, itd.
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Co prawda liczb naturalnych jest nieskoniczenie wiele, ale praktyczne znaczenie
maja stany atomu wodoru o najnizszej energii, a wiec tylko niewielkie wartosci n.
Zamiast podawa¢ warto$ci liczbowe n, czesto stosuje si¢ oznaczenia literowe:

n=1 K

n=2 L

n=3 M, itd.

Takie oznaczenie literowe (elektrony K) zastosowano przy omawianiu prze-
mian jadrowych (réwnanie 8). Absorpcja i emisja promieniowania elektroma-
gnetycznego przez atomowy wodor jest zwigzana z przejsciem miedzy dwoma
stanami o réznych wartosciach gléwnej liczby kwantowej, a wigc energia kwantu
promieniowania moze by¢ réwna

hv=13,6eV - (1/n*-1/m? (23)

gdzie v jest czestotliwoécig promieniowania, za§ m i n s3 niewielkimi liczbami
naturalnymi. Réwnanie (23) odpowiada obserwowanym doswiadczalnie czestotli-
wosciom w widmie absorpcyjnym i emisyjnym atomowego wodoru. Samo okre-
$lenie energii atomu wodoru (réwnanie 21) nie wystarcza do znalezienia funkcji ¥
i p (réwnanie 19). Dla danej warto$ci energii mozliwe sg rézne warto$ci momentu
pedu elektronu L opisane réwnaniem:

L2 =1(1+1) (h/2m)? (24)

gdzie poboczna liczba kwantowa I = 0,1,...,(n-1). Méwimy, ze nie tylko energia, ale
takze moment pedu elektronu jest skwantowany. Liczba réznych wartosci | zalezy
od gtéwnej liczby kwantowej. Zamiast podawa¢ wartosci liczbowe 1 czesto stosuje
sie oznaczenia literowo-liczbowe:

1s n=1 1=0
2s n=2 1=0
2p n=2 1=1
3s n=3 1=0
3p n=3 1=1
3d n=3 1=2,itd.
lub literowe

s 1=0

p 1=1

d 1=2

f 1=3

g 1=4,itd.

Dla danej warto$ci momentu pedu elektronu L mozliwe sg rozne wartosci L,
sktadowej momentu pedu elektronu réwnolegtej do osi z (prostej faczacej bieguny
na Rysunku 11) opisane réwnaniem:
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L,=mh/2n (25)

gdzie magnetyczna liczba kwantowa m jest liczbg catkowity zawarta w przedziale
zamknietym od -1 do 1. Liczba réznych wartosci m zalezy wiec od pobocznej liczby
kwantowej. Dla atomu wodoru mozna przedstawi¢ analityczng posta¢ funkcji falo-
wych bedacych rozwigzaniami réwnania Schrodingera, w ktérych R(r), P(6) i F(¢p)
(réwnanie 20) zalezg od liczb kwantowych n, 1 i m. Funkcja falowa otrzymana dla
n=1il=m =0 odpowiada stanowi podstawowemu atomu wodoru, czyli stanowi
o0 najnizszej energii. Pozostale funkcje falowe odpowiadaja stanom wzbudzonym.
Gdyl=0, funkcje P(6) i F(¢) (réwnanie 20) przyjmuja state wartosci niezalezne od
zmiennych katowych 61 ¢ i funkcja falowa zalezy tylko od r. W takim przypadku
gestos¢ prawdopodobienstwa p (réwnanie 18) zalezy tylko od odlegtosci od jadra,
za$ nie zalezy od kierunku. Gdy m = 0, funkcja F(¢) (réwnanie 20) przyjmuje stala
wartos$¢ niezalezng od zmiennej katowej ¢ i funkcja falowa zalezy tylko od r i 6.
W takim przypadku funkcja opisujaca gestos¢ prawdopodobienstwa p (réwnanie
18) jest symetryczna wzgledem osi z (prosta taczaca bieguny na Rysunku 11).
Gdy m # 0, funkcja falowa zalezy od wszystkich trzech zmiennych w ukladzie
wspolrzednych sferycznych. Funkcje falowe opisujace stany elektronu (nie tylko
w atomie wodoru) nazywa si¢ orbitalami. Stowo orbital jest czesto uzywane w szer-
szym znaczeniu odnoszacym sie takze do funkcji p (réwnanie 18), odpowiadajacej
danemu orbitalowi, oraz do graficznych reprezentacji tej funkcji, jak réwniez do
zbioru liczb kwantowych n, 1, m charakteryzujacych ten orbital.

Mozliwosci graficznego przedstawienia funkcji ¥ i p zalezg od stopnia ich
symetrii. Gdy l = 01 W i p zaleza tylko od 7, za$ nie zalezg od zmiennych katowych,
mozemy si¢ postuzy¢ wykresem gestosci chmury elektronowej. Analityczne row-
nania funkcji W(r) i p(r) otrzymano w ukladzie wspolrzednych sferycznych (Rys.
11), natomiast ponizsze prezentacje graficzne s3 dostosowane do blizszego naszej
intuicji ukladu wspolrzednych kartezjanskich (réwnania 181 19).

Rys. 12. Gestosé chmury elektronowej w zaleznosci od odleglosci elektronu od jgdra dla elektronéw
1si2s
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Rysunek 12 pokazuje gestos¢ chmury elektronowej dla elektrondéw 1s i 2s.
Podobne wykresy otrzymuje sie dla elektronéw 3s, 4s itd.: gesto$§¢ chmury elek-
tronowej jest niska w poblizu jadra i bardzo daleko od niego, zas w odlegtosciach
rzedu kilku A od jadra gesto$¢ chmury elektronowej ma n maksiméw (n jest gléwna
liczbg kwantowa) z glebokimi minimami miedzy nimi, w ktorych gestos¢ chmury
elektronowej spada do zera. Maksimum najdalsze od jadra jest najszersze i lezy tym
dalej od jadra, im wigksze jest n. W literaturze mozna znalez¢ krzywe analogiczne
do krzywych na Rysunku 12 o nieco innym ksztalcie, co wynika z odmiennego
podejscia: w tym skrypcie pokazano prawdopodobienstwo znalezienia elektronu
w elemencie o stalej objetosci, w odréznieniu od prawdopodobienstwa znalezienia
elektronu w danej odleglosci od jadra. W krzywych, pokazujacych prawdopodo-
bienstwa znalezienia elektronu w danej odlegltosci od jadra, maksima na krzywej
s3 dalej od jadra niz to pokazano na Rysunku 12, gdyz objetos¢ elementdw
o stalej grubosci zawartych miedzy dwiema wspoétsrodkowymi sferami rosnie
wraz ze wzrostem promieni tych sfer. Rysunek 12 pokazuje, ze podawanie jednej
liczby jako promienia atomu wodoru (nawet w stanie podstawowym) jest duzym
uproszczeniem.

Gesto$¢ chmury elektronowej jest funkcja trzech zmiennych i na podstawie
Rysunku 12 mozna sobie wyobrazi¢, ze w 3D obszar o wysokiej gesto$ci ma dla
elektronu 1s posta¢ wydrazonej kuli lub grubosciennej pitki, natomiast dla orbitalu
ns obraz 3D przypomina n wspoétsrodkowych pilek réznej wielko$ci umieszczo-
nych jak w matrioszce: jedna w drugiej.

Rys. 13. Gestos¢ chmury elektronowej dla elektronéw 1s (a) i 2s (b): przekréj
plaszczyzng xy. Uwaga: rysunki a i b nie sq w tej samej skali

Rysunek 13 pokazuje gestos¢ chmury elektronowej dla elektronéw 1s i 2s
jako przekrdj plaszczyzng przechodzaca przez jadro. Profile przedstawione na
rysunkach otrzymano, obracajac krzywe przedstawione na Rysunku 12 wokot
osi pionowej. Poniewaz gestos¢ chmury elektronowej dla elektronéw s wykazuje
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wysoka symetrig, identyczne profile otrzymujemy dla przekroju dowolng ptasz-
czyzng przechodzacg przez jadro, w tym dla przekrojow plaszczyznami xy, xz i yz.
Przestrzenne rozmieszczenie gestosci chmury elektronowej otrzymamy obracajac
profile pokazane na Rysunku 13 wokdt dowolnej osi lezacej w plaszczyznie xy
i przechodzacej przez jadro. Zaleta sposobu prezentacji z Rysunku 13 - w sto-
sunku do sposobu prezentacji z Rysunku 12 - jest mozliwos¢ przedstawienia
gestosci chmury elektronowej nie tylko dla elektronéw s (gestos¢ chmury elek-
tronowej zalezy tylko od 1, za$ nie zalezy od 0 i ¢), ale takze dla elektronéw p
(gestos¢ chmury elektronowej zalezy od r i jednej zmiennej katowej, zas nie zalezy
od drugiej zmiennej katowej) z tym zastrzezeniem, ze tylko przekrdj plaszczyzna
zawierajacg o$ symetrii chmury elektronowej daje mozliwo$¢ odtworzenia gestosci
chmury elektronowej w 3D. Dla elektronéw s i p gestos¢ chmury elektronowej
wykazuje symetrie¢ osiows.

a b

Rys. 14. Gestos¢ chmury elektronowej dla elektronow 2p, (a) i 3p, (b): przekroj plaszczyzng xy.
Uwaga: rysunki a i b nie sq w tej samej skali

Sa trzy rézne orbitale 2p i trzy orbitale 3p, gdyz magnetyczna liczba kwantowa
dlal =1 moze przyjmowac 3 rézne wartosci. Rysunek 14 pokazuje gesto$¢ chmur
elektronowych dla elektronéw 2p, i 3p, jako przekrdj plaszczyzna xy. Przekroje
tych chmur dowolng plaszczyznag zawierajaca o$ x, np. plaszczyzng xz sg iden-
tyczne. Orbitale 2p, i 3p, a wiec i gestosci chmur elektronowych, maja takie same
ksztalty jak orbitale 2p, i 3p,, z ta rdznica, ze s3 one symetryczne wzgledem osi y.
Orbitale 2p, i 3p,, a wiec i gestosci chmur elektronowych, majg takie same ksztalty
jak orbitale 2p, i 3p, z ta rdznica, ze sa one symetryczne wzgledem osi z. Zatem
Rysunek 14, jakkolwiek prezentuje ksztalty chmur elektronowych dla elektronéw
2p, i 3p,, oddaje takze ksztalty chmur elektronowych dla elektronéw 2p,, 3p,, 2p,
i 3p,. Dla elektronéw 2p, obraz 3D otrzymamy obracajac ksztalt przedstawiony na
Rysunku 14 a wokét osi x. Sg to dwa lustrzane obszary o duzej gestosci chmury
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elektronowej potozone po dwoch stronach jadra, przypominajace kopule lub
kapelusz borowika, zwrocone wklesta strong do jadra. Podobne dwa kopulaste
ksztalty symetryczne odpowiednio wzgledem osi y i z otrzymamy dla elektronow
2p, i 2p,. Analogicznie dla elektronéw 3p, obraz 3D otrzymamy obracajac ksztalt
przedstawiony na Rysunku 14 b wokot osi x. Sa to cztery obszary o duzej gestosci
chmury elektronowej: dwa stosunkowo mate lustrzane obszary o wielkiej gestosci
chmury elektronowej, potozone w poblizu jadra, przypominajace kopule i zwro-
cone wklesla strong do jadra oraz dwa duzo wigksze lustrzane obszary w podob-
nym ksztalcie, o mniejszej gestosci chmury elektronowej i potozone dalej od jadra.
Podobne ksztalty (cztery kopulaste obszary o duzej gestosci chmury elektronowej)
symetryczne odpowiednio wzgledem osi y i z otrzymamy dla elektronéw 3p, i 3p,.

Sposéb prezentacji przedstawiony na Rysunku 13 i 14 nie daje mozliwosci
odtworzenia gestosci chmury elektronowej w 3D, gdy gesto$¢ chmury elektrono-
wej nie wykazuje symetrii osiowej, a wiec np. dla elektronéw d, gdy m # 0. Uniwer-
salnym sposobem przedstawienia obszaréw o duzej gestosci chmury elektronowej,
bez wzgledu na jej symetrie, jest rysunek perspektywiczny. Przyklady takich
rysunkow zostang pokazane w rozdziale poswieconym wigzaniom chemicznym.
Przestrzen dzielimy powierzchnig o statej wartosci funkcji p na dwa obszary, w ten
sposéb, by prawdopodobienstwo znalezienia elektronu w jednym z nich wynosito
90%. W ten sposob oddzielimy obszar, w ktérym elektron ,,prawdopodobnie jest”
od obszaru, w ktérym go ,,prawdopodobnie nie ma”. Podana warto$¢ 90% jest
jedna z wielu mozliwych: ksztalty otrzymane przy innych wartosciach, np. 95%, sa
zblizone. Na przyktad dla orbitali ns otrzymujemy w ten sposob szereg kul o coraz
wiekszych $rednicach. Rysunek perspektywiczny nie wymaga wielkiej wyobrazni
przestrzennej, natomiast nie oddaje szczegotow, np. nie wida¢, ze kule sg puste
w $rodku (niska warto$¢ funkcji p w poblizu jadra), a w ich obrebie (dla n > 1)
funkcja p ma maksima i minima.

Na tym konczymy omawianie atomu wodoru i przechodzimy do uktadow
z wieloma elektronami. Podobnie jak w atomie wodoru elektronom tym przypisu-
jemy liczby kwantowe n, 1 i m oraz funkcje falowe zalezne od tych liczb. Zaréwno
same funkcje falowe, jak i przebieg funkgji p, sg jakosciowo podobne jak w atomie
wodoru, lecz wartosci energii rdznig si¢ ze wzgledu na tadunek jadra atomowego
(proporcjonalny do liczby atomowej) oraz na wzajemne oddzialywania elektro-
néw. W odréznieniu od atomu wodoru, w uktadzie z wieloma elektronami energia
elektronu zalezy nie tylko od gtéwnej, ale tez od pobocznej liczby kwantowe;j.

Podobnie jak w atomie wodoru takze inne atomy moga wystepowacé w stanie
podstawowym — wtedy poszczegolne elektrony znajduja si¢ w stanach o najnizszej
(dozwolonej) energii lub w stanie wzbudzonym. Przejscie miedzy dwoma stanami
o roznych energiach jest zwigzane z absorpcja lub emisja promieniowania elektro-
magnetycznego o energii charakterystycznej dla danego pierwiastka. Na podstawie
widm absorpcyjnych i emisyjnych mozna okresli¢ energie elektronéw w atomie.
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Na jednym orbitalu okreslonym przez wartosci liczb kwantowych n, 11 m moga
sie znajdowac co najwyzej dwa elektrony. Te dwa elektrony maja przeciwne spiny,
czyli wlasne momenty magnetyczne. Elektron poruszajacy si¢ wokol jadra atomo-
wego wytwarza pole magnetyczne. Moment magnetyczny zwigzany z tym ruchem
nazywamy orbitalnym momentem magnetycznym i powstaje on podobnie jak
momenty magnetyczne w obwodach elektrycznych w makroswiecie, natomiast
spin nie ma w makroswiecie swojego odpowiednika i wynika on z wlasciwosci
funkgji falowych. Nie wnikajac w te wlasciwosci, elektronom w atomie przypisu-
jemy jedng z dwoch wartosci spinowej liczby kwantowej s: +1/2 lub -1/2. Zakaz
Pauliego méwi, ze dwa elektrony w atomie nie mogg mie¢ jednakowych liczb
kwantowych n, ], m i s. Elektrony 1s majg najnizsza energie, jednak ze wzgledu
na zakaz Pauliego w atomie mogg sie znajdowa¢ co najwyzej dwa takie elektrony.
Zatem w atomach wieloelektronowych, nawet w stanie podstawowym, elektrony
»zajmujg~ nie tylko orbital 1s, ale takze orbitale o wyzszych energiach.

W atomie z wieloma elektronami energia elektronu dla danej wartosci glownej
liczby kwantowej rosnie wraz z poboczna liczbg kwantowa. Mamy wiec:

E (2p) > E(2s) oraz E(3d)>E (3p)>E (3s) (26)

itd. Dlatego tez w atomie litu (3 elektrony) w stanie podstawowym elektrony znaj-
duja si¢ na orbitalach 1s i 2s, a nie 1s i 2p. Dla najmniejszych warto$ci n réznice
energii wynikajace z réwnan (21) i (22) s3 znaczne, za$ ze wzrostem n stajg si¢
one coraz mniejsze i o energii poszczegolnych elektronéw w réwnym stopniu jak
gltéwna liczba kwantowa decyduja inne czynniki. Rdznice energii miedzy elektro-
namis, pid (réwnanie 26) powoduja, ze wyzsza warto$¢ glownej liczby kwantowej
(réwnania 21 i 22) nie musi oznaczaé wyzszej energii. Kolejno$¢ orbitali wg rosng-
cej energii jest nastepujaca:

Is, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d, 4p, 5s, 4d, 5p, 6s, 4f, 5d, 6D, 7s, 51, 6d, 7p, 8s
(27)

Ciag (27) pozwala dokladnie przewidzie¢ konfiguracje elektronowe najlzejszych
pierwiastkow w stanie podstawowym oraz przewidzie¢ konfiguracje elektronowe
cigzszych pierwiastkéw w przyblizeniu. Konfiguracje elektronowe zapisuje sie
w ten sposéb, ze liczba w prawym gérnym indeksie oznacza liczbe elektronow
na orbitalu (orbitalach) danego typu, np. 1s* oznacza 2 elektrony 1s. O kolejnosci
orbitali w zapisie konfiguracji elektronowych decyduje gléwna liczba kwantowa,
a nie energia elektronéw. Konfiguracje najlzejszych pierwiastkéw w stanie podsta-
wowym przedstawiono w Tabeli 6.
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Tabela 6. Konfiguracje elektronowe najlzejszych pierwiastkow

Pierwiastek | Konfiguracja
H Is!
He 1s?
Li 1s%2s!
Be 1s%2s?
B 1522s%p!
C 1s%2s%p?
N 1s*2s%p?
(0) 1s2s%p*
F 1s2s%p’
Ne 1s*2s%p®

Zapis w Tabeli 6 nie stanowi pelnej informacji, gdyz podaje tylko taczna liczbe
elektrondw 2p, bez ich liczb kwantowych m i s, tzn. bez podziatu na elektrony 2p,,
2p, i 2p,. Regula Hunda méwi, ze w stanie podstawowym elektrony o tej samej
wartosci | przyjmuja takie warto$ci m i s, by wypadkowy spin byl maksymalny. Na
przyklad w atomie wegla mamy w stanie podstawowym dwa elektrony o zgodnych
spinach na dwoch réznych orbitalach 2p.

Dla ciezszych pierwiastkéw wystepuja niewielkie rozbieznosci miedzy rze-
czywistg konfiguracja w stanie podstawowym i konfiguracja wynikajacg z ciagu
(27) i otrzymang wedlug schematu przedstawionego w Tabeli 6. Rozbieznosci
spowodowane sg m.in. szczegdlnie niska energia konfiguracji d* (potowicznie
zapelniona podpowloka d) i d'° (calkowicie zapelniona podpowloka d). Stad
atom Cr ma w stanie podstawowym konfiguracje 1s*2s’p®3s’p®d4s' zamiast
wynikajgcej z ciagu (27) konfiguracji 1s*2s?p®3s*p®d*4s?, zas atom Cu ma w stanie
podstawowym konfiguracje 1s*2s’p®3s’p®d'’4s' zamiast wynikajacej z ciggu (27)
konfiguracji 1s?2s’p®3s*p®d®4s>. Oba atomy maja dodatkowy elektron 3d kosztem
mniejszej liczby elektronow 4s wzgledem ,,przewidywanej” konfiguracji. Podobne
rozbieznosci, tzn. konfiguracja (n-1)d°ns' zamiast ,przewidywanej” (n-1)d*ns?
i konfiguracja (n-1)d’ns' zamiast ,przewidywanej” (n-1)d’ns* wystepuja takze
dla ciezszych pierwiastkéw. Dla cigzszych pierwiastkow roznice energii miedzy
stanem podstawowym i stanem wzbudzonym o najnizszej energii bywajg tak
male, ze trudno jednoznacznie rozstrzygna¢, ktory stan jest faktycznie stanem
podstawowym.

Wiasciwosci  fizykochemiczne pierwiastkéw chemicznych zalezg przede
wszystkim od ich elektronéw walencyjnych, tzn. potozonych najdalej od jadra.
Elektrony te, z powodu ich peryferyjnego polozenia, sa bardziej podatne na
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oddzialywania z otoczeniem niz elektrony potozone blizej jadra. Rysunki 12-14
pokazujg, ze orbitale o jednakowych liczbach kwantowych 11 m, za$ réznigce si¢
jedynie gtéwna liczbg kwantows, s podobne. Ciagg 27 wskazuje, ze na zewnetrznej
powtoce o najwigkszej gtéwnej liczbie kwantowej n(max) w stanie podstawowym
mog3 si¢ znajdowac jedynie elektrony s i p, zatem to one w najwiekszym stopniu
decyduja o wlasciwo$ciach atoméw. Elektrony d moga znajdowac sie na powtoce
n(max)-1, lecz nie na powloce n(max). Elektrony f moga znajdowac si¢ na powtoce
n(max)-2, lecz nie na powtoce n(max)-1, a tym bardziej nie na powloce n(max).
Zatem wplyw elektronéw d na wlasciwosci atomdw jest umiarkowany, a wplyw
elektrondw f - jeszcze mniejszy. Rysunek 15 przedstawia elektrony na zewnetrznej
powtoce w zaleznosci od liczby atomowe;j.

12 13 14 15 16 17 18
n(max)=1 ! 2 1-2
2 12 21[202]s203[<204|20%}s265|  3-10
3 sl 52 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Szpl S2p2 52p3 S2p4 SZpS SZpG 11-18
4
4 51 s2 S2 S2 S2 51 s2 s2 s2 S2 S]_ S2 s‘2p1 $2p2 s2p3 Szp S‘Zp‘S SZDG 19-36

25 .
5 1l |22 ]s1s1]<2 JRR I R S 2 52p152p2 52p352p4sp 52p6 37-54

: 23|24
6 |st|2 [ 2|2 |22 |2 2] 2]t s?[2Yfs?l?n?[s%f%?[%0|  55-86

7 1|22 87-102

dlefelele]2] 2|2 ]2 2] 2] 2] s

7 okk

52|52|52|52|52|52|52|52|52|52|52|52|52| | 90-102

Rys. 15. Elektrony na zewnetrznej powtoce w zaleznosci od liczby atomowej

Rysunek 15 jest wzorowany na najpopularniejszej wersji ukladu okreso-
wego pierwiastkow i podobnie jak Tabela 6 pokazuje konfiguracje elektronowe
pierwiastkow, a $cidlej, elektrony na zewnetrznej powloce. Konfiguracje te
powtarzajg sie okresowo: wszystkie pierwiastki grup 1 i 11 majg konfiguracje
n(max)s', wszystkie pierwiastki grup 2, 3 (Ygcznie z lantanowcami oznaczonymi
* 1 aktynowcami oznaczonymi **), 4, 7 i 12 maja konfiguracje n(max)s?, wszystkie
pierwiastki grupy 13 majg konfiguracje n(max)s’p’, wszystkie pierwiastki grupy
14 maja konfiguracje n(max)s’p?, wszystkie pierwiastki grupy 15 majg konfigu-
racje n(max)s’p’, wszystkie pierwiastki grupy 16 majg konfiguracje n(max)s’p*,
za$ wszystkie pierwiastki grupy 17 maja konfiguracje n(max)s’p®. Pewne roznice
wystepuja w grupach 5, 6, 8-10 i 18, przy czym w tej ostatniej wyjatkowa konfi-
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guracja He wynika stad, ze dla n = 1 w ogdle nie ma orbitali p. Puste komérki na
Rysunku 15 oznaczajg krotkozyciowe pierwiastki promieniotworcze, dla ktorych
eksperymentalne badanie konfiguracji elektronowych jest trudne. W grupach 1,
21 13-18 analogiczna konfiguracja elektronowa jest przyczyna duzego podobien-
stwa wszystkich pierwiastkéw w poszczegdlnych grupach (na przykiad wszystkich
gazow szlachetnych, czyli pierwiastkéw 18 grupy) tym bardziej, ze w grupach
1 i 2, poczynajac od trzeciego, zas§ w grupach 13-18, poczynajac od czwartego
okresu, jednakowa konfiguracja wystepuje nie tylko na powloce n(max), ale takze
na powloce n(max)-1. Roznice wystepujace na powloce n(max)-1 pomiedzy
pierwiastkami 1 i 2 okresu a pozostalymi pierwiastkami danej grupy powoduja, ze
najlzejsze pierwiastki w poszczegolnych grupach nieco réznig si¢ od pozostalych,
np. Na, K, Rb i Cs sg bardzo podobne, natomiast podobienstwo Li, a zwlaszcza H,
do pozostalych pierwiastkéw 1 grupy jest zdecydowanie mniejsze.

Konfiguracja elektronowa ma takze wplyw na podobienstwo pierwiastkow
grup 3-12. W przewazajacej wigkszosci majg one konfiguracje n(max)s*i wykazuja
pewne podobienstwo miedzy sobg bez wzgledu na numer grupy. W grupach 3, 4,
7,111 12 duze podobienstwo wszystkich pierwiastkow w poszczegolnych grupach
jest zwigzane z jednakowa konfiguracja nie tylko na powloce n(max), ale takze
na powloce n(max)-1. Bardzo zblizone wtasciwosci majg pierwiastki o liczbach
atomowych 57-71 (lantanowce) i 89-103 (aktynowce) o jednakowej konfiguracji
na powloce n(max) i zblizonych konfiguracjach na powtoce n(max)-1. Wyjatkowa
konfiguracje elektronowg ma pallad: pomimo Ze nalezy do piatego okresu, nie
ma w stanie podstawowym zadnego elektronu o n = 5 (wszystkie elektrony sg na
powtokach 1-4).
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3. Wiazanie chemiczne

Pomig¢dzy atomami wystepuja rozne rodzaje wigzan. W zasadzie kazde wigzanie
ma swdj indywidualny charakter, ale wystepuja miedzy nimi pewne podobienstwa
i dlatego wygodnie jest wyrdznic kilka typow. Nalezy jednak podkresli¢, ze poniz-
sza klasyfikacja po pierwsze nie obejmuje wszystkich wigzan, a po drugie wiele
realnych wigzan ma charakter posredni miedzy ponizszymi typami. Sg to:
¢ wigzanie sitami dyspersyjnymi (nie jest ono wigzaniem chemicznym w pelnym
tego sfowa znaczeniu),
wigzanie metaliczne,
wigzanie jonowe,
wigzanie atomowe,
wigzanie atomowe spolaryzowane,
wigzanie koordynacyjne.

Dwa ostatnie typy sa szczegdlnymi rodzajami wigzan atomowych.

Sily dyspersyjne wynikaja z dipolowego (lub multipolowego) charakteru ato-
moéw i molekul. Nawet jezeli $rodek cigzkosci fadunku ujemnego w atomie jako
$rednia czasowa znajduje si¢ w tym samym miejscu co jadro atomowe (Rys. 13, 14),
to chwilowe potozenie elektronu jest poza jadrem. Dlatego tez atomy i molekuly,
nawet te nieposiadajace trwatego momentu dipolowego, maja chwilowe momenty
dipolowe, ktére powodujg ich wzajemne przyciaganie. Energia wigzania sitami
dyspersyjnymi jest znacznie nizsza niz energie typowych wigzan chemicznych.
Wigzania sitami dyspersyjnymi nie zaliczamy do wigzan chemicznych, lecz do
oddzialywan fizycznych. Wigzania sitami dyspersyjnymi tworza si¢ z udzialem
wielu molekut lub atoméw. Sg one odpowiedzialne m.in. za krystalizacje gazow
szlachetnych.

W czystych pierwiastkach metalicznych i ich stopach wystepuje wigzanie
metaliczne, ale moga w nich wystepowa¢ takze inne rodzaje wigzan. W wiazaniu
metalicznym atomy metalu tracg elektrony walencyjne i w ten sposob tworzg jony
dodatnie. Elektrony te sa zdelokalizowane tzn. niezwigzane z konkretnym atomem
lub grupa atomow i stanowig ,,spoiwo” taczace wszystkie jony w krysztale metalu
w jedng calos¢. Odpowiadajg one za wspolne wlasnosci wszystkich metali odréz-
niajace je od innych materialéw, tzn. dobre przewodnictwo elektryczne i cieplne
w stanie stalym i ciektym, zdolnoé¢ pochlaniania i odbijania promieniowania
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elektromagnetycznego w szerokim zakresie czestotliwosci, polysk metaliczny,
ciggliwos¢ i kowalnos¢ oraz wysokie temperatury wrzenia. Energia wigzania
metalicznego jest porownywalna z energiami wigzania atomowego i jonowego.
W podrecznikach chemii wigzaniu metalicznemu po$wigca si¢ niewiele miejsca.
Takze w tym skrypcie skupimy si¢ na wigzaniach atomowym i jonowym.

Parametrem pozwalajacym tatwo okresli¢ rodzaj wigzania jest elektroujemno$é
X> czyli tendencja atoméw do przyciagania elektronéw. Duza elektroujemnos¢ cha-
rakteryzuje atomy, ktdre tatwo przyjmuja elektrony, zas trudno je oddaja. Zapro-
ponowano kilka definicji elektroujemnosci (oznaczanej przez x z odpowiednim
indeksem dolnym) pozwalajacych na przypisanie poszczegdlnym pierwiastkom
konkretnych wartosci liczbowych. Skale elektroujemnosci sg skalibrowane w ten
sposéb, by najbardziej elektroujemny pierwiastek (F) mial elektroujemno$¢ okoto
4 (jest to liczba bezwymiarowa), za$ najmniej elektroujemne pierwiastki (Cs, Fr)
- okolo 0,8. Do obliczania elektroujemnosci wykorzystuje si¢ mierzalne wielkosci
fizyczne jak energia jonizacji, liczba atomowa, efektywny promien walencyjny itd.
Dla pierwiastkdw grup 1-4 i 13-17 elektroujemnosci obliczone réznymi meto-
dami sg zbiezne, natomiast dla pozostalych pierwiastkow (np. Au, Mo) zdarzaja
sie znaczne rozbieznosci miedzy poszczegdlnymi skalami elektroujemnosci.
Elektroujemno$¢ stuzy jedynie do orientacyjnego okreslenia rodzaju wigzania
w zwigzkach binarnych: rodzaj wigzania w duzym stopniu zalezy nie tylko od
elektroujemnos$ci poszczegdlnych pierwiastkow, ale tez od ich warto$ciowosci
i potozenia w molekule.

Najbardziej elektroujemnymi pierwiastkami sg niemetale. W tym skrypcie nie
bedziemy sie zajmowali elektroujemnoscig gazdw szlachetnych, gdyz te pierwiastki
tworzg niewiele zwigzkow chemicznych, ktére w dodatku sg trudne do otrzymania
i nietrwale. F (x = 4) jest najbardziej elektroujemnym pierwiastkiem, tzn. moze
on odbiera¢ elektrony wszystkim innym atomom. Na drugim miejscu (x = 3,5)
jest tlen, ktorego atomy moga odbiera¢ elektrony wszystkim innym atomom za
wyjatkiem fluoru. To wlasnie od tlenu pochodzg terminy ,,utlenianie” (odbieranie
elektrondéw innym atomom) i ,,utleniacz” (atom odbierajacy elektrony innym ato-
mom). Tlen jest najbardziej znanym utleniaczem, chociaz sg utleniacze silniejsze
od tlenu, w tym fluor. Do tego zagadnienia powrdcimy w rozdziale po$wigconym
elektrochemii. Bardzo elektroujemne sa takze azot i chlor (x = 3,0). Czytelnikow
moze zaskoczy¢ zblizona elektroujemnos$¢ dwdch pierwiastkow o tak réznych wta-
sciwosciach. Z jednej strony mamy azot, czyli pierwiastek bardzo mato reaktywny:
w temperaturze pokojowej azot jest stosowany jako gaz inertny np. do przechowy-
wania w nim fatwo psujacej sie na powietrzu zywnosci czy do ochrony metali przed
korozjg, z drugiej za$ chlor — w temperaturze pokojowej bardzo reaktywny gaz
przyspieszajacy korozje metali, silna trucizna. Wyzej opisane wlasciwos$ci dotycza
jednak azotu (N,) i chloru (Cl,) czasteczkowego, natomiast skala elektroujemnosci
odnosi sie do atomoéw, a nie do molekut. Liste najbardziej elektroujemnych pier-
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wiastkéw zamykajg Br (x = 2,8), I, Si C (x = 2,5). Inne pierwiastki, w tym typowe

niemetale (Se, P, H, B, Si), maja mniejsze elektroujemnosci.

Na drugim biegunie skali elektroujemnosci (x < 1) znajdujg si¢ pierwiastki
grup 11 2 (Rys. 15) poza wodorem, berylem i magnezem oraz grupy 3, w tym
lantanowce i wigkszo$¢ aktynowcédw (x < 1,3). Pozostale pierwiastki maja elektro-
ujemnosci od 1,3 do 2,4, a wiec niewiele roznigce si¢ miedzy soba.

Praktyczna reguta méwi, ze:

o Jezeli elektroujemnosci dwoch atoméw sg duze (x > 2,5), to w molekule utwo-
rzonej z tych atoméw wystepuje wigzanie atomowe (tym bardziej typowe im
mniejsza rdznica elektroujemnosci).

o Jezeli elektroujemnosci dwdch atomoéw sa male (x < 1,8), to w polaczeniu tych
atomow wystepuje wigzanie metaliczne (tym bardziej typowe im mniejsza
réznica elektroujemnosci).

o Jezeli roznica elektroujemnosci dwdch atoméw jest duza (Ay > 1,5), to w po-
faczeniu tych atoméw wystepuje wigzanie jonowe (tym bardziej typowe im
wieksza réznica elektroujemnosci).

Powyzsze warunki sg spelnione tylko przez niektdére pary atoméw - w pozo-
stalych przypadkach tworza si¢ wigzania o wlasciwosciach posrednich miedzy
wigzaniem atomowym, jonowym i metalicznym lub wigzania nienalezace do
zadnego z typéw wymienionych na poczatku tego rozdziatu.

Wigzanie jonowe najlatwiej mozna wyjasni¢ za pomoca modelu Lewisa, ktdry
opiera si¢ na obserwacji, ze gazy szlachetne s3 mato reaktywne. Gazy szlachetne
maja w stanie podstawowym strukture n(max)s’p®, za wyjatkiem helu, ktéry ma
strukture 1s% Strukture t¢ nazywamy oktetem (osiem elektrondw na zewnetrznej
powtoce). Mala reaktywnos¢ gazow szlachetnych wynika z niskiej energii (wyso-
kiej trwalosci) takiej struktury elektronowej. Obok atoméw gazéw szlachetnych
oktet elektronowy posiadaja takze jony:
¢ jednododatnie kationy metali grupy 1,
¢ dwudodatnie kationy metali grupy 2,
¢ jednoujemne aniony niemetali grupy 17.
ktore wykazuja wielkg trwalo$¢ (mala reaktywnos¢). W odroéznieniu od gazéow
szlachetnych, te jony nie wystepuja w czystej postaci, lecz jako sktadniki zwigzkoéw
chemicznych o budowie jonowej. Dzigki trwalosci struktury oktetu, rownowaga
reakcji

Na+ Cl=Na*+ Cl (28)

jest przesunieta calkowicie w prawo, gdyz energia zuzyta na wytworzenie pary
jonéw Na i Cl, zwigzana z praca przeciwko sitom coulombowskim (oderwanie
elektronu od atomu Na), zwraca si¢ z nawigzka dzieki energii uzyskanej wskutek
utworzenia dwoch oktetow elektronowych. Uzyskiwanie oktetu elektronéw przez
atomy, ktore go wczesniej nie miaty, ilustruja ,wzory kropkowe”, np.
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Na + "CI. = Na + .Cl:
C T (29)
w ktérych kropki wokot symboli pierwiastkow chemicznych oznaczajg elektrony
walencyjne. Brak kropek wokot kationu Na* po prawej stronie réwnania ozna-
cza, ze ten kation ma konfiguracj¢e neonu - gazu szlachetnego bezposrednio
poprzedzajacego s6d w ukladzie okresowym pierwiastkow. W tych wzorach
wykorzystujemy informacje o liczbie elektronéw walencyjnych (Rys. 15), nie
wnikajagc w ksztalty chmur elektronowych (Rys. 12-14), ani nawet w to, czy s3
one elektronami s czy p. Jony utworzone w reakcjach (28) i (29) przyciagaja si¢
wzajemnie silami coulombowskimi i powstaje w ten sposob silne wigzanie che-
miczne. O wielkiej sile wigzania jonowego $wiadcza wysokie temperatury wrze-
nia zwigzkéw o budowie jonowej. Zwiagzki o budowie jonowej przewodza prad
elektryczny w stanie ciektym, natomiast w stanie stalym sg one izolatorami pradu.
Formalnie w reakcjach (28) i (29) tworzy si¢ zwigzek chemiczny NaCl, jednak nie
sklada sie on z dwuatomowych czasteczek NaCl, lecz z réwnej liczby jonéw Na*
i Cl" tworzacych sie¢ krystaliczng. W krysztale NaCl kazdy kation jest otoczony
przez 6 aniondéw znajdujacych si¢ w réwnych odleglosciach od niego, zas kazdy
anion jest otoczony przez 6 kationéw znajdujacych sie w réwnych odlegtosciach
od niego. Takze w roztworach wodnych nie wystepuja molekuty NaCl, lecz réwna
liczba jonéw Na* i CI. Wzory soli wyrazaja stosunek liczby kationéw do liczby
aniondéw, a nie doktadne ich liczby (w hipotetycznej molekule). Jony w roztworach
wodnych s stabilizowane przez otaczajace je dipolowe molekuty wody, wiec zapis
Na* i Cl jest w odniesieniu do roztworéw pewnym uproszczeniem. Do tematu
hydratacji jonéw wrécimy w rozdziale po$wigconym reakcjom chemicznym.
Wartosciowos¢ w zwigzkach chemicznych z wigzaniem jonowym to liczba
elektronéw, ktére przyjmuje lub oddaje dany atom, tworzac jon. W réwnaniach
(28) 1 (29) wystepuje jednododatni kation i jednoujemny anion, a wigc oba pier-
wiastki s jednowarto$ciowe. Tworzac jony o strukturze gazu szlachetnego atomy
metali grupy 2 oddajg po dwa elektrony:

Ca+2Cl=Ca**+2CI (30)

Wapn jest zatem dwuwarto$ciowy, gdyz tworzy dwudodatni kation, zas w for-
malnym wzorze soli (CaCl,) na jeden kation wapnia przypadaja dwa jednowarto-
$ciowe aniony. Analogicznie, tworzac jony o strukturze gazu szlachetnego, atomy
niemetali grupy 16 przyjmuja po dwa elektrony:

2Na+ O =2Na*+0O* (31)

Tlen jest zatem dwuwarto$ciowy, gdyz tworzy dwuujemny anion, za$ w for-
malnym wzorze tlenku (Na,O) na jeden anion tlenkowy przypadaja dwa jedno-
warto$ciowe kationy. Dwuujemne aniony niemetali grupy 16 s stabilne w stanie
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krystalicznym, lecz w odréznieniu od jednoujemnych anionéw niemetali grupy 17
nie sg stabilne w roztworze. Uwaga: w réwnaniach (29-31) ,,substratami” sg poje-
dyncze atomy. Rownania te ilustrujg regule oktetu i nie sg sensu stricto reakcjami
chemicznymi, gdyz tlen i chlor wystepuja w warunkach normalnych w postaci
molekul dwuatomowych.

Nie tylko metale grup 1 i 2 tworzg kationy o konfiguracji elektronowej gazu
szlachetnego. Na przyklad glin tworzy kationy Al** o strukturze neonu, za$ skand
tworzy kationy Sc** o strukturze argonu. Nie wszystkie jony w zwigzkach chemicz-
nych z wigzaniem jonowym maja konfiguracje elektronowg gazu szlachetnego.
Wiele metali grup 3-13 tworzy kationy, w ktérych oprocz 2 elektronéw s i 6
elektrondw p tworzacych oktet, na zewnetrznej powloce znajduje sie tez pewna
liczba elektronéw d. Szczegélnie trwale sg kationy, w ktdrych liczba elektronow
d na zewnetrznej powloce wynosi 5 (np. Mn*, Fe**) lub 10 (np. Ag*, Zn**, Ga*).

Model Lewisa i wzory kropkowe (réwnanie 29) stosuje sie takze do opisu wig-
zania atomowego. Typowe wigzania atomowe wystepujag w molekulach ztozonych
z 2 atomow tego samego pierwiastka (Rys. 16).

'N:ND CNEN: N=N  CFIF: (F-F: F-F
Rys. 16. Molekuly N, i F,

Atom azotu ma 5 elektronéw walencyjnych (Rys. 15). Aby uzyska¢ konfigu-
racje gazu szlachetnego musialby uzyska¢ trzy dodatkowe elektrony lub odda¢ 5
elektrondw, ale po oddaniu 3 elektronéw jednemu z atoméw lub po przyjeciu od
niego 5 elektronéw, drugi atom w czasteczce N, miatby dwa elektrony walencyjne.
Ponadto nie ma powodu, by jeden z atoméw oddawal swoje elektrony drugiemu
atomowi o jednakowej elektroujemnosci. Dlatego tez nie ma mozliwosci utworze-
nia wigzania jonowego w molekule N,. Na Rysunku 16 pokazano 10 elektronéw
walencyjnych (po 5 z kazdego atomu azotu), w tym 6 elektronéw znajduje si¢
pomiedzy atomami azotu. Pomimo Ze w molekule jest tylko 10 elektronéw walen-
cyjnych, kazdy z atoméw azotu ma wokot siebie 8 elektronéw walencyjnych, w tym
6 ,wspdlnych” z drugim atomem azotu i w ten sposéb oba atomy uzyskuja (w pew-
nym sensie) oktet elektronowy. 6 elektronéw znajdujacych si¢ pomiedzy atomami
azotu nazywamy elektronami wigzacymi, a pozostale dwie pary - elektronami
niewiazacymi. Elektrony wiazace przyciagaja do siebie jadra atomowe, a wiec te
jadra zblizaja si¢ do siebie. W typowym wigzaniu atomowym elektrony wiazace
pochodza w réwnej mierze z obu zwigzanych atomoéw i przyciagane sa z réwna
sila przez oba zwigzane atomy. Zamiast wzoréw kropkowych, w ktérych wszystkie
elektrony oznaczone sg kropkami, stosuje si¢ takze wzory kropkowo-kreskowe,
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w ktorych wigzace pary elektronéw oznacza sie kreskami oraz wzory kreskowe,
w ktérych pomija si¢ niewigzace elektrony. W podobny sposéb mozna przedstawié
molekule F,, w ktorej wystepuje tylko jedna para elektronéw wigzacych, a dodat-
kowo kazdy z atoméw fluoru ma po 6 elektronéw niewigzacych. Stanowi to tgcznie
14 elektronéw walencyjnych (po 7 z kazdego atomu fluoru).

Liczba wigzacych par elektronowych okresla krotno$¢ wigzania: w molekule N,
wystepuje wigzanie potrojne, za$§ w molekule F, wystepuje wigzanie pojedyncze.
Liczba wigzan utworzonych przez dany atom jest jego wartosciowoscig: w mole-
kule N, azot jest tréjwartos$ciowy, zas w molekule F, (oraz w zwiazkach z innymi
pierwiastkami) fluor jest jednowartosciowy. Warto tu odnotowaé semantyczng
subtelno$¢: warto$ciowo$¢ w odniesieniu do wigzania atomowego nie jest tym
samym, co w odniesieniu do wigzania jonowego. Wigzanie atomowe wystepuje
nie tylko w molekutach dwuatomowych. Gazowa siarka tworzy molekuly czte-
roatomowe, za$ krysztal diamentu i plaszczyzna grafenowa w graficie stanowia
gigantyczne molekuly zbudowane z wielu atoméw wegla polaczonych wigzaniami
atomowymi.

Wigzanie atomowe moze si¢ takze tworzy¢ pomiedzy atomami rdéznych
pierwiastkow.

ALZ: ALz AL Z: AL Z.
Rys. 17. Wigzanie atomowe spolaryzowane

Rysunek 17 przedstawia wigzanie atomowe miedzy hipotetycznymi atomami
A i Z, réznigcymi si¢ elektroujemnoscia. Przy zblizonych elektroujemnosciach,
wigzaca para elektronéw znajduje si¢ w polowie dystansu miedzy A i Z. Przy
wiekszej réznicy elektroujemnosci, wigzaca para elektrondéw znajduje si¢ blizej
atomu bardziej elektroujemnego (A) niz atomu mniej elektroujemnego (Z), przy
czym im wigksza roznica elektroujemnosci, tym wigksza réznica w dystansie.
Takie wigzanie nazywamy wigzaniem atomowym spolaryzowanym. Jezeli r6znica
elektroujemnosci jest dostatecznie wielka, to wigzanie miedzy A i Z jest wigzaniem
jonowym. Uwazni czytelnicy zauwazyli zapewne, ze kation Z* na Rysunku 17 nie
ma konfiguracji elektronowej gazu szlachetnego, ale tez, jak wyzej wspomniano,
nie wszystkie kationy taka konfiguracje posiadaja. Rysunek 17 pokazuje, ze pomie-
dzy wigzaniem atomowym i jonowym nie ma skokowej réznicy, lecz raczej ,ciagte
spektrum” wigzan o réznej polarnosci.

Krotno$¢ wigzania (vide infra) ma wplyw na jego dlugos¢ i energie. Przykiad
takiej zaleznosci przedstawiono w Tabeli 7.
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Tabela 7. Wplyw krotnosci wigzania na jego dtugos¢ i energie

Wiazanie Dtlugo$¢/pm Energia kJ/mol
C-C 154 343
C=C 133 615
C=C 120 802

Atomy wegla tworza miedzy soba wigzania o réznej krotnosci. Wigzanie
pojedyncze jest dtuzsze od podwdjnego, ktdre z kolei jest dtuzsze od potrdjnego.
Réznica dlugosci nie jest wielka, ale wyrazna, a wynika ona z silniejszego przycia-
gania jader atomowych przez znajdujace si¢ miedzy nimi pary elektronowe, gdy
tych wigzacych par elektronowych jest wiecej. Energia wigzania ro$nie wraz z jego
krotno$cia, ale nie jest to wzrost wprost proporcjonalny: energia wiagzania podwoj-
nego jest 0 80%, a potrdjnego - o 130% wyzsza niz energia wiazania pojedynczego.
Podobne prawidlowosci obserwuje sie dla innych pierwiastkéw tworzacych
wigzania o roznej krotnoéci. Energia wigzania ma duzy wplyw na reaktywno$cé
gazéw zbudowanych z molekul dwuatomowych: N,, w ktérym wigzanie N-N
jest potrdjne, jest w temperaturze pokojowej gazem inertnym, O, z wigzaniem
podwdjnym jest umiarkowanie reaktywny, zas Cl, i F, z wigzaniem pojedynczym
s3 bardzo reaktywne.

Model Lewisa jest bardzo prosty w poréwnaniu z modelami atomu przed-
stawionymi w poprzednim rozdziale. Bardziej zaawansowane modele wigzania
chemicznego pozwalaja na wyjasnienie wlasciwo$ci molekul.

Teoria orbitali czasteczkowych przypisuje elektronom w czasteczce (zlozonej
z dwoch lub wigcej atomoéw) funkeje falowe i funkeje gestosci prawdopodobien-
stwa podobne do tych, jakie omawiali§my w poprzednim rozdziale. W odréznieniu
od orbitali atomowych oznaczanych literami alfabetu lacinskiego (s, p), orbitale
czasteczkowe oznacza sie ich odpowiednikami w alfabecie greckim (o, ). Orbitale
czasteczkowe powstaja z przenikajacych si¢ wzajemnie orbitali atomowych. W ich
tworzeniu biorg wiec udzial elektrony walencyjne, a liczba powstalych orbitali
czasteczkowych jest réwna liczbie tworzacych je orbitali atomowych. Oznacza to,
ze w czasteczce elektrony walencyjne zajmuja orbitale czasteczkowe, a pozostale
elektrony - orbitale atomowe. Powstaje réwna liczba orbitali czasteczkowych wia-
zacych i antywigzacych, ktérych wladciwoséci zostang omoéwione ponizej. Podob-
nie jak na orbitalach atomowych, takze na orbitalach czasteczkowych moga sie¢
znajdowac co najwyzej po dwa elektrony. Podobnie jak w atomach, takze w mole-
kulach w stanie podstawowym wypelnione s3 orbitale o najnizszych energiach,
a pozostale orbitale sg puste. Orbitale wigzace maja nizsza energi¢ niz orbitale
antywigzace. O trwaloséci molekuly decyduje mozliwie duza liczba elektronéw na
orbitalach wigzacych przy malej liczbie elektronéw na orbitalach antywiagzacych.

73



Sa tez orbitale niewigzace, ktorych zapelnienie nie ma wptywu na trwato$¢ mole-
kul. Przyktad orbitali czasteczkowych przedstawiono na Rysunku 18.

Rys. 18. Orbitale molekularne w molekule wodoru i rysunki perspektywiczne przedstawiajgce
obszary o wysokiej gestosci chmury elektronowej

Zlewej strony przedstawiono energie orbitali oznaczonych kétkami: atomowych
w atomach wodoru i czasteczkowych w czasteczce wodoru. Strzalki skierowane
w gore i w dot oznaczaja elektrony o przeciwnych spinach. Taki sposéb przedsta-
wiania orbitali i elektronéw stosuje si¢ zaréwno do atomoéw (orbitale atomowe),
jak i do molekul. Energia orbitalu wiazacego o jest nizsza, za$ antywiazacego o
jest wyzsza niz energie orbitali 1s, przy czym wartos¢ bezwzgledna réznicy energii
miedzy orbitalem czasteczkowym i atomowym jest wieksza w przypadku orbitalu
antywiazacego. Molekuta H, z zapelnionym orbitalem o i pustym orbitalem 0" ma
nizszg energie niz dwa atomy wodoru. Dlatego tez molekuta H, tworzy si¢ z ato-
moéw wodoru spontanicznie z wydzieleniem energii, za$ aby rozbi¢ te molekute
na dwa atomy trzeba doprowadzi¢ energi¢ z zewnatrz. Rysunek 18 wyjasnia tez,
dlaczego nie tworza si¢ dwuatomowe molekuty He,. Atom helu ma konfiguracje
1s* (Tabela 6), zatem dwa atomy helu majg facznie 4 elektrony. W hipotetycznej
molekule He, dwa z nich musialyby si¢ znajdowa¢ na orbitalu 0" (Rys. 18) i energia
molekuly He, bylaby wyzsza niz energia dwdch atoméw helu, a zatem molekufa
ulegalaby samorzutnej dysocjacji na dwa atomy.

Rysunek 18 przedstawia takze perspektywiczne rysunki orbitali 1s w atomach
wodoru oraz zapelnionego orbitalu o i pustego orbitalu 0° w molekule H,. Czarne
kropki oznaczajg jadra atomowe. Chmura elektronowa w molekule H, przybiera
ksztalt elipsoidy, znajdujacej si¢ miedzy jadrami atomowymi, i wydluzonej
w kierunku osi tgczacej oba jadra. Orbital o” przybiera ksztatt dwoch roztacznych
elipsoid splaszczonych w kierunku osi taczacej oba jadra.

W tworzeniu wigzan w dwuatomowych molekutach niemetali drugiego okresu
biorg udziat elektrony 2p. Rysunek 19 pokazuje orbitale molekularne w molekule
N,. Rysunek 19 a przedstawia energie orbitali - znaczenie symboli jak na Rysunku
18. Z orbitali 2p, symetrycznych wzgledem osi x laczacej oba jadra, powstaja
orbitale 0 i 0. Energia orbitalu wigzacego o jest najnizsza, za$ antywigzacego o’
jest najwyzsza sposrod wszystkich powstatych orbitali molekularnych. Z orbitali
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2py i 2p,, niesymetrycznych wzgledem osi faczacej oba jadra, powstaja orbitale
7 i . Podobnie jak na Rysunku 18 energia orbitalu wigzacego jest nizsza, zas
energia odpowiadajagcego mu orbitalu antywiazacego jest wyzsza niz energie
orbitali atomowych, z ktorych powstaly, przy czym warto$¢ bezwzgledna réznicy
energii miedzy orbitalem czgsteczkowym i atomowym jest wieksza w przypadku
orbitalu antywigzacego. Molekuta N, z trzema zapelnionymi orbitalami wigzacymi
i trzema pustym orbitalami antywigzacymi ma nizszg energie niz dwa atomy azotu.
Dlatego tez molekuta N, tworzy si¢ z atomoéw azotu spontanicznie z wydzieleniem
energii. W dwuatomowych molekutach tlenu i fluoru wystepuja te same orbitale
czasteczkowe, co w molekule azotu, jednak faczna liczba elektronéw na dwoch
orbitalach atomowych 2p tych pierwiastkéw wynosi odpowiednio 8 i 10. Dlatego
tez w molekulach O, i F, znajduja si¢ odpowiednio 2 i 4 elektrony na orbitalach
antywiazacych 1 przez co wigzania w tych molekutach sg stabsze niz w molekule
N,.

Rys. 19. Orbitale molekularne w molekule azotu i rysunki perspektywiczne przedstawiajgce
obszary o wysokiej gestosci chmury elektronowej

Rysunek 19 b przedstawia perspektywiczne rysunki orbitali 2p, w atomach
azotu oraz zapelnionego orbitalu o i pustego orbitalu 6" w molekule N, - znaczenie
symboli jak na Rysunku 18. Ksztalty orbitali o i 0" w molekule N,, utworzonych
z orbitali atomowych 2p,, sa zblizone do ksztaltéw orbitali 0 i 0" w molekule H,,
utworzonych z orbitali atomowych 1s (Rys. 18). Rysunek 19 ¢ przedstawia per-
spektywiczne rysunki orbitali 2p, w atomach azotu oraz zapelnionego orbitalu n
i pustego orbitalu ' w molekule N,. Podobnie jak orbitale 2p, takze powstate z nich
orbitale 1 i 1" sg symetryczne wzgledem plaszczyzny xz, lecz nie sg symetryczne
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wzgledem osi x taczacej oba jadra. Orbital m przypomina ksztalttem dwie kietbaski
stanowigce swoje lustrzane odbicia wzgledem ptaszczyzny xy. Orbital " sktada sie
z czterech rozlacznych i peryferyjnie polozonych owalnych ksztaltéw. Orbitale
i ', powstajace z orbitali atomowych 2p, maja taki sam ksztalt jak przedstawione
na Rysunku 19 c orbitale 7 i " powstajace z orbitali atomowych 2p,z tg réznica, ze
s one obrdcone wzgledem nich o 90° wokot osi x, a wigc symetryczne wzgledem
plaszczyzny xy. Po obrocie ,kietbaski” znajduja sie nad i pod plaszczyzna rysunku.
Wigzanie potréjne N=N w molekule N, skltada si¢ zatem z dwdch wigzan n i jed-
nego wigzania 0. Na ogo6l wigzanie pojedyncze tworzy si¢ za pomocg elektronéw o,
za$ w wigzaniu wielokrotnym jedno z wigzan tworzy sie za pomoca elektronéw o
a pozostale - za pomoca elektronow .

HH H Cl H. H Cl, H
Cl-C-C-Cl  cl.&-C-H ,c=C ,C=C_

HH H H Cl "Cl H Cl

a b C d

Rys. 20. Izomeria cis-trans

Ze wzgledu na symetrie wzgledem osi taczacej dwa jadra, wigzanie ¢ ma
swobode obrotu dookota tej osi (o ile tej swobody nie ograniczajg inne fragmenty
molekuty) i dlatego wzory a i b na Rysunku 20 to ten sam zwigzek chemiczny,
1,2-dichloroetan. Wigzania we wzorach a i b tworzg katy proste, gdyz przestrzenng
molekule przedstawiono na jednej plaszczyznie; w rzeczywistosci katy miedzy
wigzaniami zblizone sg do 108°. 1,2-dichloroetan ma rézne konformacje, tzn.
atomy chloru mogg znajdowac si¢ blizej lub dalej od siebie, ale rézne konformery
znajdujg sie w stanie rownowagi dynamicznej i nie sposdb ich rozdzieli¢. Z drugiej
strony, wigzanie podwojne zlozone z wigzan o i m (Rys. 19 b i ¢) takiej swobody
obrotu nie posiada i wzory c (izomer cis) i d (izomer trans) to dwa rézne zwigzki
chemiczne o odrebnych wlasciwosciach fizycznych i chemicznych, ktére mozna
rozdzieli¢ i otrzymac w postaci czystej. Izomeria cis-trans wystepuje powszechnie,
zwlaszcza w zwigzkach organicznych.

Wigzania o lacza ze sobg dwa atomy bezposrednio sasiadujace ze sobg w mole-
kutach dwu- i wieloatomowych, w tym w zwigzkach o budowie pierscieniowej
i wielopier§cieniowej. W przykladzie podanym na Rysunku 19 wigzanie n takze
taczy ze sobg dwa sasiadujace atomy, jednak z polaczenia orbitali p moga takze
powstawa¢ orbitale molekularne faczace ze sobg wiecej niz dwa atomy. Méwimy
wtedy o wielocentrowych orbitalach molekularnych. Takie orbitale wystepuja
w zwigzkach aromatycznych, a wystepowanie wielocentrowych orbitali jest ponie-
kad fundamentem aromatycznosci.
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Waznym osiggnigciem teorii orbitali molekularnych jest wyjasnienie podo-
bienstwa molekut izoelektronowych, tzn. molekut ztozonych z jednakowej liczby
atomow posiadajacych tgcznie jednakowg liczbe elektronéw. Na przyktad N, i CO
maja po 2 atomy i po 14 elektronéw, a N,O i CO, maja po 3 atomy i po 22 elektrony.
Pomimo ze zbudowane z r6znych pierwiastkéw, molekuly te zgodnie z modelem
przedstawionym na Rysunku 19, maja podobne struktury elektronowe, a niewiel-
kie réznice w energii poszczegélnych orbitali s3 spowodowane gtéwnie réznymi
tadunkami jader atomowych. Wlasciwosci chemiczne w powyzszych parach
zwigzkéw izoelektronowych réznig si¢ diametralnie, natomiast ich wlasciwosci
fizyczne jak temperatura topnienia i wrzenia, temperatura i ci$nienie krytyczne
i gestos¢ w stanie cieklym sg bardzo zblizone.

Teoria orbitali zhybrydyzowanych wyjasnia geometrie molekul. Zgodnie
z modelem przedstawionym w Tabeli 6 i na Rysunku 15, atom wegla ma w stanie
podstawowym konfiguracje 1s?2s’p?, a wiec w atomie tym wystepuja dwa rodzaje
elektrondéw walencyjnych (s i p). To sugeruje, Ze w molekutach CH, i CCl, atomy
H i Cl s3 w rézny sposdb zwigzane z atomem wegla (poprzez elektrony s lub p),
a CH,Cl posiada izomery (atom Cl zwigzany poprzez elektron s lub poprzez elek-
tron p). Eksperyment wskazuje natomiast, ze atomy H w CH, i atomy Cl w CCl, s
réwnocenne (majg identyczne wlasciwosci), a CH;Cl nie ma izomeréw. Ten pro-
blem wyjasnia teoria orbitali zhybrydyzowanych. Wedlug niej orbitale atomowe
moga w zwigzkach chemicznych ulega¢ wymieszaniu (hybrydyzacji) i powstaja
w ten sposob orbitale o odmiennych wlasciwos$ciach, a zwlaszcza o innej symetrii
niz oryginalne orbitale atomowe, np.

1 orbital 2s + 3 orbitale 2p = 4 orbitale sp’ (32)

Liczba orbitali zhybrydyzowanych jest réwna liczbie orbitali atomowych,
z ktérych powstaly. W odrdznieniu od teorii orbitali molekularnych, nie ma
orbitali zhybrydyzowanych antywiazacych. Orbitale zhybrydyzowane oznacza
sie w ten sposob, ze liczba w prawym gérnym indeksie jest liczbg orbitali danego
typu, ktore ulegly wymieszaniu, ale jedynki sie pomija, zatem nie piszemys'p?, lecz
sp®>. Wszystkie orbitale powstate wskutek wymieszania majg jednakowa energie
(pomimo nieréwnosci 25 i 26), a przy ich zapelnianiu obowigzuje reguta Hunda,
zatem w stanie podstawowym atom wegla moze mie¢ konfiguracje 1s* (2sp®)*.
W takimi zapisie liczby w prawym gérnym indeksie oznaczajg zaréwno liczbe
orbitali (3), jak i liczbe elektronéw (4).

Te same orbitale atomowe moga ulega¢ réznym rodzajom hybrydyzacji, np.
orbitale atomdéw wegla moga ulega¢ nie tylko hybrydyzacji sp?, lecz takze hybry-
dyzacji sp i sp®. Przy hybrydyzacji sp dwa, a przy hybrydyzacji sp*jeden z oryginal-
nych orbitali p zachowuje swoje ,normalne” wlasciwosci.

Zhybrydyzowane orbitale sp, sp? i sp* przedstawiono na Rysunku 21. Hybrydy-
zacji sp, sp? i sp® moga ulega¢ orbitale réznych atomow, a atom wegla omdéwimy
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jako przyklad. Czarne male kotko symbolizuje centralny atom wegla, za$ biale
koltka oznaczaja potozenie atomoéw (wegla lub innych pierwiastkéw), ktore tworza
z atomem centralnym wigzania o powstajace z udzialem jego orbitali zhybrydyzo-
wanych (patrz Rysunek 181 19).

Rys. 21. Zhybrydyzowane orbitale sp, sp? i sp® - rysunki perspektywiczne przedstawiajgce obszary
o wysokiej gestosci chmury elektronowej

Dla dwoch orbitali sp obszary o wysokiej gestosci chmury elektronowej maja
ksztalty zblizone do odcinkéw kuli symetrycznych wzgledem osi x. Kierunek
wigzan o utworzonych z udzialem orbitali sp jest takze zgodny z kierunkiem osi
X, wobec czego centralny atom wegla i dwa zwigzane z nim atomy lezg na jednej
prostej. Na przyktad w molekule etynu (HC=CH) kat H-C-C wynosi 180°. Ten
wynik nie jest oczywisty, gdyz generalnie trzy punkty nie musza leze¢ na jednej
prostej i w wielu molekutach o budowie liniowej katy migdzy wigzaniami sa rézne
od 180°. Orbitalom sp towarzysza orbitale 2p, i 2p, o ksztaltach przedstawionych
na Rysunku 19 ¢, symetryczne odpowiednio wzgledem osi y i z. Biorg one udziat
w tworzeniu wigzan n. Hybrydyzacja sp wystepuje tam, gdzie atomy wegla tworzg
wigzania podwdjne i potréjne.

Dla trzech orbitali sp* obszary o wysokiej gestosci chmury elektronowej maja
ksztalty zblizone do klinéw kulistych (spherical wedges) symetrycznych wzgledem
osi lezacych w plaszczyznie xy i tworzacych ze sobag katy 120°. Kierunek wigzan
o utworzonych z udzialem orbitali sp? jest w przyblizeniu zgodny z kierunkiem
tych osi, w kazdym razie centralny atom wegla i trzy zwigzane z nim atomy leza
w jednej plaszczyznie. Na przyklad molekuta etenu (H,C=CH,) jest plaska. Ten
wynik nie jest oczywisty, gdyz generalnie cztery punkty (Rys. 21), a tym bardziej
sze$¢ (atomy w molekule etenu), nie muszg leze¢ w jednej plaszczyznie. Zagadnie-
nie katéw miedzy wigzaniami przy hybrydyzacji sp* (np. w molekule etenu) jest
bardziej zlozone niz przy hybrydyzacji sp. Kat miedzy wigzaniami jest wynikiem
wzajemnego odpychania chmur elektronowych. Przy dwéch chmurach elektro-
nowych (hybrydyzacja sp) w stanie o najnizszej energii te chmury elektronowe sa
od siebie maksymalnie oddalone, a wiec kat miedzy wigzaniami jest réwny 180°
bez wzgledu na to, z jakimi atomami jest zwigzany atom centralny. Przy trzech
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chmurach elektronowych stan o najnizszej energii zalezy od funkcji opisujacej
gestos¢ tych chmur (patrz np. Rysunek 12-14), a rozklad gestosci zalezy od
elektroujemnos$ci atoméw powigzanych z atomem centralnym wigzaniami o. Na
przyktad w molekule etenu centralny atom wegla zwigzany jest z jednym atomem
wegla (x = 2,5) i dwoma atomami wodoru (x = 2,1) i ta niewielka réznica elek-
troujemnosci sprawia, ze katy H-C-H i H-C-C w molekule etenu nieco odbiegaja
od ,,oczekiwanej” warto$ci 120°. Gdy jednak wszystkie trzy atomy zwigzane z ato-
mem centralnym sa jednakowe (np. w jonie azotanowym V), to hybrydyzacja sp?
atomu centralnego prowadzi do kata miedzy wigzaniami (w tym wypadku O-N-
O) réwnego dokladnie 120°. Orbitalom sp? towarzysza orbitale 2p, o ksztaltach
przedstawionych na Rysunku 19 ¢, symetryczne wzgledem osi z. Biorg one udzial
w tworzeniu wigzan n. Hybrydyzacja sp? wystepuje tam, gdzie atomy wegla tworza
wigzania podwdjne.

Dla czterech orbitali zhybrydyzowanych sp® obszary o wysokiej gestosci
chmury elektronowej majg ksztalty zblizone do wycinkéw kuli, symetrycznych
wzgledem osi tworzacych ze sobg katy 109,5°. Kierunek wigzan ¢ utworzonych
z udzialem orbitali sp® jest w przyblizeniu zgodny z kierunkiem tych osi. Centralny
atom wegla (Rys. 21) znajduje sie w $rodku czworo$cianu foremnego, a cztery
jednakowe atomy zwigzane z atomem centralnym (np. w molekule metanu)
znajduja si¢ w jego wierzchotkach. Gdy jednak centralny atom wegla zwigzany
jest w réznymi atomami (np. w molekule etanu z trzema atomami wodoru i jed-
nym atomem wegla), to niewielka réznica elektroujemnosci sprawia, ze katy (np.
H-C-H i H-C-C w molekule etanu) nieco odbiegaja od ,,oczekiwanej” wartosci
109,5° z powodu opisanego wyzej przy omawianiu hybrydyzacji sp>.. Hybrydyzacja
sp® wystepuje tam, gdzie atomy wegla tworza wylacznie wigzania pojedyncze.
W lancuchach zlozonych z wielu atoméw wegla polaczonych wigzaniami poje-
dynczymi wszystkie katy C-C-C majg okoto 109,5°, a wiec tancuchy te tworza
trojwymiarowe linie famane. Wigzanie pojedyncze ma swobode obrotu wokot
osi wigzania, dzieki czemu tancuch weglowy jest gietki i moze przyjmowac rézne
ksztalty (konformacje).

Hybrydyzacja sp® wyjasnia takze budowe molekul wody i amoniaku. Atom
tlenu ma sze§¢ elektronéw walencyjnych, a wiec w stanie podstawowym na
dwdch jego orbitalach sp® znajdujg si¢ pary elektronowe, a na dwoch pozostatych
- niesparowane elektrony. Za pomocg niesparowanych elektronéw atom tlenu
wytwarza dwa wigzania o z atomami wodoru. Wokét jadra tlenu w molekule wody
znajdujg sie cztery chmury elektronowe o ksztaltach przedstawionych na Rysunku
21, jednak w odréznieniu od molekuly metanu, chmury te maja rézne ksztalty.
Niewiazace pary elektronowe s3 silnie przyciggane przez bardzo elektroujemny
atom tlenu, przez co obszar o wysokiej gestosci chmury elektronowej znajduje si¢
blisko jadra tlenu. Wigzace pary elektronowe s3 przyciagane przez atom tlenu,
ale sg takze (znacznie slabiej) przyciggane przez atom wodoru. Przyciaganie
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przez atom wodoru sprawia, ze obszar o wysokiej gesto$ci chmury elektronowej
znajduje sie dalej od jadra tlenu niz w przypadku par niewigzacych. Chmury elek-
tronowe polozone najblizej jadra tlenu znajduja sie takze najblizej siebie i zgodnie
z prawem Coulomba najsilniej si¢ odpychaja, co wpltywa na katy miedzy wigza-
niami. Chmury elektronowe z niewiazacymi parami elektronowymi odpychaja
sie najsilniej i kat miedzy ich osiami symetrii jest najwiekszy. Odpychanie miedzy
chmurami elektronowymi z wigzacymi i niewigzacymi parami elektronowymi jest
nieco stabsze, a odpychanie miedzy chmurami elektronowymi z wigzgcymi parami
elektronowymi jest najstabsze i dlatego kat H-O-H w molekule wody jest mniejszy
niz kat H-C-H w molekule metanu i wynosi 105°. Podobne rozumowanie mozna
przeprowadzi¢ dla molekuly amoniaku z tg réznicg, ze w molekule amoniaku jest
tylko jedna niewigzaca pary elektronowa, a kgt H-N-H wynosi 106,7°.

Podane przyklady hybrydyzacji sp, sp? i sp® odnosza si¢ do pierwiastkow
drugiego okresu. Orbitale atomoéw pierwiastkéw kolejnych okresow moga
ulega¢ hybrydyzacji z udzialem orbitali s, p i d. Na przyktad hybrydyzacja d’sp*
tlumaczy rownocennos¢ wigzan w molekulach, w ktérych atom centralny faczy
sie z sze$§cioma atomami tego samego pierwiastka. Takie molekuly maja ksztalt
o$miosécianu foremnego: atom centralny znajduje si¢ w jego $rodku, a pozostate
atomy — w jego wierzchotkach.

Wigzanie koordynacyjne jest szczegdlnym rodzajem wigzania atomowego,
w ktérym wigzaca para elektronowa pochodzi od jednego z atomdw, a nie jak
w dotychczas omawianych wigzaniach atomowych - po jednym elektronie z kaz-
dego atomu. Szczegdlng zdolnos¢ do tworzenia wigzan koordynacyjnych majg
najbardziej elektroujemne atomy: F, O, N i Cl. Atomy tych pierwiastkéw w ich
zwigzkach posiadaja niewigzace pary elektronowe.

Amoniak roztwarza si¢ w wodzie i w kwasach, tworzac jony amonowe:

H Ha'
H:N: +HY = [H: N:H] (33)
H H

W jonie amonowym wszystkie cztery atomy wodoru sg réwnocenne. Wedlug
modelu Lewisa reakcje (33) mozna opisa¢ nastepujaco: co prawda w molekule
amoniaku wszystkie atomy maja juz konfiguracje gazu szlachetnego, ale dzigki
niewiazacej parze elektronowej atomu azotu konfiguracje gazu szlachetnego uzy-
skuje takze jon wodorowy. Wedlug teorii orbitali zhybrydyzowanych w molekule
amoniaku trzy orbitale sp® atomu azotu tworzg z orbitalami 1s atoméw wodoru
wigzania 0, a na czwartym znajduje si¢ niewigzgaca para elektronowa. Pod wplywem
jonu wodorowego ta niewigzaca para elektronowa przeksztalca si¢ w pare wigzaca.
Jon amonowy ma wlasciwosci podobne do jednododatnich kationéw metali 1
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grupy ukladu okresowego, pomimo ze jest ztozony tylko z atoméw niemetali.
Wigzanie koordynacyjne, w ktérym atom wodoru lub jon wodorowy przylacza sie
do niewigzacej pary elektronowej, nazywamy wigzaniem wodorowym.

H H H H H

H:Q:H:Q: H;b;H:.C.):H:E): H;g-
HOoH Ty oy
H:Q:H:Q:Hiqi H:é:H:é:Hibi
H H HoHo
H:Q:H:QZ H:O:H: O:

Rys. 22. Wigzania wodorowe w wodzie. Kolor zastosowano jedynie po to, by ulatwié rozréznienie
poszczegélnych molekut

Przyjrzyjmy sie blizej atomowi wodoru w molekule wody. Z pozoru atomy
wodoru majg konfiguracje helu, ale ze wzgledu na rdznice elektroujemnosci
miedzy O i H, gestos¢ chmury elektronowej w wigzaniu O-H jest duza w poblizu
atomu tlenu i mata w poblizu atomu wodoru. Molekula wody ma wiec charakter
dipolowy: atom tlenu jest no$nikiem tadunku ujemnego, a atomy wodoru sg
no$nikami tadunkéw dodatnich. Dlatego tez podobnie jak proton w reakcji (33)
takze atom wodoru w molekule wody uzupelnia deficyt elektronéw, przylaczajac
sie do niewigzacej pary elektronowej. Molekuta wody ma te wyjatkowa wlasci-
wos¢, ze posiada dwa atomy wodoru (z deficytem elektronéw) i dwie niewigzace
pary elektronowe, dzieki czemu jedna molekula wody moze tworzy¢ wigzania
wodorowe nawet z czterema innymi molekutami: z dwiema poprzez atomy
wodoru i z kolejnymi dwiema poprzez niewigzace pary elektronowe atomu tlenu.
Prowadzi to do utworzenia polimerycznych struktur jak na Rysunku 22. Mogga to
by¢ to dimery, trimery, rozne struktury tancuchowe i pierscieniowe oraz struktury
3D. Struktury te sa bardzo dynamiczne i pozostaja w rdwnowadze z monome-
rami. Podobne struktury tworza si¢ w amoniaku i fluorowodorze. Ze wzgledu
na polimeryczng budowe, te zwigzki chemiczne wykazujg niezwykle wlasciwosci
fizyczne i chemiczne, np. woda i amoniak pomimo (formalnie) najnizszych mas
czasteczkowych maja wyzsze temperatury topnienia i wrzenia niz zwigzki innych
pierwiastkow odpowiednio 16 i 15 grupy z wodorem, za$§ HF obok anormalnie
wysokiej temperatury wrzenia jest stabym kwasem, w odréznieniu od zwigzkow
innych pierwiastkow 17 grupy z wodorem, ktére s3 mocnymi kwasami.

Wodoér nie jest jedynym pierwiastkiem tworzacym wigzania koordynacyjne
z donorami niewigzacych par elektronowych. Wigzanie koordynacyjne pozwala
wyjasni¢ wlasciwosci chlorku glinu. Co prawda wystepuja jony AP** o strukturze
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elektronowej neonu, ale chlorek glinu nie ma budowy jonowej. W odréznieniu od
zwigzkéw o budowie jonowej, chlorek glinu nie przewodzi pradu w stanie cieklym
i ma niskg temperature wrzenia. Przyjmujemy wiec, ze pomimo znacznej réznicy
elektroujemnos$ci miedzy Al i Cl, w chlorku glinu wystepuje wigzanie atomowe.
W monomerze chlorku glinu (Rys. 23) atom glinu posiadajacy trzy elektrony
walencyjne (Rys. 15) nie ma konfiguracji gazu szlachetnego, wiec taki monomer
jest niestabilny. W cyklicznym dimerze (Rys. 23) atomy glinu uzyskuja konfigu-
racje argonu dzigki niewigzagcym parom elektronowym atomoéw chloru z drugiej
molekuly AICl; wchodzacej w skltad dimeru. Dlatego tez bardziej wlasciwym
wzorem jest AL,Cl.

GGl
:Cl: Al ClEAI:Cl:
s :(-:-I: :QI:AI:C.I:

-Cl:
Rys. 23. Monomer i dimer chlorku glinu

Inne przyklady wigzania koordynacyjnego zostaly przedstawione w rozdziale
poswigconym reakcjom chemicznym. Na zakonczenie tego rozdziatu przypomi-
nam, ze wielu typéw wigzan nie mozna wyjasni¢ w ramach prezentowanych tu
modeli.
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4. Reakcje chemiczne

Chemia zajmuje si¢ uktadami, ktérych skfad sie zmienia, czyli w ktorych zacho-
dza przemiany chemiczne. Wigzania chemiczne nie sg wieczne: jedne wigzania
chemiczne ulegajg zerwaniu, a inne w tym samym czasie powstaja. W ukladzie
znajdujacym sie w stanie rownowagi dynamicznej tez zachodza reakcje chemiczne,
jednak szybkos¢ tych reakeji jest réwna szybko$ci reakcji odwrotnych i w rezulta-
cie nie prowadza one do zmiany skfadu.

Zaczniemy od klasyfikacji reakcji chemicznych. W odréznieniu od typow
wigzan chemicznych wymienionych na poczatku 3. rozdziatu, przedstawiona
tu klasyfikacja reakcji chemicznych obejmuje wiele réznych kryteriéw, totez ta
sama reakcja moze naleze¢ do wielu typéw réwnocze$nie. W odrdznieniu od
typow wigzan przedstawionych na wstepie 3. rozdziatu, w ktérych miedzy jednym
i drugim typem rozciaga sie spektrum wigzan o charakterze posrednim (Rys. 17),
zaliczenie lub niezaliczenie reakcji do poszczegdlnych typow ma czgsto charakter
zerojedynkowy.

Reakcje mozna podzieli¢ ze wzgledu na charakter substratow i produktow.
Reakcje syntezy, np.

N, + 3 H, =2 NH, (34)

to reakcje, w ktorych z pierwiastkéw powstaja zwigzki chemiczne lub w ktorych
mniejsze molekuly taczg si¢ ze soba, tworzac wigksze, a wiec reakcje typu A + B
= AB. Reakgja syntezy zapisana wspak (produkty staja sie substratami, a substraty
- produktami) nie jest reakcjg syntezy. Reakcja (34) jest jedng z najwazniejszych
reakcji w przemysle chemicznym i stanowi m.in. podstawe produkcji nawozéw
azotowych. Aby ja przeprowadzi¢ w praktyce potrzebna jest wysoka temperatura,
wysokie ci$nienie i katalizator (nie probuj robi¢ tego w domu!).
Reakgje analizy, np.

CaCO; = CaO + CO, (35)

to reakcje, w ktérych zwigzki chemiczne rozkladaja si¢ na pierwiastkilub w ktérych
wieksze molekuly rozkladajq si¢, tworzac mniejsze, a wigc reakcje typu AB = A +
B. Reakcja analizy zapisana wspak jest reakcja syntezy, nie jest zas reakcjg analizy.
Natomiast reakcja syntezy zapisana wspak jest reakcja analizy. Reakcja (35) jest
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znana od wiekow i stuzy do produkcji wapna z tatwo dostgpnego surowca. Do jej
przeprowadzenia nie jest potrzebna specjalna aparatura — wystarczy ogrza¢ CaCO,
do okoto 1000°C. Wapno palone nie jest trwale w temperaturze pokojowej, gdyz
pod wplywem atmosferycznego CO, zachodzi powoli reakcja odwrotna do (35).
Trwale jest natomiast, gdy znajduje sie w hermetycznym naczyniu izolowanym od
atmosfery.

Reakcje wymiany, np.

Fe + CuCl, (aq) = Cu + FeCl, (aq) (36)

to reakcje typu AB + C = AC + B, gdzie A, B i C s3 atomami, jonami lub frag-
mentami molekul. Skrét (aq) oznacza, ze dany reagent znajduje si¢ w roztworze
wodnym. Reakcja wymiany nie jest ani reakcjg syntezy, ani reakcja analizy.
Reakcja wymiany zapisana wspak jest tez reakcja wymiany. Reakcje (36) mozna
przeprowadzi¢ w warunkach domowych. Zelazna blaszka zanurzona w roztworze
CuCl, zmienia kolor ze srebrzystoszarego na brazowy, co swiadczy o wydzieleniu
sie na jej powierzchni metalicznej miedzi. Jednoczesnie niebieskozielony roztwor
odbarwia si¢. Roztwory FeCl, s bladozielone, ale kolor ten jest widoczny tylko
w grubej warstwie stezonego roztworu.
Reakcje podwdjnej wymiany, np.

NaCl (aq) + AgNO; (aq) = AgCI} + NaNO; (aq) (37)

to reakcje typu AB + CD = AD + CB, gdzie A, B, C i D s3 atomami, jonami lub
fragmentami molekul. Symbol ¥ oznacza wytracanie trudno rozpuszczalnego
osadu. Reakcja podwojnej wymiany nie jest ani reakcjg syntezy ani reakcja analizy.
Reakcja podwojnej wymiany zapisana wspak jest tez reakcja podwdjnej wymiany.
Reakcje (37) mozna przeprowadzi¢ w warunkach domowych. Po zmieszaniu
dwoch przezroczystych roztworéw w zaleznosci od stezenia NaCl i AgNO; oraz
od proporcji, w jakich je zmieszano, obserwujemy zmetnienie lub bialy osad na
dnie naczynia. Reakcja (37) moze stuzy¢ do wykrywania srebra w roztworze, gdyz
chlorki wiekszosci metali s3 dobrze rozpuszczalne w wodzie. Reakcje podwdjnej
wymiany wystepuja tez w chemii organicznej (Nagroda Nobla w 2005 roku).

Podzial na reakcje syntezy, analizy, wymiany i podwojnej wymiany nie obej-
muje wszystkich reakcji, tzn. sg reakcje, ktore nie zaliczajg sie do zadnej z tych
kategorii.

Podzial reakcji ze wzgledu na efekt cieplny jest niezalezny od podzialu ze
wzgledu na charakter substratéw i produktéw. Reakcje syntezy, analizy i wymiany
mogga by¢ zaréwno egzo-, jak i endotermiczne. W reakcjach egzotermicznych np.

2H2+02:2H20 (38)

wydziela si¢ cieplo, za§ w reakcjach endotermicznych np.

84



H,0 =H"+ OH" (39)

cieplo jest pochlaniane. Reakcja egzotermiczna zapisana wspak jest reakcja
endotermiczng i odwrotnie. Efekt cieplny reakcji mozna wyrazi¢ za pomoca
liczby i zalezy on od warunkow reakgji (ci$nienie, temperatura, stezenia reagen-
tow). Ze wzgledu na efekt cieplny mamy wiec raczej ciagle spektrum reakcji niz
zerojedynkowy podzial na reakcje egzo- i endotermiczne. Efekty cieplne reakeji
omoéwimy bardziej szczegélowo w rozdziale poswieconym termodynamice che-
micznej. Mechanizm reakcji (38) jest bardzo zlozony i oméwimy go w rozdziale
poswigconym kinetyce chemicznej. Reakcja (39) ma ogromny wplyw na procesy
zachodzace w przyrodzie ozywionej i nieozywionej oraz w technice i oméwimy ja
szczegdtowo w dalszej czgsci tego rozdziatu. Na ogél w temperaturze pokojowej
reakcje egzotermiczne zachodzg spontanicznie. Sposoby okreslania kierunku reak-
¢ji oméwimy szczegélowo w rozdziale poswigconym termodynamice chemiczne;j.

Podzial reakcji ze wzgledu na zmiany stopnia utlenienia jest niezalezny od
podziatu ze wzgledu na charakter substratow i produktow oraz ze wzgledu
na efekt cieplny. Reakcje syntezy, analizy i wymiany oraz reakcje egzo- jak
i endotermiczne mogg by¢ lub nie by¢ reakcjami utleniania i redukcji. Spo-
$réd przykladéw omawianych w tym rozdziale, reakcje (34), (36) i (38) sa,
za$ reakcje (35), (37) i (39) nie sg reakcjami utleniania i redukcji. Reakcja
utleniania i redukeji zapisana wspak jest takze reakcja utleniania i redukcji.
Podzial reakeji na te, ktore sg i te, ktore nie s reakcjami utleniania i reduk-
cji obejmuje wszystkie reakcje, tzn. nie ma reakcji, ktéra nie nalezataby do
jednej z tych dwoch kategorii. Warto zwrdci¢ uwage na semantyczny detal:
termin ,reakcja utleniania i redukcji” oznacza jeden a nie dwa rodzaje
reakcji. Reakcje utleniania i redukcji omowimy szczegdtowo w rozdziatach
poswieconych elektrochemii i korozji.

Podzial reakcji ze wzgledu na odwracalnos¢ jest niezalezny od podzialu
ze wzgledu na charakter substratéw i produktéw oraz ze wzgledu na zmiany
stopnia utlenienia, a wiec reakcje syntezy, analizy i wymiany oraz reakgje,
ktore s3 lub nie s3 reakcjami utleniania i redukcji, moga by¢ zaréwno
odwracalne jak i nieodwracalne. Odwracalno$¢ reakcji jest natomiast
w pewnym stopniu zwigzana z efektem cieplnym (zagadnienie to omowimy
w rozdziale po$wigconym termodynamice chemicznej) i podobnie jak
w podziale pod wzgledem efektu cieplnego mamy raczej ciagte spektrum
reakeji ze wzgledu na odwracalno$¢ niz zerojedynkowy podzial na reakcje
odwracalne i nieodwracalne.

O reakcji odwracalnej méwimy, gdy w mieszaninie poreakcyjnej w sta-
nie réwnowagi znajduja si¢ mierzalne ilosci produktéw i substratow, a ich
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wzajemne proporcje zalezg od warunkow reakcji (ci$nienie, temperatura,
stezenia reagentow). Typowa reakcja odwracalna jest estryfikacja np.

CH,COOH + C,H;OH = CH;COOC,H; + H,0 (40)

Po zmieszaniu substratow w temperaturze pokojowej otrzymujemy miesza-
nine zawierajaca kwas, alkohol, ester i wode¢. Po osiagnieciu pewnego stopnia
przereagowania nawet bardzo dlugi czas oczekiwania i katalizatory nie s w stanie
zwigkszy¢ stopnia przereagowania. Jezeli zmieszamy w jedynym naczyniu 1 mol
kwasu octowego z 1 molem etanolu, a w drugim naczyniu 1 mol octanu etylu
z 1 molem wody, to po dostatecznie dtugim czasie w obu naczyniach powinnismy
otrzymac mieszaniny o tym samym sktadzie.

O reakcji nieodwracalnej méwimy, gdy w mieszaninie poreakcyjnej
w stanie rownowagi znajduja si¢ produkty i brak jest substratow. Typowymi
reakcjami nieodwracalnymi sg reakcje spalania zwigzkéw organicznych np.

C2H50H +3 02 =3 Hzo +2 C02 (41)

Reakcja (41) jest podstawa dzialania kocheréw turystycznych, jak row-
niez laboratoryjnych palnikéw spirytusowych, jakkolwiek w tych zrédtach
ciepla poza reakcjg (41) zachodza takze reakcje uboczne. Nie ma mozli-
wosci przeprowadzenia reakcji (41) wspak. Generalnie reakcja odwracalna
zapisana wspak jest takze reakcja odwracalng, za$ reakcje nieodwracalng
mozna zapisa¢ wspak na papierze, ale nie mozna takiej reakcji odwrotne;j
przeprowadzi¢ w praktyce.

Powyzsze klasyfikacje obejmuja wszystkie lub przynajmniej wielka liczbe
reakcji. Ponizej oméwimy kilka waznych typéw reakcji, ktére nie maja
charakteru klasyfikacji (gdyz obejmuja niewielka liczbe reakcji), natomiast
ktore maja duze znaczenie w technice.

W reakcji zobojetniania kwas reaguje z zasada w roztworze wodnym,
a produktami ich reakeji sg sél i woda, np.

HCl + NaOH = NaCl + H,0 (42)

Nazwa reakcji pochodzi stad, ze z dwoch bardzo reaktywnych i niebezpiecz-
nych substratéw powstaja znacznie mniej reaktywne produkty. Poniewaz mocne
kwasy i zasady oraz ich sole s3 w roztworach wodnych zdysocjowane na jony,
reakcja (42) sprowadza sie do:

H* + OH =H,0 (43)

ktora to reakcja jest odwrotna w stosunku do reakeji (39), czyli reakcji dysocjacji
wody. Zapis (43) wyjasnia, ze bez wzgledu na charakter kwasu i zasady, np. jezeli
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zamiast HCl i NaOH reagujg ze sobg HNO,; i KOH, w istocie mamy do czynienia
z t3 samg reakcja. Reakcja zobojetniania nie jest reakcja utleniania i redukc;ji,
natomiast jest reakcja egzotermiczng (efekt cieplny nie zalezy od rodzaju kwasu
i zasady). Od rodzaju kwasu i zasady zalezy natomiast jej odwracalnos¢. W formie
zapisanej w rdwnaniu (42) reakcja zobojetniania jest reakcja podwojnej wymiany,
ale réwnanie (43) tego nie potwierdza.

W reakcjach hydrolizy i hydratacji woda jest jednym z substratéw. Reakcja
hydrolizy jest reakcja podwdjnej wymiany za$ reakcja hydratacji jest reakcja
syntezy i polega na przytaczaniu wody do réznych substancji. Woda jest nie tylko
najwazniejszym rozpuszczalnikiem, ale tez reaguje z wieloma substancjami. Ze
wzgledu na powszechne wystepowanie wody, reakcje hydrolizy i hydratacji maja
duzy wplyw na procesy zachodzace w przyrodzie ozywionej i nieozywionej oraz
w technice. Hydrolize soli oméwimy szczegélowo w dalszej czesci tego rozdziatu.
Jako przyklad reakcji hydrolizy mozna poda¢ hydrolize estréow, np. reakcje
odwrotng do reakcji (40). Przykladem hydratacji jest przylaczenie wody do CaO
z wytworzeniem Ca(OH),. Wodorotlenek wapnia jako produkt techniczny nosi
nazwe wapna hydratyzowanego.

Zwykle hydratacja jonow nie jest traktowana jak reakcja chemiczna. Hydratacja
jest szczegolnym przypadkiem solwatacji, czyli oddzialywania jonéw z moleku-
tami rozpuszczalnika. W skréconym zapisie reakcji chemicznych np. (33), (42)
i (43) hydratacje jonéw sie pomija. To wlasnie dzigki hydratacji sole w roztworach
wodnych s3 zdysocjowane na jony. Jony w roztworze otoczone s3 molekutami wody
zorientowanymi w ten sposob, ze w powltokach hydratacyjnych anionéw atomy
wodoru sg zwrocone w kierunku anionu, za$ w powlokach hydratacyjnych kationow
atomy tlenu sg zwrdcone w kierunku kationu. Dzigki powlokom hydratacyjnym jony
sg duze, a przez to stabilne, gdyz duzy dystans miedzy jonami ostabia przycigganie
coulombowskie. Poszczegdlnym jonom nie mozna przypisa¢ konkretnych liczb
molekut wody wchodzacych w sktad ich powlok hydratacyjnych. Pole elektryczne
wytworzone przez jon najbardziej wptywa na orientacje molekul wody bezposrednio
z nim sgsiadujacych, ale - w mniejszym stopniu — wplywa takze na molekuty w dru-
giej, a nawet trzeciej warstwie. Stopien hydratacji jondw jest najwyzszy dla matych
jonoéw o duzym fadunku. Paradoksalnie wiec w roztworze wodnym mate jony (wraz
z powlokami hydratacyjnymi) moga mie¢ wiekszy efektywny rozmiar niz duze jony.
Sole maja budowe jonowa nie tylko w roztworze, ale tez w stanie krystalicznym,
wigc proces roztwarzania soli w wodzie nie jest procesem ich dysocjacji, lecz raczej
procesem hydratacji jonéw. Do dysocjacji pod wplywem rozpuszczalnika dochodzi
natomiast w przypadku HCl. Czysty chlorowoddr jest zbudowany z molekut, ktore
dopiero pod wplywem rozpuszczalnika rozpadaja si¢ na jony.

W reakcji izomeryzacji jest tylko jeden substrat i jeden produkt - sg nimi izo-
mery czyli zwigzki chemiczne o jednakowych wzorach sumarycznych lecz réznych
strukturach. Najbardziej znang reakcja izomeryzacji jest przeksztalcenie izocyja-
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nianu amonu w mocznik pod wplywem ogrzewania. Reakcja ta przyczynita sie
do obalenia panujacej jeszcze 200 lat temu teorii vis vitalis, wedtug ktérej zwigzki
chemiczne wytwarzane przez zywe organizmy (w tym mocznik) nie mogly by¢
otrzymane na drodze syntezy. Obalenie teorii vis vitalis zaowocowalo rozwojem
syntetycznej chemii organiczne;j.

Tworzenie polietylenu z etenu:

n GH, = (C,H,), (44)

gdzie n jest duzg liczbg naturalng, jest przykladem reakcji polimeryzacji. Jest to
reakcja syntezy, jednak w odréznieniu od reakcji (34), produkt jest zwigzkiem
wielkoczgsteczkowym. Polietylen jest najpopularniejszym polimerem i wytwa-
rzany jest w wielu odmianach rdznigcych sie m.in. masg czasteczkowg. W skryp-
cie Nanoczgstki i nanotechnologie, wydanym przez Wydawnictwo Politechniki
Lubelskiej, polimerom poswigcono caly rozdzial. Reakcja (44) jest najprostszym
przykladem polimeryzacji, w ktdrej bierze udzial tylko jeden rodzaj monomeréw.
Gdy wystepuje wiecej rodzajéw monomerdéw, méwimy o kopolimeryzacji, ktora
jest rodzajem polimeryzacji. Reakcja (44) jest przyktadem reakcji polimeryza-
cji, w ktorej brak produktéw ubocznych i w ktdrej z monomeru (monomerow)
powstaje tylko polimer. Reakcje tworzenia zwigzkéw wielkoczasteczkowych
z wydzieleniem produktéw ubocznych nazywamy polikondensacjg, ktora jest
rodzajem polimeryzacji, np.

n NH,(CH,),NH, + n HOOC(CH,),COOH = H[NH(CH,),NHCO(CH,),CO],OH + 2n-1 H,0
Heksametylenodiamina  kwas adypinowy Nylon 66

(45)

W nylonie 66 wystepuje wigzanie peptydowe (NHCO), ktdre faczy amino-
kwasy w biatkach. Nylon jest nazwg handlowg popularnych tworzyw sztucznych,
poliamidéw, za$ cyfra 6 oznacza liczbe atoméw wegla w molekufach heksametyle-
nodiaminy i kwasu adypinowego.

Reakcje (34)-(45) zapisane sg w ten sposob, Ze po lewej stronie znajduja si¢
substraty, a po prawej produkty, zatem reakcja przebiega z lewa na prawo. Za
wyjatkiem reakcji (39), ktérej réwnowaga jest zdecydowanie przesunieta w lewo,
pozostale reakcje mozna w sprzyjajacych warunkach przeprowadzi¢ w ten sposéb,
by w mieszaninie poreakcyjnej znalazly si¢ gtéwnie produkty.

Papier jest cierpliwy i mozna na nim zapisa¢ dowolng reakcje, jednak w prak-
tyce bardzo przydatna jest wiedza, czy dana reakcja zajdzie w kierunku zapisanym
czy raczej w odwrotnym. Zasady okreslania kierunku reakcji oméwimy doktadnie
w rozdziale po$wieconym termodynamice chemicznej. Tu omdwimy praktyczne
reguly pozwalajace na okreslenie kierunku reakcji bez korzystania z danych ter-
modynamicznych i bez wykonywania obliczen.
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W roztworach wodnych reakcje jonowe zachodza w takim kierunku, ze jeden
z produktow opuszcza srodowisko reakeji jako trudno rozpuszczalny osad. Potrak-
tujmy reakcje (37) jako odwracalng. Biorgc pod uwage, ze sole w roztworze sg
zdysocjowane na jony i pomijajac te jony, ktére powtarzajg si¢ po dwoch stronach
réwnania reakgji (37), mozna ja sprowadzi¢ do:

Ag'(aq) + Cl (aq) = AgCl»l« (46)

Jony Ag*i Cl jako skladniki rozpuszczalnych soli (lewa strona réwnan (37)
i (46)) majg swobode ruchu, moga wiec zderzac sie z innymi jonami i z kryszta-
tami AgCl. W przeciwienstwie do nich, wigkszo$¢ jonéw wchodzacych w skiad
krysztalow AgCl jest ,uwieziona” w ich srodku i nie ma mozliwosci oddzialywania
z jonami w roztworze. Dlatego tez reakcja (46) moze zajs¢ w kierunku z prawa na
lewo jedynie dla tych jonéw, ktdre znajduja sie na powierzchni krysztatu, a te sta-
nowig mniejszos¢. Stad tez dopdki stezenia jondw po lewej stronie reakcji (46) sa
dostatecznie wysokie, uprzywilejowany jest kierunek z lewa na prawo bez wzgledu
na to, jak wielka ilo$¢ krystalicznego AgCl znajduje si¢ w ukladzie. Generalnie,
jezeli w zmieszanych ze sobg roztworach znajdzie si¢ para jonow, ktére tworzg ze
sobg trudno rozpuszczalng sél, to wynikiem reakcji bedzie utworzenie takiej soli.
Regula ta znajduje zastosowanie w analizie jakosciowej kationdéw i anionow.

W fazach skondensowanych reakcje zachodza w takim kierunku, ze jeden
z produktéw opuszcza srodowisko reakgeji jako gaz. Potraktujmy reakcje (35) jako
odwracalng. W temperaturze 1000°C CaCO; i CaO sg nielotnymi ciatami statymi
i nie maja mozliwosci opuszczenia wapiennika, natomiast CO, jest gazem. Uwol-
niony CO, miesza si¢ spontanicznie ze skladnikami powietrza i juz do wapiennika
nie wraca.

Kolejna praktyczna reguta to regula przekory: reakcja zachodzi w takim kie-
runku, aby zmniejszy¢ skutki zmiany spowodowanej w ukladzie przez czynnik
zewnetrzny. Oczywiscie stowo przekora jest tu uzyte w znaczeniu przeno$nym
i w zadnym razie nie zamierzamy przypisywac tej cechy materii nieozywionej.
Naukowe podstawy reguly przekory omoéwimy w rozdziale poswieconym ter-
modynamice chemicznej. Zmiana w ukladzie moze dotyczy¢ stezen skladnikow,
temperatury i ci$nienia. Reguta przekory wskazuje na mozliwo$¢ wymuszenia
przebiegu reakcji w pozadanym kierunku poprzez zmiane warunkéw. Reakeje
mozemy wymusi¢ dostarczajac substratéw (lub usuwajac jej produkty). ,,Przekora”
polega na tym, Ze zachodzgca reakcja zapobiega wzrostowi stezenia substratow (lub
spadkowi stezenia produktéw), do ktérego prowadzi nasze dziatanie. Na przyktad
reakcje (33) mozna przesunaé¢ w prawo, dodajac kwasu, i w ten sposéb zwigkszajac
stezenie jondw H*. ,,Przekora” polega na tym, Ze pomimo dodatku kwasu roztwor
nie staje si¢ bardziej kwasny, gdyz kwas jest zobojetniany przez amoniak. Reakcje
(35) mozna przesunac w prawo, pozwalajac, aby utworzony CO, mégl opuscic $ro-
dowisko reakcji. Ogrzewajac CaCO; w zamknietym naczyniu szybko dojdziemy
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do tak wysokiego ci$nienia CO,, ze ukfad osiagnie stan réwnowagi. ,,Przekora”
polega na tym, ze powstajacy w reakcji CO, zapobiega spadkowi jego stezenia
w reaktorze. Reakcja endotermiczna przesuwa si¢ na prawo, za$ egzotermiczna na
lewo przy wzro$cie temperatury. Reakcja (35) jest reakcja endotermiczng, a wiec
ogrzewanie przesuwa ja na prawo. ,Przekora” polega na tym, ze temperatura
W piecu nie wzrasta pomimo stalego dostarczania ciepta. Dostarczana energia jest
bowiem zuzywana na podtrzymywanie reakcji endotermicznej. Reakcja odwrotna
do (35) jest reakcjg egzotermiczng. Ozigbiajac zatem CaO w obecnosci CO, otrzy-
mamy z powrotem CaCQ;. ,,Przekora” polega na tym, Ze pomimo odprowadzania
ciepla, temperatura spada powoli, gdyz zachodzi reakcja egzotermiczna.

Rownowaga reakcji, w ktdrych reagentami sg gazy, moze (lecz nie musi) by¢
wrazliwa na zmiany ci$nienia. W fazach skondensowanych wplyw ci$nienia na
przebieg reakgji jest niewielki i spektakularne efekty mozna uzyska¢ dopiero przy
ci$nieniu rzedu setek MPa (w gazach wystarczy kilkaset kPa). Reakcja zachodzaca
ze spadkiem objetosci przesuwa si¢ na prawo, za$ reakcja zachodzaca ze wzrostem
objetosci na lewo, przy wzroscie ci$nienia. Reakcja (35) powoduje wzrost objeto-
$ci, gdyz CO, zajmuje wigksza objetos¢ niz reagenty state. Przy wysokim ci$nieniu
CO, reakcja zajdzie zatem w lewo. ,,Przekora” polega na tym, ze cz¢$¢ CO,zostanie
zwigzana przez CaO, co hamuje wzrost ci$nienia. Reakcja (34) powoduje spadek
objetosci, gdyz z 4 moli substratow powstaja 2 mole produktéw. Przy wysokim
ci$nieniu reakcja zajdzie zatem w prawo. ,Przekora” polega na tym, ze spadek
ogolnej liczby moli gazéw w ukladzie wskutek zachodzgcej reakcji hamuje wzrost
ci$nienia.

W dalszej czesci tego rozdzialu skupimy sie na reakcjach zachodzacych
w roztworach wodnych. Dla okreslenia sktadu roztworu bedziemy si¢ postugiwali
stezeniem molowym oznaczanym jako c lub przez umieszczenie wzoru zwigzku
chemicznego w nawiasie kwadratowym. Ilekro¢ bedzie mowa o stezeniu (bez
przymiotnika), domyslnie chodzi o stezenie molowe. Popularno$¢ stezenia molo-
wego w chemii wynika stad, ze roztwory o znanym stezeniu molowym jest latwo
otrzyma¢, za$ precyzyjne odmierzanie objetosci roztworéw jest znacznie latwiej-
sze niz precyzyjne wazenie. Znajac objeto$¢ roztworu o znanym stezeniu znamy
tez ilos¢ substancji rozpuszczone;j. Stezenie molowe ma takze wady, np. z powodu
rozszerzalnosci cieplnej roztworu zmienia si¢ ono wraz ze zmiang temperatury.
Objetos¢ roztwordw nie jest addytywna, tzn. objetos¢ roztworu powstalego wsku-
tek zmieszania dwoch roztworéw nie jest rowna sumie ich objetosci.

Rozpatrzmy modelowg reakcje chemiczng:

aA+bB=cC+dD (47)

W stanie réwnowagi
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gdzie a oznacza aktywno$¢ (czasami okreslang jako ,efektywne stezenie”), zas§ K
jest stalg rownowagi reakcji, ktora nie zalezy od stezen reagentéw ani od stezen
innych substancji, natomiast zalezy od ci$nienia i temperatury. W dalszej czesci
tego rozdzialu ograniczymy sie¢ do reakeji zachodzacych pod cisnieniem 10° Pa
i w temperaturze 25°C. Wplyw ci$nienia i temperatury na stalg réwnowagi oraz
podstawy fizyczne réwnania (48) oméwimy w rozdziale po$wigconym termody-
namice chemicznej. Wartos¢ K >> 1 oznacza, ze w stanie rownowagi aktywnos¢
produktow reakgji jest wysoka, a aktywno$¢ substratow jest niska, czyli reakcja
zachodzi w prawo, za$ warto$¢ K << 1 oznacza, ze w stanie rownowagi aktywnos¢
produktow reakcji jest niska, a aktywnos¢ substratow jest wysoka czyli reakcja nie
zachodzi (jej rtOwnowaga jest przesunieta w lewo).

Réwnanie (48) potwierdza regule przekory i nadaje jej charakter ilo$ciowy.
Jezeli do srodowiska reakcji wprowadzamy substrat, to zwiekszamy mianownik
ulamka. Aby ulamek zachowal statg warto$¢, musi si¢ zmniejszy¢ aktywnos¢ pozo-
stalych substratow lub zwigkszy¢ aktywno$¢ produktéw, co w obu przypadkach
oznacza przesuniecie rownowagi w prawo. Jezeli ze srodowiska reakcji usuwamy
produkt, to zmniejszamy licznik ulamka. Aby utamek zachowal stala wartos¢,
musi sie zmniejszy¢ aktywnos¢ substratow lub zwigkszy¢ aktywnos¢ pozostatych
produktéw, co w obu przypadkach oznacza przesuniecie réwnowagi w prawo.

Aktywno$¢ jest liczbg bezwymiarows, stosunkiem aktywnosci w danym stanie
do aktywnosci w stanie standardowym, w ktérym z definicji a = 1. Wartos¢ licz-
bowa aktywnosci zalezy od tego, w jaki sposob zdefiniujemy stan standardowy.
Dla reakgji zachodzacych w roztworach wodnych przyjmujemy nastepujace stany
standardowe.
¢ Stanem standardowym wody (jako reagenta w roztworze wodnym) jest czysta

woda. W czystej wodzie stezenie molowe wody wynosi 55,5 mol/dm?, a mole-

kuly wody sa otoczone innymi molekutami wody. Réwniez w rozcieiczonych
roztworach wodnych stezenie molowe wody nie odbiega od jej stezenia w czy-
stej wodzie, a zdecydowana wigkszos¢ molekut wody jest otoczona innymi
molekulami wody, gdyz stezenie wody jest o wiele rzedow wieksze od stezen
wszystkich innych substancji razem wzigtych. Dlatego tez przyjmujemy, ze

réwniez w rozcienczonych roztworach wodnych aktywnos¢ wody jest réwna 1.

Taka definicja stanu standardowego wody dotyczy tylko roztworéw wodnych,

natomiast nie dotyczy roztworéw wody w innych rozpuszczalnikach, np. w eta-

nolu lub w stezonym kwasie siarkowym.
e Stanem standardowym substancji trudno rozpuszczalnych w wodzie pozosta-
jacych w kontakcie z roztworem wodnym jest czysta substancja. Ta definicja
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odnosi si¢ do trudno rozpuszczalnych soli (np. AgCl w reakcji 37) i do metali

(np. Fe i Cu w reakcji 36). Konsekwencja takiej definicji jest niezalezno$¢ ak-

tywnosci od ilosci substancji, np. gdy w kontakcie z roztworem znajduje si¢ 1

lub 10 g czystego chlorku srebra, jego aktywnos¢ w obu przypadkach wynosi

1. Niezaleznos¢ aktywnosci od iloéci substancji ttumaczymy w ten sposob, ze

substancja trudno rozpuszczalna w wodzie, np. AgCl oddzialuje z substancja-

mi w roztworze poprzez swoj roztwdr nasycony, ktérego stezenie nie zalezy

od iloéci krystalicznego AgCl. Jony znajdujace si¢ w glebi krysztatéw AgCl lub

atomy Fe w glebi krysztalow Zelaza nie majg wptywu na reakcje w roztworze.

e Stanem standardowym substancji rozpuszczalnych w wodzie jest hipotetyczny
roztwor o stezeniu 1 mol/dm’, w ktérym ta substancja zachowuje si¢ jak w roz-
tworze bardzo rozcienczonym. Ten stan jest stanem hipotetycznym, poniewaz
rzeczywisty roztwor o stezeniu 1 mol/dm?® jest roztworem stezonym. W roztwo-
rze bardzo rozcienczonym molekuly sg otoczone wylacznie molekulami wody,
za$ w roztworze stezonym w otoczeniu molekul substancji rozpuszczonej znaj-
duja si¢ zaréwno molekuly wody, jak i inne molekuly substancji rozpuszczone;.
Wiasciwosci molekul w roztworze zalezg od ich otoczenia, a wigc zmieniajg si¢
w zaleznosci od stezen wszystkich substancji rozpuszczonych. W roztworach
stezonych molekuly réznych substancji rozpuszczonych wzajemnie wplywaja
na swoje wlasciwosci, a wiec takze na aktywnos¢.

Praktyczng zaletg przyjetej definicji stanu standardowego substancji rozpusz-
czonych jest mozliwos¢ tatwego obliczenia aktywnosci roztworéw rozcienczonych
i przygotowania roztwordéw o znanej aktywnosci. Zgodnie z powyzsza definicja,
aktywno$¢ dostatecznie rozcienczonego roztworu ma taka samg warto$¢ liczbowa
jak jego stezenie molowe. Rdznica polega na tym, ze aktywnos¢ jest wielkosciag
bezwymiarowa. Dla roztworéw stezonych

a=vycc (49)

gdzie ¢, = 1 mol dm?, za$ y jest wspolczynnikiem aktywnosci, bezwymiarowg
liczbg, ktora przyjmuje (z definicji) warto$¢ réwng 1 przy bardzo duzym rozcien-
czeniu i bliskg 1 przy umiarkowanym rozcienczeniu. Wspdtczynnik aktywnosci
wskazuje, ze zdolno$¢ molekut do wchodzenia w reakcje chemiczne nie jest wprost
proporcjonalna do liczby tych molekul. Teoretycznie y moze by¢ dowolna liczba
dodatnig, takze wieksza od 1, ale w praktyce w stezonych roztworach wodnych
(0,01-1 mol dm™) wspolczynniki aktywnosci sg na ogél nieco mniejsze od 1.

Jezeli roztwor jest dostatecznie rozcienczony i y = 1 dla wszystkich reagentow,
to prawo dziatania mas przyjmuje postac:

[CIIDI (e
K= g+

[AF[B] 0
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Czynnik ¢, <9 wstawiono po to, by wyrazenie po prawej stronie byto bezwy-
miarowe. Jezeli jednak nawiasy kwadratowe nie oznaczaja stezen molowych, lecz
ich wartosci liczbowe, to ten czynnik jest niepotrzebny.

Gdy roztwor jest stezony, rownanie (50) ma charakter przyblizony. Z zastoso-
waniem réwnania (50) zamiast (48) wigze si¢ szereg probleméw, np. gdy wérdd
reagentow jest woda lub substancje trudno rozpuszczalne (vide infra). Z drugiej
strony, korzystajac z réwnania (50) postugujemy si¢ powszechnie znang wielko-
$cig, jaka jest stezenie, za$ unikamy trudnego i nieintuicyjnego pojecia aktywnosci,
z ktorego zrozumieniem majg problem nawet studenci chemii (ten skrypt jest
przeznaczony dla kierunkéw niechemicznych). Trudno sie zatem dziwi¢ autorom
wielu podrecznikéw, ktérzy przedkladaja rownanie (50) nad (48). Stosowanie
w podrecznikach réwnania (50) pomimo jego oczywistych wad nie jest zatem
bledem, lecz raczej usprawiedliwionym uproszczeniem. Takze w skrypcie Nano-
czgstki i nanotechnologie postuzono si¢ uproszczonym modelem. W tym skrypcie
zastosujemy podejscie ,mieszane”: dla wody i substancji trudno rozpuszczalnych
przyjmiemy a = 1 zgodnie z powyzsza definicja, za$ dla reagentéw latwo roz-
puszczalnych zastapimy aktywnosci liczbowymi warto$ciami stezern molowych.
W takim podejsciu ,,mieszanym” stalg rownowagi reakcji

H,0 = H* + OH" (39)

zwang iloczynem jonowym wody, zdefiniujemy jako:

K, =[H*][OH] = 10" (w temp. 25°C) (51)

Zgodnie z réwnaniem (48) w mianowniku ulamka powinna znalez¢ si¢ aktyw-
no$¢ wody, ale jest ona réwna 1, wigc caly ulamek jest réwny jego licznikowi.
Reakcja (39) jest bardzo silnie przesuni¢ta w lewo, tzn. woda jest praktycznie
niezdysocjowana ze wzgledu na niskg wartos¢ K, (réwnanie 51) i wydaje sie, ze
na tym stwierdzeniu powinnis$my poprzestac. Wbrew pozorom reakcja (39) jest
jednak bardzo wazna i w tym skrypcie po$wigecimy jej wiele miejsca. Zacznijmy od
oszacowania stezenia jonow w czystej wodzie. Zgodnie z reakeja (39) [H*] i [OH]

s3 sobie réwne, a wigc kazde z nich wynosi Vi czyli 107 mol/dm’. Biorac pod
uwage stezenie molowe wody w czystej wodzie oznacza to, ze zdysocjowana jest
jedna na 555 000 000 molekul wody. Poniewaz réwnanie (39) przedstawia réwno-
wage dynamiczng, nie jest to stale ta sama molekula; wprost przeciwnie: reakcja
(39) jest jedna z najszybszych znanych reakcji chemicznych.

Aby unikng¢ stosowania bardzo matych liczb, do opisu dysocjacji wody wpro-
wadzono pojecie pH:

pH = - log ay, = - log ([H*]/c,) (52)
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W tym i wielu innych réwnaniach w dalszej czgsci rozdzialu bedziemy sie
postugiwali logarytmami, wiec znajomos$¢ wlasciwosci funkeji logarytmicznych
bedzie bardzo pomocna w zrozumieniu przedstawionych tu tresci. Zgodnie z réw-
naniem (52) pH czystej wody wynosi 7. Generalnie p przed symbolem pierwiastka
chemicznego, np. pAg, oznacza -log aktywnosci jego jonow, za$ przed symbolem
wielko$ci fizycznej, np. pK,, oznacza -log tej wielkosci.

Czysta woda o pH 7 jest konstruktem teoretycznym, bez odpowiednika w real-
nym $wiecie. Bardzo czysta woda uzywana w laboratorium ma pH bliskie 7, jednak
nawet minimalne ilosci substancji rozpuszczonych, wplywaja na pH. Warto$¢ pH
wody i roztworéw wodnych nalezy do najwazniejszych parametrow okreslajacych
ich wlasciwosci, a zwlaszcza ich dzialanie na rézne substancje.

Wielki wptyw na pH majg kwasy i zasady. Zagadnienie to omdéwimy na przy-
ktadzie roztworéw HCL

Kwas solny w roztworach wodnych jest calkowicie zdysocjowany na jony H*
i CI, przy czym jony Cl wplywaja na pH tylko posrednio poprzez wspdtczynnik
aktywnosci jondw H*. Analityczne stezenia kwasu, stezenia jonéw H* i wartosci
pH oszacowane na podstawie réwnania (52) z pomini¢ciem wspolczynnika
aktywnosci przedstawiono w Tabeli 8.

Tabela 8. Wartosci pH roztworéw HCI (oszacowane z pominigciem wspélczynnika
aktywnosci)

[HCI]/M [H*]/M pH
1 1 0
10 10 1
107 102 2
107 103 3
10 10 4
10° 10° 5

Wartoséci pH przedstawione w Tabeli 8 dla roztworéw stezonych sa jedynie
grubym szacunkiem (np. rzeczywista warto$¢ pH 1 M HCI wynosi ok. 0,3), za$ im
nizsze stezenie HCI, tym blizsze s3 one warto$ciom rzeczywistym. Po zapoznaniu
sie z Tabelg 8, wielu studentéw zapytanych o pH 10* M HCl machinalnie podaje
liczbe 8, co jest odpowiedzig bledna. Bez wzgledu na stezenie kwasu, w roztworach
HCI znajduja sie takze jony pochodzace z dysocjacji wody. W roztworach przed-
stawionych w Tabeli 8 stezenie jonéw H* powstalych wskutek dysocjacji wody
jest zaniedbywalnie mate w stosunku do stezenia jonéw pochodzacych z kwasu,
zwlaszcza ze kwas cofa dysocjacje wody. Zgodnie z réwnaniem (51) w 10° M HCl
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stezenie jonéw OH" wynosi 10° M, a wiec na mocy réwnania (39) takie samo jest
stezenie jonow H* powstalych wskutek dysocjacji wody (pozostate jony H* pocho-
dza z kwasu). Przy pH 5 mamy zatem 10 000 razy wiecej jondw H* pochodzacych
z kwasu niz pochodzacych z dysocjacji wody, co przeklada si¢ na réznice na
piatym miejscu po przecinku miedzy warto$ciami pH obliczonymi z pominieciem
i z uwzglednieniem dysocjacji wody. Opisane dysproporcje miedzy ilo$cig jondw
H*pochodzacych z kwasu i pochodzacych z dysocjacji wody sg jeszcze wieksze dla
wyzszych stezenn HCL. Dysocjacji wody nie mozna natomiast poming¢ przy obli-
czeniu pH 10® M HCI, gdyz woda wnosi wigcej jonéw H* niz kwas. Generalnie,
w roztworze kwasu o dowolnym stezeniu, [H*] nie moze by¢ nizsze niz 107 M (tyle
zapewnia sama dysocjacja wody), a wigec pH roztworu kwasu nie moze by¢ wyzsze
niz 7. Zakres pH od 0-7 nazywamy zakresem kwasnym, przy czym im blizej 0, tym
bardziej kwasny jest roztwor.

Stosujac podobne rozumowanie, jak przedstawiono wyzej dla HCI, oszacujemy
pH roztworéw NaOH. Wodorotlenek sodu w roztworach wodnych jest catkowicie
zdysocjowany na jony Na* i OH', przy czym jony Na* wplywaja na pH tylko posred-
nio poprzez wspoélczynnik aktywnosci jondw OH. Réwnanie (51) przeksztalcimy
do postaci:

pH = pK, + log [OH] (53)

gdzie [OH] = [NaOH], gdy [NaOH] > 10° M, za$ w bardziej rozcieniczonych roztwo-
rach NaOH pH jest nieco wigksze od 7. W szczegolnosci dla 1 M NaOH, réwnanie
(53) daje pH = 14, ktéra to warto$¢ jest ,koncem” skali pH od strony alkalicznej,
podobnie jak pH = 0 jest ,,koncem” skali pH od strony kwasnej. Zakres pH 7-14
nazywamy zakresem zasadowym (alkalicznym), przy czym im blizej 14, tym bar-
dziej alkaliczny jest roztwor. Roztwor o pH = 7 nazywamy obojetnym (neutralnym).

HCl i NaOH s3 elektrolitami mocnymi, tzn. catkowicie zdysocjowanymi na
jony. Obok mocnych kwasow i zasad wystepuja tez kwasy i zasady stabe, tzn.
tylko czesciowo zdysocjowane. One takze wplywaja na pH roztworéw. Amoniak
roztwarza si¢ w wodzie z wytworzeniem jonéw OH:

NH, + H,0 = NH,* + OH (54)
jednak reakcja (54) jest silnie przesunieta w lewo. Stalg réwnowagi reakeji (54),
zwang stalg dysocjacji, definiujemy jako:

K= [NH,"][OH]/[NH;] (55)

Tak jak kazda inna stala rownowagi reakcji, rowniez stala dysocjacji nie zalezy
od stezen reagentow. W odréznieniu od stalej dysocjacji, stopien dysocjacji a jest
ulamkiem molekut stabego elektrolitu, ktére (przy danym jego stezeniu) ulegly
dysocjacji, np.:
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[NH,*] = [OH] = ac (56)

gdzie ¢ jest analitycznym stezeniem amoniaku, tzn. facznym stezeniem formy
zdysocjowanej i niezdysocjowanej. Z definicji, 0 < « < 1. W odniesieniu do jonéw
OH réwnanie (56) ma charakter przyblizony, gdyz pomija jony utworzone wsku-
tek dysocjacji wody. Podstawiajac do réwnania (55) stezenia obliczone z réwnania
(56) oraz zakladajac, ze stopien dysocjacji jest maly ([NH;] = ¢), otrzymujemy
K = (ac)*/c = o*c, a wiec:

a = (K/c)* (57)

Z réwnania (57) wynika, ze stopien dysocjacji stabych elektrolitow jest niski
w ich stezonych roztworach (c jest w mianowniku utamka) i ro$nie w miare
rozcieczania roztworu. Réwnanie (57) ma charakter przyblizony ze wzgledu
na poczynione zalozenia. W réwnaniu (56) pomini¢to jony utworzone wskutek
dysocjacji wody, co mozna uczynic, gdy ac >> 107 M. Podstawiajac [NH;] = ¢ zalo-
zylismy, ze stopien dysocjacji jest maty, a wiec ¢ >> K (patrz réwnanie 57). Stopien
dysocjacji maleje ze stezeniem stabego elektrolitu, za$ stezenie jonéw roénie i jest
w przyblizeniu proporcjonalne do pierwiastka kwadratowego ze stezenia stabego
elektrolitu, gdyz (K/c)” - ¢ = (Kc)™.

Potwierdzeniem réwnania (57) jest zmierzona doswiadczalnie przewodno$é
molowa roztworéw elektrolitow, czyli stosunek ich przewodnosci wlasciwej do
stezenia molowego. Przewodnos¢ molowa elektrolitow mocnych w niewielkim
stopniu zalezy od ich stezenia. Przewodno$¢ molowa elektrolitow stabych w roz-
cienczonych roztworach jest poréwnywalna z przewodnosciag molowa elektrolitow
mocnych, za§ w stezonych roztworach spada o kilka rzedéw wielkosci. Wiele soli
nalezy do elektrolitow mocnych, natomiast mocne kwasy i zasady sg stosunkowo
nieliczne. Do mocnych kwaséw zaliczamy: HCI, HBr, HI, HNO,, HCIO, i H,SO,.
Mocne zasady to: NaOH, KOH, Ca(OH),, Sr(OH), i Ba(OH),. Bardzo liczne sa
natomiast kwasy i zasady stabe. Stabe elektrolity znacznie si¢ r6znig miedzy soba
stalg dysocjacji (réwnanie 55). Kilka przykladéw przedstawiono w Tabeli 9.

Tabela 9. Stabe kwasy

kwas pK. pKa pK.s
HF 3,20
H,PO, 2,16 7,21 12,32
H.BO, 9,27 >14
H,CO; 6,35 10,33
HCN 9,21
H,S 7,05 19
CH,COOH 4,76
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Stalg dysocjacji kwasu oznacza si¢ symbolem K, (a = acidity = kwasowos¢),
natomiast w tabeli podano wartosci pK, czyli ujemnego logarytmu K. State dyso-
cjacji stabych kwasdw sa czgsto bardzo malymi liczbami i wygodnie jest zapisywac
je w postaci logarytmicznej. Kwasy ulegajace wielostopniowej dysocjacji maja
okreslone stale dysocjacji dla poszczegolnych stopni dysocjacji, np.

H,CO,=H*+ HCO; (58)
K., = [H*] [HCO;]/[H,CO;] (59)
HCO; = H* + CO;> (60)
K,, = [H*] [CO*]/[HCO;] (61)

State dysocjacji pierwszego stopnia sg o kilka rzedéw wieksze niz state dysocja-
cji kolejnych stopni. State dysocjacji nizsze niz iloczyn jonowy wody (réwnanie 51)
jest trudno zmierzy¢, gdyz takie kwasy produkuja malg ilo§¢ jonéw wodorowych,
a glownym zrédlem jonéw wodorowych w ich roztworach jest dysocjacja wody.

Tabela 9 pokazuje, ze HF i H;PO, s3 stosunkowo mocne (w poréwnaniu
z innymi stabymi kwasami), kwas octowy, H,CO;1i H,S s3 kwasami $redniej mocy,
a HCN i H;BO; sg bardzo stabe. Znajac stala dysocjacji i stezenie, mozna oszaco-
wac pH roztworu stabego kwasu. Aby obliczy¢ pH roztworu HCN o stezeniu 0,1
M wykorzystamy dane z Tabeli 9. Stale dysocjacji stabych kwaséw mozna znalez¢
w roznego rodzaju tablicach fizykochemicznych, a takze w Wikipedii. Zgodnie
z réwnaniem reakgji:

HCN =H*"+ CN- (62)

w réwnaniu

K,=[H*][CN]/[HCN] (63)
podstawiamy:
[H]=[CN]=x

(zaktadamy, ze stezenie jonéw H* powstatych wskutek dysocjacji wody jest
zaniedbywalnie male w stosunku do stgzenia jonéw pochodzacych z kwasu, patrz
Tabela 8 i jej dyskusja) oraz [HCN]= 0,1-x i otrzymujemy réwnanie kwadratowe:

K,=x%(0,1-x) (64)

ktore potrafimy rozwigza¢ wzgledem x. Jezeli dodatkowo zalozymy niski stopien
dysocjacji, co w przypadku tak stabego kwasu wydaje sie rozsadnym zatozeniem,
to prawa strona réwnania (64) upraszcza sie do x?/0,1, czyli
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X =0,1K, (65)
Korzystajaczdefinicji pH (réwnanie 53) izwlasciwoscilogarytméw, otrzymujemy:

pH = -logx = -0,5log(0,1K,) = -0,5log0,1 + 0,5pK, = 0,5 + 4,6 = 5,1
(66)

Teraz sprawdzimy zasadno$¢ przyjetych zalozen. Analizujac Tabelg 8 stwier-
dzilismy juz, ze przy pH 5 stezenie jondw H* powstatych wskutek dysocjacji wody
jest zaniedbywalnie mate w stosunku do st¢zenia jonéw pochodzacych z kwasu.
Podobnie jest przy pH 5,1. Stosunek stezenia jonéw H* powstalych wskutek dyso-
cjacji wody do stezenia jonéw pochodzacych z kwasu przy danym pH nie zalezy
od rodzaju kwasu. Stezenie jondw wodorowych jest rowne 10!, a wiec o cztery
rzedy nizsze od analitycznego stezenia kwasu, a zatem réwniez zalozenie, ze sto-
pien dysocjacji jest maly, bylo zasadne. Wynik podany w réwnaniu (66) przeszedt
zatem ,kontrole jako$ci’, zwlaszcza ze warto$¢ pH podana jest tylko z jedna cyfra
po przecinku. W podobny sposéb (réwnania 62-66) mozna obliczy¢ pH roztwo-
réw kwaséw ulegajacych dysocjacji wielostopniowej oraz pH roztworéw zasad.

Nie tylko roztwory kwaséw i zasad maja wyrazny odczyn kwasny lub zasadowy,
czyli pH znacznie réznigce sie od 7, jakkolwiek tylko roztwory kwaséw i zasad
maja ekstremalne wartosci pH (okolo 0 lub okofo 14). Roztwory soli mocnych
kwasoéw z mocnymi zasadami (vide infra), np. NaCl, maja odczyn obojetny, nato-
miast sole stabych kwaséw z mocnymi zasadami i sole stabych zasad z mocnymi
kwasami ulegaja hydrolizie, ktéra to hydroliza ma wplyw na pH. Aby zilustrowaé
to zjawisko oszacujemy pH roztworu octanu sodu o stezeniu 0,1 M. W roztworach
octanéw zachodzi reakcja:

CH;COO + H,0 = CH,COOH + OH (67)

Jest ona silnie przesunieta w lewo, ale nawet niewielki utamek anionéw ulega-
jacych hydrolizie moze spowodowa¢ wyrazny odczyn alkaliczny. Stalej rownowagi
reakcji (67), zwanej stalg hydrolizy (anionéw octanowych)

K, = [OH'][CH;COOH]/[CH;CO0O] (68)

nie znajdziemy w tablicach fizykochemicznych ani w Wikipedii, ale mnozac licznik
i mianownik ulamka po prawej stronie rownania (68) przez [H*]:

K, = [OH'][CH;COOH][H"]/([CH,COO][H])=([H*][OH])/([H"]
[CH;COO']/[CH;COOH]) = K, /K, (69)
zauwazymy, ze stala hydrolizy anionéw stabego kwasu jest ilorazem iloczynu
jonowego wody i stalej dysocjacji stabego kwasu, a wiec mozemy jg obliczy¢ korzy-
stajac z tatwo dostepnych danych. Przy okazji zauwazymy, ze im stabszy kwas, tym
mocniej zhydrolizowane sg jego aniony.

98



Logarytmujgc stronami réwnanie (69) otrzymamy:
pKy=pK, - pK,=9,24 (70)

Oznaczajac jako x stezenie jonow wodorotlenowych i zakladajac, ze steze-
nie jonéw OH powstalych wskutek dysocjacji wody jest zaniedbywalnie mate
w stosunku do stezenia jonéw pochodzacych z reakcji hydrolizy, mamy [OH] =
[CH;COOH] = x oraz [CH;COO] = 0,1 - x i réwnanie (68) przyjmuje postaé
réwnania kwadratowego podobnego do réwnania (64):

K, =x%(0,1 - x) (71)

ktore potrafimy rozwigza¢ wzgledem x. Jezeli dodatkowo zalozymy niski stopien
hydrolizy, co sugeruje niewysoka stata hydrolizy (réwnanie 70), to prawa strona
réwnania (71) upraszcza si¢ do x*/0,11 po podstawieniu x do réwnania (53)
otrzymujemy:

pH =14 + logx = 14 + 0,5 log(0,1 K;,) = 14 + 0,5 10og0,1 - 0,5 pK,, = 8,88
(72)

Podobnie jak w poprzednim przykladzie, przeprowadzimy teraz ,kontrole
jakos$ci”, czyli sprawdzenie zasadnosci przyjetych zalozen. Otrzymana warto$é
pH moze postuzy¢ do oszacowania stezenia jonéw pochodzacych z dysocjacji
wody. Skoro z dysocjacji wody powstalo 10** M jonéw H*, to musialo powstac¢
tyle samo, czyli 10*% M, jonéw OH, a wigc jest ich o prawie 4 rzedy mniej niz
jonéw OH powstalych wskutek hydrolizy (skoro pH = 8,88 to pOH = 5,12). Zatem
zalozenie, ze stezenie jondw OH  powstatych wskutek dysocjacji wody jest zanie-
dbywalnie mate w stosunku do stezenia jonéw pochodzacych z reakeji hydrolizy,
zostalo spelnione. Przy acznym stezeniu jonéw octanowych 0,1 M, hydrolizie
uleglo mniej niz 10° M, a wigc takze zalozenie o matym stopniu hydrolizy zostalo
spelnione. Generalnie hydroliza soli stabych kwaséw i mocnych zasad prowadzi
do tym bardziej alkalicznego pH, im wyzsze jest stezenie soli i im stabszy jest kwas.
W analogiczny sposéb obliczymy pH roztworéw stabych zasad i mocnych kwasow,
ktore to roztwory majg wskutek hydrolizy odczyn kwasny. W obu powyzszych
przykladach stezenia sa zbyt wysokie, by zalozy¢, ze y = 1 (réwnanie 49), wiec
otrzymane wartosci s3 jedynie grubymi przyblizeniami.

Hydroliza soli kaze szerzej spojrze¢ na pojecie kwasu i zasady. Skoro roztwoér
wodny octanu sodowego ma odczyn alkaliczny, to octan sodowy jest w pewnym
sensie zasada. Reakcje, w ktdrej biora udzial protony, mozna zapisac jako:

kwas = sprzezona zasada + proton (73)

przy czym, jezeli w parze kwas-sprzezona zasada, kwas jest mocny, to jego sprze-
zona zasada jest staba i odwrotnie. Taka pare stanowia np. HCN i jon cyjankowy:
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kwas jest staby (pK, = 9,21), wigc zasada (pKj, = 4,79) jest relatywnie mocna. Kwas
octowy jest mocniejszym kwasem od cyjanowodorowego (pK, = 4,76), wiec jego
sprzezona zasada (jon octanowy, pKj = 9,24) jest duzo stabszg zasada niz jon
cyjankowy. Kwas solny jest mocnym kwasem. Wg teorii Bronsteda jon chlorkowy
jest jego sprzezong zasada (w schemacie 73: HCl = Cl + H*), ale zasadg bardzo
stabg, a wlasciwie tylko formalnie zasada, bo obecno$¢ jonéw Cl' w roztworze nie
czyni go alkalicznym.
Analogicznie do schematu (73):

zasada = sprzezony kwas + OH (74)

i podobnie jak wyzej, jezeli w powyzszej parze (zasada-sprzezony kwas) zasada jest
mocna, to jej sprzezony kwas jest staby i odwrotnie. Na przyktad NaOH jest mocng
zasadg, a kation sodowy, czyli jej sprzezony kwas (w schemacie 74: NaOH = Na* +
OH)), jest bardzo staby, a wlasciwie jest kwasem tylko formalnie. Z drugiej strony,
NH,OH jest zasada slaba, a jej sprzezony kwas, czyli kation NH,*, jest kwasem na
tyle mocnym, Ze sole amonowe mocnych kwaséw majg odczyn kwasny.

Teoria Bronsteda nie przywigzuje terminéw ,.kwas” i ,,zasada” do konkretnych
indywiduéw chemicznych, lecz do roli, jaka spelniaja poszczegélne indywidua
chemiczne w danej reakcji, np. w reakcji (58) jon HCOj jest sprzezong zasada
kwasu weglowego, ale w reakcji (60) ten sam jon jest kwasem, a jego sprzezong
zasadg jest jon CO,*. Rozpatrujac dysocjacje wody (reakcja 39) w kategorii sche-
matoéw (73) i (74), mozna rozpatrywaé wode jako bardzo staby kwas, gdyz jego
sprzezong zasada jest anion OH' i jako bardzo slabg zasade, gdyz jej sprzezonym
kwasem jest proton.

W podanych przyktadach ilustrujacych schematy (73) i (74) wszystkie reagenty
byly bezbarwne, natomiast istnieje wiele reakcji chemicznych, w ktérych zasada
i sprzezony kwas roznig sie barwg. Zjawisko to mozna wykorzysta¢ do zgrubnego
okreslenia pH nieznanej probki. Reakeji:

barwnik w formie kwasowej = barwnik w formie alkalicznej + H*
(75)

ktora jest wariantem schematu (73), przypisujemy stala rOwnowagi:

K = [barwnik w formie alkalicznej][H*]/[barwnik w formie kwasowej]
(76)

Gdy [H'] << K, przewaza forma alkaliczna i roztwdr przybiera charaktery-
styczng dla niej barwe, za$ gdy [H*] >> K, roztwdr przybiera barwe charakte-
rystyczng dla formy kwasnej, natomiast gdy [H*] = K, roztwdr przybiera barwe
posrednia. Substancje wykorzystywane do pomiaru pH nazywamy wskaznikami
lub indykatorami pH. Zréznicowane wartosci pK (réwnanie 76) poszczeg6lnych
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indykatoréw wyznaczaja ich zakresy zmiany barwy. Ich barwy sg zréznicowane
i nie ma jednolitej reguly przypisujacej okreslone barwy do formy kwasowej lub
alkalicznej, np. oranz metylowy jest czerwony przy pH ponizej pK i z6tty powyzej
pK, natomiast czerwien bromofenolowa jest zoétta przy pH ponizej pK i czerwona
powyzej pK. Indykatory pH moga by¢ stosowane w postaci papierkdéw wskazniko-
wych, czyli paskow bibuly nasyconych roztworem barwnika. Taki papierek nalezy
zanurzy¢ w badanym roztworze i obserwowac jego barwe. Wyrazenie ,,papierek
lakmusowy” (lakmus jest jednym z najbardziej znanych indykatoréw pH) stosuje
sie czesto w znaczeniu przeno$nym. Dzieki odpowiedniej mieszaninie barwnikoéw,
uniwersalne papierki wskaznikowe daja mozliwo$¢ oszacowania pH w zakresie
0-14 z dokladnoscia do 1 jednostki. Przyktadowg skale barw (dotaczong do opa-
kowania) uniwersalnych papierkéw wskaznikowych przedstawiono na Rysunku
24.

0 1. 2 3 45 6 7 8 9 101112 13 14
Rys. 24. Skala barw uniwersalnych papierkéw wskaznikowych

Zaletami papierkdéw wskaznikowych sa: ich niska cena, maly ciezar, nietoksycz-
nos$¢, trwato$¢ i niezalezno$¢ od zrédet zasilania. Do celéw specjalnych stosuje si¢
papierki wskaznikowe z ograniczonym zakresem pH (np. od 4 do 7), ale z wigksza
dokltadnoscia. Sg tez papierki w dwoma lub trzema paskami barwnymi, z ktérych
kazdy zmienia barwe niezaleznie od pozostatych. W ten sposéb mozna osiagnaé
doktadno$¢ do 0,1 jednostki pH.

Wskazniki pH mozna takze wykorzysta¢ do analizy ilo$ciowej. Rysunek 25
przedstawia miareczkowanie roztworéw kwaséw solnego i octowego 0,1 M roz-
tworem wodorotlenku sodowego. Miareczkowanie polega na dodawaniu matymi
porcjami roztworu zwanego titrantem reagujacego z badanym roztworem. Do
miareczkowania stuzy biureta, specjalne naczynie pozwalajace na regulacje szyb-
kosci dodawania titranta i rejestrujace jego laczna dodang ilos¢. Miareczkowanie
mocnego kwasu mocng zasadg jest w przyblizeniu odwracalne: jezeli do roztworu
alkalicznego bedziemy dodawali 0,1 M HCI, to wrécimy do punktu wyjsciowego
prawie po tych samych punktach.

Sygnalem konca miareczkowania moze by¢ zmiana barwy indykatora pH,
wskazujaca, ze kwas zostal catkowicie zobojetniony. Na podstawie ilosci zasady
zuzytej w miareczkowaniu (w tym przykladzie 20 mL roztworu) mozna okresli¢
ilo$¢ kwasu w badanej probce. Rysunek 25 pokazuje, ze punkt koricowy miarecz-
kowania HCl jest zwigzany z duza zmiang pH po dodaniu malej iloéci titranta. Do
okreslenia punktu koncowego mozna uzy¢ dowolnego wskaznika zmieniajacego
barwe w przedziale pH 4-10. W krzywej miareczkowania kwasu octowego tez
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wystepuje stromy odcinek w okolicy punktu konicowego, jednak jest on krotszy
i obejmuje zakres pH 7-10, co ogranicza liczbe wskaznikéow przydatnych do
sygnalizacji punktu konicowego. W obszarze kwasnym, roztwér HCl ma nizsze
pH niz roztwér kwasu octowego o jednakowym stezeniu, gdyz kwas octowy jest
stabym kwasem, natomiast w srodowisku alkalicznym obie krzywe miareczko-
wania pokrywaja si¢. Na poczatku miareczkowania dodatek malej ilosci NaOH
do roztworu kwasu octowego powoduje znaczny wzrost pH, jednak po dodaniu
ok. 10 mL roztworu NaOH nastepuje stabilizacja i pH wzrasta bardzo powoli pod
wplywem dodawania NaOH.

Rys. 25. Miareczkowanie roztworéw zawierajgcych jednakowe liczby moli kwasow solnego
(kotka) i octowego (krzyzyki) 0,1 M roztworem NaOH. W tym przyktadzie punkt koricowy
odpowiada objetosci 20 mL

Ten efekt nazywany buforowaniem pH. Bufor pH to taki roztwdr, ktorego
pH nie zmienia si¢ pod wplywem dodania malej ilo$ci kwasu lub zasady lub pod
wplywem rozcienczania. Bufory pH odgrywaja wielka role w organizmach zywych
(dla zapewnienia prawidlowego dzialania organizmu konieczne jest utrzymanie
okreslonej warto$ci pH w poszczegolnych jego czesciach) i w procesach technolo-
gicznych. Woda i roztwory soli nie s buforami pH: wystarczy maty dodatek kwasu
lub zasady, by zmieni¢ pH o kilka jednostek. Punkty na Rysunku 25, odpowiada-
jace objetosci roztworu NaOH réwnej 20 mL, reprezentujg odpowiednio roztwory
NaCl i octanu sodu (kwas i zasada zmieszane zostaly w stosunku stechiometrycz-
nym). Rysunek pokazuje, ze dodatek matej ilosci zasady (punkt miareczkowania
polozony bezposrednio na prawo) lub malej ilosci kwasu (punkt miareczkowania
polozony bezposrednio na lewo od punktu zobojetnienia) do roztworu soli powo-
duje znaczng zmiang pH.

Dzialanie buforu octanowego, jaki otrzymujemy po dodaniu ok. 10 mL roz-
tworu NaOH do roztworu kwasu octowego (Rys. 25), mozna wyjasni¢ nastepu-
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jaco. Oszacujmy najpierw pH roztworu zawierajacego kwas octowy i octan sodu,
obie substancje wystepuja w rownych sobie i dostatecznie wysokich stezeniach c.
W nastepujacym réwnaniu:

K, = [H*][CH,COO]/[CH;COOH] (77)

ktore definiuje stala dysocjacji kwasu octowego, oszacujmy [CH,COO']
i [CH;COOH] w powyzszym buforze pH. Zgodnie z regula przekory obecnos¢
octanu sodu cofa dysocjacje kwasu, gdyz zwigkszenie stezenia jednego z produk-
tow reakcji powoduje zmniejszenie stezen innych produktéw (patrz réwnanie
50) i z tego samego powodu obecno$¢ kwasu octowego cofa hydrolize jego soli.
Przypuszczamy, ze kwas octowy jako staby kwas jest w takich warunkach w matym
stopniu zdysocjowany i stezenie niezdysocjowanych molekut kwasu jest rowne jego
analitycznemu stezeniu c, za$ octan sodu jest w malym stopniu zhydrolizowany
i stezenie jonéw octanowych jest rowne analitycznemu stezeniu soli ¢. ROwnanie
(77) przyjmuje wiec postac:

K, =[H"]-c/c (78)

a wiec pH = pK, = 4,76 (Tabela 9). Sprawdzimy jeszcze poprawno$¢ poczynionych
zalozen. Stopien hydrolizy w buforze istotnie jest maly, skoro roztwor jest kwasny,
gdyz hydroliza octanu sodu prowadzi do roztworu zasadowego. Stopien dysocjacji
kwasu octowego w buforze jest réowny 10~7/c, czyli jest on maty, gdy ¢ >> 10™*".
Z réwnania (78) bezposrednio wynika, ze przy stalym stosunku stezenia kwasu do
stezenia soli, pH buforu octanowego jest stale, czyli ze pH buforu nie zmienia si¢
przy jego (umiarkowanym) rozcienczaniu.

Dodajac zasady do roztworu buforowego zobojetnimy cze$¢ zawartego w nim
kwasu i przeksztalcimy ten kwas w octan sodu. Dodajgc kwasu do roztworu bufo-
rowego przeksztalcimy czes¢ zawartego w nim octanu sodu w kwas octowy. Jezeli
liczba moli dodanej zasady lub kwasu bedzie niewielka w poréwnaniu z liczbg
moli kwasu octowego i octanu sodu, wchodzacych w sktad buforu, to [CH;COO]/
[CH;COOH], a zatem i pH roztworu niewiele si¢ zmieni. Wynika to z wlasciwosci
funkeji logarytmicznej, ktéra ,niweluje” male réznice wzgledne. Na przyktad
dodatek kwasu lub zasady w ilosci 1% w stosunku do [CH,COO'] i [CH;COOH]
spowoduje zmiang pH o log(1,01/0,99) = 0,009 jednostki, zas dodatek kwasu lub
zasady w ilosci 10% w stosunku do [CH;COO'] i [CH;COOH] spowoduje zmiane
pH o log(1,1/0,9) = 0,09 jednostki pH. Pojemno$¢ buforowa zalezy zatem od ste-
zenia kwasu i soli w buforze. Buforem pH moze by¢ dowolna para kwas-sprzezona
zasada (réwnanie 73) w stosunku molowym 1:1, jezeli kwas i zasada majg umiar-
kowang moc (3 < pK, < 10), przy czym pH takiego buforu jest réwne pK, reakcji
(73). Pozadang warto$¢ pH buforu mozna uzyskaé przez odpowiedni dobér pary
kwas-sprzezona zasada oraz stosunku, w jakim sg one zmieszane. Na bufory o pH
kwasnym nadajg si¢ mieszaniny stabych kwasow i ich soli z mocnymi zasadami,
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za$ na bufory o pH zasadowym nadaja si¢ mieszaniny stabych zasad i ich soli
z mocnymi kwasami. Jako bufor o pH bliskim obojetnego wykorzystuje si¢ pare
H,PO,/HPO,* (pK, = 7,21, patrz Tabela 9). Charakter buforéw pH majg tez sole
stabych kwaséw i stabych zasad, np. octan amonu oraz biatka i aminokwasy, ktére
w wodzie tworzg jony obojnacze (sa one jednoczes$nie stabymi kwasami i stabymi
zasadami). Przykladem technologii, w ktorej utrzymanie wlasciwej wartosci pH na
poszczegdlnych etapach produkcji ma ogromny wpltyw na wlasciwosci produktu,
jest produkcja seréw. Role bufora pH petnig biatka zawarte w mleku. Przykladem
buforéw pH w zywych organizmach jest krew. Krew zdrowego czlowieka ma pH
7,4, a odchylenie o wigcej niz 0,1 jednostki pH moze spowodowac¢ ciezka chorobe,
a nawet $mier¢. Krew zawiera wiele sprzezonych par kwas-zasada zaréwno orga-
nicznych, jak i nieorganicznych i powyzsza wartos¢ pH jest wypadkowym efektem
ich dzialania.

Prawo dzialania mas (réwnania 48, 50) stosuje si¢ takze do reakeji chemicz-
nych opisujacych rozpuszczalno$¢ zwigzkéw chemicznych o budowie jonowej.
Rozpuszczalno$¢ poszczegdlnych zwigzkéw chemicznych jest bardzo zréznico-
wana i tradycyjnie dzielimy je na fatwo- i trudno rozpuszczalne w wodzie. Nie
jest to podzial zerojedynkowy: nawet najtrudniej rozpuszczalne zwigzki wyka-
zuja mierzalng rozpuszczalno$¢. Za trudno rozpuszczalne uwazamy substancje
o rozpuszczalnosci ponizej 1 g/L. Sole Na, K i NH,* oraz azotany (V) i octany
wszystkich metali sg fatwo rozpuszczalne w wodzie. Siarczany (VI) wigkszosci
metali (oprécz Pb, Ba, Sri Ca) i chlorki wiekszo$ci metali (oprocz Ag i Hg(I)) sa
tatwo rozpuszczalne w wodzie. Z drugiej strony wodorotlenki, weglany, fosforany
i siarczki wiekszo$ci metali sg trudno rozpuszczalne w wodzie.

Stalg rownowagi reakcji rozpuszczania nazywamy iloczynem rozpuszczalnosci

np.:
BaSO, = Ba>* + SO,> (79)

K = [Ba**][SO2] (80)

Poniewaz aktywnos¢ trudno rozpuszczalnej soli jest z definicji rowna 1, mia-
nownik utamka w réwnaniu (50) przyjmuje wartos¢ 1 i dlatego w réwnaniu (80)
ten mianownik pomijamy. Reakcja (79) zapisana jest w ten sposob, ze trudno roz-
puszczalna sl jest substratem, a nie produktem, tak jak w réwnaniu (37). Iloczyn
rozpuszczalnosci interpretujemy w ten sposob, ze iloczyn stezen po prawej stronie
réwnania (80) moze by¢ mniejszy od K i wtedy wszystkie jony Ba** i SO,* znajduja
sie w roztworze, natomiast gdy ten iloczyn jest wigkszy od K (iloczyn rozpuszczal-
noéci zostat przekroczony), to wytraca si¢ osad do momentu, gdy iloczyn stezen
jonow Ba** i SO,* osiagnie warto$¢ K. Réwnanie (80) stosuje si¢ zatem tylko do
ukladow, w ktérych w réwnowadze z roztworem pozostaja krysztaly trudno roz-
puszczalnej soli. Réwnanie (80) rézni si¢ pod tym wzgledem od analogicznych
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réwnan odnoszacych sie do réwnowag kwasowo-zasadowych (réwnania 51, 55, 59,
61, 631 68), ktore stosuja si¢ zawsze, gdyz woda (rozpuszczalnik) moze wytworzy¢
lub pochiona¢ praktycznie nieograniczong liczbe jonéw H* i OH. Przykladowe
wartosci iloczynow rozpuszczalnosci przedstawiono w Tabeli 10.

Tabela 10. Iloczyny rozpuszczalnosci wybranych zwigzkéw chemicznych

Substancja rozplllls(;cczz};?nos’ci
AlPO, 9,84 - 102
BaSO, 1,08 - 101
CaCO; 3,36 -10°
CaSO, 493 -10°

Fe(OH), 2,79 -10%
AgCl 1,77 - 101
AgBr 5,35.1013
Agl 8,57 -10"
KCIO, 1,05- 107

Wartosci iloczynu rozpuszczalnodci BaSO,, CaCO; i AgCl sg rzedu 10" i sg
to typowe wartosci dla soli trudno rozpuszczalnych. Rozpuszczalnos¢ poszcze-
gélnych zwiagzkéw moze sie rézni¢ o kilka rzedéw wielkosci, np. jodek srebra ma
iloczyn rozpuszczalnosci ponad milion razy mniejszy niz chlorek srebra. W Tabeli
10 wodorotlenek zelaza (III) wyrdznia sie bardzo niskim iloczynem rozpuszczal-
nosci, jednak podana w tabeli liczba jest iloczynem czterech liczb ([Fe**]-[OH ]%),
za$ pozostale iloczyny rozpuszczalnosci sg iloczynami 2 liczb, patrz réwnanie (80).
Jezeli stezenia jonéw Fe’"i OH w nasyconym roztworze Fe(OH); s3 tego samego
rzedu (10° M), to nie odbiegaja one od stezen jonéw w nasyconym roztworze
AlPO,, pomimo ze iloczyn rozpuszczalnosci AIPO, jest o 18 rzedow wigkszy.
W Tabeli 10 znalazly sie takze dwie stosunkowo duze liczby. CaSO, (gips) stoi
na granicy miedzy solami tatwo- i trudno rozpuszczalnymi i jest popularnym
mineralem, skladnikiem materialéw budowlanych oraz wptywa na twardo$¢ wody
wodociggowej. KCIO, jest sola latwo rozpuszczalng, ale trudno rozpuszczalng
w poréwnaniu z innymi solami potasu.

W nasyconym roztworze BaSO, st¢zenia anionéw i kationéw sa sobie réwne
i wynoszg (1,08 - 107%)%° = 1,04 - 10° M. Mnozac t¢ liczbe przez mase molowa soli
otrzymujemy rozpuszczalnos¢ 2,3 mg/L. Jest to typowa warto$¢ dla soli trudno
rozpuszczalnych.
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Konsekwencjg réwnania (80) jest wplyw jonéw w roztworze na rozpusz-
czalno$¢ soli. Na przyklad w 0,1 M roztworze BaCl, zgodnie z réwnaniem (80),
stezenie jonow SO,* wynosi zaledwie 10° M, a wiec nasycony roztwor BaSO,w 0,1
M BaCl, ma takze stezenie 10° M. Jest ono o 4 rzedy nizsze niz stezenie roztworu
nasyconego w czystej wodzie. Obnizenie rozpuszczalnosci soli w roztworze innej
soli o wspdlnym jonie w stosunku do jej rozpuszczalnosci w wodzie ma duze zna-
czenie praktyczne. Na podstawie iloczynu rozpuszczalnosci i stezenia roztworu
nasyconego BaSO, w wodzie, wykrywanie siarczanéw za pomocg reakcji z BaCl,
wydaje sie¢ metodg niezbyt czula. Jezeli jednak uwzglednimy wplyw stezenia BaCl,
na rozpuszczalno$¢ BaSO,, to zmetnienie 0,1 M BaCl, powinnismy zaobserwowa¢
juz przy stezeniu jondw siarczanowych ponizej 1 pg/L, a wigc ponizej 1 ppb.

Rozpuszczalno$¢ wodorotlenkéw metali zalezy od pH: przy stezeniu Fe** w roz-
tworze rownym 10 M, iloczyn rozpuszczalnosci Fe(OH), zostanie przekroczony
przy [OH| = (K/[Fe**])"”. Podstawiajac ten wynik do réwnania (53) otrzymamy:

pH =14 + log [OH] = 14 + % log (K/[Fe**])
=14 - % pK - % log [Fe’'] = 3,15 (81)

Oznacza to, ze jony Fe’* moga wystepowaé w stezeniu 10° M w roztworach
o pH ponizej 3,15 (a wigc bardzo kwasnych), gdyz powyzej tej wartoéci pH wytraci
sie osad Fe(OH);. Gdy iloczyn rozpuszczalnosci wodorotlenku metalu jest wystar-
czajaco wysoki, to stezenie jondw tego metalu w roztworze moze by¢ wysokie
takze w §rodowisku obojetnym, a nawet lekko alkalicznym.

Kationy metali grup 2-15 tworza wiele zwigzkéw chemicznych z wigzaniem
koordynacyjnym, w ktérych jon metalu jest akceptorem par elektronowych.
Zwigzki te nazywamy zwigzkami kompleksowymi lub kompleksami. Stechiome-
tria tych zwigzkéw ma niewiele wspdlnego z definicja warto$ciowosci, stosowang
w odniesieniu do wigzania jonowego i atomowego. Bezuzyteczny jest takze model
Lewisa: orbitale w jonach metali ulegaja hybrydyzacji z udziatem orbitali d i na
zewnetrznej powloce moze sie znajdowac wiecej niz 8 elektronéw. Przyktadem
kompleksowania jest nastepujgca reakcja:

Fe’*+ 6 CN = [Fe(CN)4]* (82)

W tej reakeji Fe nazywamy atomem centralnym, a jony CN™nazywamy
ligandami. Liczbe ligandéw przypadajaca na 1 atom centralny nazywamy
liczba koordynacyjng. Ta liczba koordynacyjna nie ma zwigzku z warto-
$ciowoscig metalu (typowa warto$ciowos¢ zelaza to 2 lub 3) i w reakeji (82)
wynika ona z hybrydyzacji d*sp® kationu zelaza. Nawias kwadratowy w row-
naniu reakcji (82) oznacza, Ze grupa atoméw w nawiasie stanowi kompleks
(za$ nie oznacza stezenia). Liczba koordynacyjna jest charakterystyczna
dla danego jonu metalu, ale hybrydyzacja d’*sp’ i liczba koordynacyjna 6
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wystepuja bardzo czgsto i nie sg one unikalng wtasciwoscia jonow zelaza.
Spotyka sie réwniez inne rodzaje hybrydyzacji i inne liczby koordyna-
cyjne. Wszystkie ligandy w kompleksie [Fe(CN)4]* sa réwnocenne. Ladunek
jonu kompleksowego jest sumg fadunkéw jonu centralnego i ligandéw. Aniony
[Fe(CN),]* tworzg z kationami metali sole, ktére mozna otrzymac w postaci
krystalicznej i jako roztwory wodne. W zwigzkach binarnych metali
z niemetalami, metale sg zawsze kationami, natomiast w zwigzkach kom-
pleksowych nawet typowe metale o elektroujemnosciach okoto 1,5 moga
wchodzi¢ w skfad anionéw. Reakcja (82) jest silnie przesunieta na prawo
i roztwor zawierajacy Fe** i CN- w stosunku molowym 1:6 nie wykazuje
ani reakcji charakterystycznych dla jonéw zelaza, np. wytracania trudno
rozpuszczalnego wodorotlenku (Tabela 10), ani reakcji charakterystycz-
nych dla jonéw cyjankowych, np. hydrolizy, charakterystycznego zapachu
i odczynu alkalicznego. Reakcja (82) jest wykorzystywana do pochfaniania
cyjanowodoru powstajacego jako niepozadany produkt uboczny w pro-
cesach technologicznych. Tworzenie zwigzkéw kompleksowych tlumaczy
sie w ten sposdb, ze ligandy sa donorami par elektronowych, ktdre to
pary elektronowe sg dzielone z jonem metalu poprzez puste orbitale, np.
d’sp? jonu metalu. Ligandami moga by¢ wiec molekuly i jony posiadajace
niewigzace pary elektronowe. Do takich molekul nalezg m.in. molekuta
wody (Rys. 22) i amoniaku (réwnanie 33). Omawiajac hydratacje jonow
odwolywali$my sie do oddzialywan jon-dipol, co jest jednym z mozliwych,
ale nie jedynym modelem tego zjawiska. Uwodnione kationy wielu metali
w roztworze wodnym sa hydroksykompleksami tych metali, jednak przy
zapisywaniu réwnan reakcji chemicznych, obecnos¢ molekul wody jako
liganddéw jest zazwyczaj pomijana. W szczegolnych sytuacjach kation Fe**
mozna przedstawi¢ jako [Fe(H,O),]**. Reakcja (82) jest w pewnym sensie
wymiang wody na inne ligandy. Krystaliczne sole zawierajace stechiome-
tryczna ilo§¢ wody (np. CuSO,-5 H,0) sg takze zwigzkami kompleksowymi.
Ze wzgledu na wysokie stezenie molowe wody w roztworach wodnych (vide
ultra), z hydroksykomplekséw moga ja wypiera¢ jedynie te ligandy, ktérych
powinowactwo do jonéw metali jest zdecydowanie wyzsze niz powino-
wactwo wody. Jezeli w reakcji (82) wystepuje nadmiar Fe w stosunku do
stechiometrycznego stosunku molowego (1:6), to tworzg si¢ jony takie jak
[Fe(CN);]?, [Fe(CN),] itd. W tych jonach zelazo ma takze liczbe koordyna-
cyjng 6, na ktérg sklada si¢ suma liczb jonéw cyjankowych i molekut wody
jako ligandéw. Aby podkresli¢ stalos¢ liczby koordynacyjnej mozna przed-
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stawi¢ powyzsze kompleksy jako [Fe(CN);(H,O)]* i [Fe(CN),(H,0),].
Wystepuja tez kompleksy mieszane (z réznymi ligandami), w ktoérych zaden
z ligandow nie jest molekula wody. Obok wspomnianych juz kompleksow
cyjankowych, akwo- i aminokompleksow, popularnymi ligandami sg mole-
kuly CO (karbonylokompleksy) i NO (nitrozylokompleksy) oraz aniony
OH, F, I, Br, CI, SCN"1i S5,05*.

Stala rownowagi reakcji (82) jest okreslana jako stala trwalosci kompleksu,
a reakcji odwrotnej jako stala nietrwatosci.

Kompleksowanie moze postuzy¢ do przeprowadzenia do roztworu trudno
rozpuszczalnego osadu. Na przyklad AgCl jest trudno rozpuszczalny w wodzie
(Tabela 10), ale tatwo roztwarza si¢ w stezonym roztworze tiosiarczanu sodu:

AgCl + 2 52032- = [Ag(8203)2]3- + Cl (83)

Stala réwnowagi reakeji (83) jest réwna iloczynowi rozpuszczalnosci AgCl
podzielonemu przez staly nietrwatosci kompleksu (sposob obliczenn podano
w réwnaniu 69). Reakcja (83) jest przesunieta w prawo, gdyz stala nietrwatosci
kompleksu [Ag(S,05),]* jest o trzy rzedy mniejsza niz iloczyn rozpuszczalnosci
AgCl. W tym kompleksie srebro ma liczbe koordynacyjng 2. W odréznieniu od
roztworu tiosiarczanu sodu, AgCl wykazuje tylko umiarkowang rozpuszczalnosé
w amoniaku. Co prawda tworzy sie kompleks diaminosrebra, ale ma on milion
razy wigkszg stalg nietrwatosci niz kompleks tiosiarczanowy. W odréznieniu od
chlorku srebra Agl wykazuje tylko umiarkowang rozpuszczalnos¢ w roztworze
tiosiarczanu sodu. Reakcja analogiczna do (83) jest przesunieta w lewo, gdyz
iloczyn rozpuszczalnosci Agl jest ponad milion razy mniejszy niz iloczyn rozpusz-
czalno$ci AgCl.

W zwigzkach kompleksowych czesto wystepuje izomeria. Kompleksy chromu
wyrdzniajg sie powolng wymiang ligandéw. W zaleznosci od preparatyki mozna
otrzyma¢ roztwory CrCl; o jednakowym stezeniu analitycznym, lecz réznych
barwach. W tych roztworach wystepuja rézne kompleksy chlorkowe chromu:

e [Cr(H,0)]Cl, CrCl, niebieskoszary,
e [CrCl(H,0):]Cl, [CrCl]Cl, jasnozielony,
e [CrClL(H,0),]Cl [CrClL]Cl ciemnozielony.

Powyzej zapisano ich wzory w postaci rozwinietej (uwzgledniajace molekuly
wody) i skroconej. Podobnie jak jony zelaza w przykladzie (82) takze chrom ma
w tym przykladzie liczbe koordynacyjna 6. Jony chlorkowe wystepuja w komplek-
sach z chromem w dwoch rolach: jako ligandy i jako swobodne aniony. Przewod-
no$¢ roztwordw maleje od CrCl; do [CrCL,]Cl ze wzgledu na malejacg liczbe jonow
w molu soli. 1 mol CrCl; daje z nadmiarem AgNO; 3 mole osadu AgCl, za$ 1 mol
[CrCL]Cl - tylko 1 mol osadu. Przedstawione zjawisko jest unikalne dla chromu,
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gdyz dla innych metali wymiana ligandow jest o wiele szybsza niz dla chromu,
natomiast wiele metali tworzy dos¢ trwate kompleksy chlorkowe.

Ligandy mogag stabilizowa¢ kationy na nietypowych stopniach utlenienia
(pojecie stopnia utlenienia oméwimy szczegélowo w rozdziale poswieconym
elektrochemii). Na przyklad jon Co’ jest bardzo silnym utleniaczem i roztwory
wodne soli trojwartosciowego kobaltu sg niestabilne, natomiast stabilne sg roz-
twory aminokompleksow trojwartosciowego kobaltu.

W kompleksach mieszanych, w ktérych wymiana ligandéw nie jest zbyt
szybka, wystepuje izomeria cis-trans (patrz Rys. 20), na przyklad kompleksy
przedstawione na Rysunku 26 to dwa rézne zwigzki chemiczne. W tych zwigzkach
kobalt ma liczbe koordynacyjng 6, podobnie jak zelazo w reakcji (82). Roznica
miedzy izomerami polega na tym, Ze w formie cis dwa jony chlorkowe znajduja si¢
przy jednej krawedzi osmioscianu foremnego, za$§ w formie trans takiej wspdlnej
krawedzi nie ma. Kompleksy majg szerokie zastosowanie w analizie jako$ciowe;.
Bardzo czulg reakcja na zelazo (III) jest reakcja z rodankami, ktére tworza z zela-
zem (IIT) trwaly kompleks o kolorze intensywnie czerwonym. Zabarwienie znika
po dodaniu nadmiaru fluorku do roztworu zawierajacego kompleks [Fe(CNS),]*,
gdyz bezbarwny kompleks fluorkowy jest trwalszy niz kompleks rodankowy.

NH,

Cl

Co

cis

NH,

Rys. 26. Izomeria kationow tetraaminodichlorokobaltu (III)

Jony Cu(II) maja w roztworach kolor niebieski lub niebieskozielony, jednak
jest on prawie niewidoczny w cienkiej warstwie rozcienczonego roztworu. Nawet
w bardzo rozcienczonym roztworze Cu(Il) pojawia si¢ intensywny niebieski
kolor po dodaniu amoniaku. W odréznieniu od omawianych kompleksow zelaza,
chromu i kobaltu, miedzZ ma w tym kompleksie liczbe koordynacyjna 4. Kompleks
[Cu(NHs;),]** jest trwaty tylko w srodowisku alkalicznym, gdyz w $§rodowisku kwa-
$nym amoniak zamiast tworzy¢ kompleks z Cu(II) ulega konkurencyjnej reakeji
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(33). W odréznieniu od molekuly amoniaku, jon amonowy nie posiada niewigzacej
pary elektronowej. Jezeli zatem do roztworu zawierajacego amoniakalny kompleks
Cu(II) dodamy nadmiar kwasu, to intensywne niebieskie zabarwienie zniknie.

Amfoteryczny charakter wodorotlenkéw wielu metali grup 4-15 mozna zin-
terpretowac jako tworzenie hydroksykompleksow, np. [Zn(OH),]* i [AI(OH),],
w ktérych oba metale majg liczbe koordynacyjna 4. Oba kompleksy maja charakter
anion6ow. Warunkiem utworzenia takich kompleksow jest wysokie stezenie jondw
OH;, a wiec wysoka wartos¢ pH. Przy niskich wartosciach pH przewazaja jony
Zn* i AP** w postaci hydroksykompleksow, natomiast w srodowisku neutralnym
i lekko zasadowym wystepuja kompleksy z mniejszg liczbg grup hydroksylowych,
np. kation [Zn(OH)]*, obojetna molekuta [Zn(OH),]° i anion [Zn(OH);]" Nawias
kwadratowy i liczba 0 w prawym gérnym indeksie we wzorze chemicznym kom-
pleksu [Zn(OH),]° zostaly dodane po to, by odrézni¢ rozpuszczalny w wodzie
kompleks od trudno rozpuszczalnego osadu wodorotlenku. Tworzenie hydroksy-
komplekséw wplywa na reakcje wytracania wodorotlenkdéw metali, np. rdwnanie
(81), gdyz np. w stanie rownowagi z trudno rozpuszczalnym Fe(OH); znajduja sie
obok kationow Fe** takze kationy [FeOH]** i [Fe(OH),]".

Dotychczas omawiali$émy kompleksy z jednym jonem centralnym, ale ligand,
posiadajacy wiecej niz jedng niewigzaca pare elektronow, moze dzieli¢ te pary
z wieloma kationami metali. Tego typu kompleksy s3 nazywane wielordzenio-
wymi. Hydroksykompleksy Sn(II) i Pb(II) sa przyktadami takich kompleksow
wielordzeniowych.

Tworzenie komplekséw bardzo komplikuje reakcje wytracania osadow, gdyz
te same aniony tworza z metalami trudno rozpuszczalne sole lub rozpuszczalne
w wodzie kompleksy, w zaleznos$ci od stezen reagentéw. Na przyktad wiele metali
tworzy z roztworem KCN trudno rozpuszczalny osad cyjanku, ktéry jednak roz-
twarza sie w nadmiarze KCN.

Dotychczas omawiali$émy kompleksy z ligandami, ktére dzielg z jonem central-
nym jedng pare niewigzacych elektronéw. W przypadku molekul wody lub jonow
chlorkowych posiadajgcych wiecej niz jedng niewigzaca pare elektrondw, dzielenie
przez jeden ligand wigcej niz jednej pary z tym samym atomem centralnym jest
wykluczone ze wzgledéw geometrycznych. Takich ograniczen nie ma natomiast
molekula etylenodiaminy, w ktdérej dwie grupy aminowe, posiadajace niewigzace
pary elektronéw, polaczone sa gietkim faricuchem umozliwiajagcym obu grupom
oddzialywanie z tym samym jonem centralnym. Na Rysunku 27 tuki symbolizujg
gietkie tancuchy CH,-CH,.
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NH,

Rys. 27. Kompleksy Co** z etylenodiaming

Taki ligand nazywamy dwupozycyjnym w odréznieniu od dotychczas omawia-
nych ligandéw jednopozycyjnych, ktére z jonem centralnym moga dzieli¢ tylko
jedna niewiazaca pare elektronéw (nawet gdy posiadaja tych par wiecej). Kom-
pleksy, zawierajace takie ligandy, to kompleksy chelatowe (kleszczowe), ktére cha-
rakteryzujg si¢ wysoka trwaloscig i powolna wymiang ligandéw. W kompleksach
chelatowych liczba ligandéw przypadajacych na jeden jon centralny jest mniejsza
niz jego liczba koordynacyjna, na przyklad na jeden jon metalu o liczbie koor-
dynacyjnej 6 przypadaja trzy dwupozycyjne molekuly etylenodiaminy (Rys. 27).
W kompleksach chelatowych wystepuje chiralno$¢: przedstawione na rysunku
kompleksy sa swoimi lustrzanymi odbiciami i stanowig odrebne dwa zwiazki
chemiczne.
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Rys. 28. Wzor kropkowo-kreskowy EDTA
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Sposrdéd wielopozycyjnych ligandow wielkie znaczenie praktyczne ma EDTA,
kwas etylenodiaminotetraoctowy (Rys. 28) i jego s6l sodowa. Molekuta EDTA
posiada 8 atomow tlenu, z ktorych kazdy ma dwie niewigzace pary elektronow i 2
atomy azotu, majace po jednej niewigzacej parze elektronéw. Anion EDTA tworzy
z wieloma metalami o liczbach koordynacyjnych 4 i 6 trwate kompleksy anionowe
w proporcjach molowych 1:1. W tych kompleksach jony metali ,,oplecione” ze
wszystkich stron przez gietki anion tracg swoje ,normalne” wlasciwosci, np. sa
niewykrywalne za pomocg klasycznych metod analitycznych. Dzigki tej wlasciwo-
$ci s6l sodowa EDTA stuzy jako odtrutka przy zatruciach metalami ci¢zkimi oraz
jako srodek konserwujacy zywnos¢ (wigze metale cigzkie przyspieszajace jej roz-
kfad). Metale ciezkie tworza takze kompleksy chelatowe z kwasami humusowymi,
ktore to kompleksy odgrywaja znaczacg role w migracji tych metali w srodowisku
naturalnym.
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5. Woda

W poprzednim rozdziale wiele miejsca poswiecono roztworom wodnym. Tu
wyjasnimy rdéznice miedzy czysta woda a woda wystepujaca w przyrodzie i uzy-
wang w gospodarstwie domowym, w przemysle i w laboratorium. Woda, z jaka
mamy do czynienia w praktyce, zawiera substancje rozpuszczone, ktore istotnie
wplywaja na jej wlasciwosci. Sa to z jednej strony rozpuszczone gazy — skladniki
powietrza, a z drugiej sole. Obecno$¢ soli w wodzie okreslana jest jako jej twar-
dos¢. Ze wzgledu na powszechne wystepowanie w przyrodzie mineraléw wapnia
i magnezu i wzglednie wysoka rozpuszczalno$¢ ich weglanéw, za twardo$¢ wody
odpowiedzialne s3 gléwnie te dwa metale. Umiarkowana twardo$¢ wody poprawia
jej smak i zapobiega tugowaniu mineraléw z organizmu, natomiast jest bardzo
niekorzystna dla instalacji hydraulicznych. Problemy z twarda woda wyjasnia
nastepujaca odwracalna reakcja chemiczna:

CaCO; + H,0 + CO,(aq) = Ca(HCO;),(aq) (84)

ciepto zimno

Podobna reakcja zachodzi dla weglanu magnezu. CaCO; jest bardzo trudno
rozpuszczalny (Tabela 10), zas Ca(HCO;), wykazuje umiarkowana rozpusz-
czalno$¢ w wodzie nasyconej CO, rzedu kilkunastu gramoéw na litr. Korzystajac
z prawa dziatania mas (réwnanie 48) i biorgc pod uwage, ze aktywnosci CaCO,
(sol trudno rozpuszczalna) i wody sg z definicji réwne 1, mozna stwierdzi¢, ze
stezenie Ca(HCO;), w stanie rownowagi z krystalicznym CaCO; jest wprost pro-
porcjonalne do stezenia CO, w wodzie. Rozpuszczalnos¢ gazow w wodzie zalezy
od temperatury i CO, (oraz inne gazy) mozna usuna¢ z wody doprowadzajac ja do
wrzenia. Jest to praktyczny sposob na odgazowanie wody, ale takze na usuniecie
z twardej wody wigkszosci Ca i Mg. We wrzacej wodzie, ze wzgledu na male ste-
zenie CO, reakcja (84) przesuwa si¢ w lewo, a wiec wytraca si¢ CaCO; (i MgCO;).
Wytracony osad mozna oddzieli¢ przez dekantacje i otrzymac migkka wode. Przez
zagotowanie mozna usung¢ twardo$¢ zwigzana z obecnoscia wodoroweglandw,
zwang twardo$cia przemijajaca, ale nie mozna usuna¢ twardosci trwalej, zwigzanej
z obecnoscig w wodzie CaSO, i MgSO,. Dlatego tez nie jest to polecana metoda
otrzymywania miekkiej wody. Z drugiej strony w odréznieniu od innych metod
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opisywanych w tym rozdziale, gotowanie nie wymaga stosowania zrgcych chemi-
kaliow ani specjalnej aparatury. Przy gotowaniu wody w czajniku na jego dnie lub
na grzalce w czajniku elektrycznym gromadzi sie osad ztozony gléwnie z wegla-
néw wapnia i magnezu. Taki osad powstaje szybciej tam, gdzie woda wodociggowa
jest twarda. Osad moze by¢ zabarwiony na z6tto lub bragzowo, gdy woda zawiera
znaczne ilosci zelaza lub manganu. Z czasem taki czajnik przestaje spelnia¢ swoja
role: zagotowanie wody trwa dluzej (CaCO;i MgCO; stabo przewodza ciepto)
i pojemnos¢ czajnika sie zmniejsza. Osad z czajnika mozna stosunkowo tatwo
usung¢ (poprzez odkamienianie czajnika).

Osad weglandéw wapnia i magnezu powstaje takze przy odparowaniu twardej
wody. Reakcja (84) przesuwa si¢ wowczas w lewo, gdyz lotne reagenty (woda
i CO,) sg usuwane ze srodowiska reakcji (reguta przekory). Ca(HCO;), wystepuje
w postaci roztworéw wodnych, lecz nie mozna go otrzymac w postaci krystaliczne;j.
Twarda woda po odparowaniu zostawia na flizach oraz na armaturze lazienkowej
trudny do usunigcia brudnoszary osad. Powolne odparowanie twardej wody jest
takze odpowiedzialne za zjawiska krasowe, w tym za powstawanie pieknych sta-
lagmitéw i stalaktytow w jaskiniach. Kolejnym zjawiskiem zwigzanym z codzien-
nym zyciem, a spowodowanym twardoscig wody, jest zmniejszenie efektywnosci
srodkéw myjacych i pioracych przez wystepujace w wodzie sole Ca i Mg. Wiele
z tych $§rodkéw zawiera anionowe zwigzki powierzchniowo czynne, ktére tworza
z jonami Ca i Mg trudno rozpuszczalne sole, np. stearynian wapnia:

Ca?* + 2 C,,H;;CO0 = Ca(C,,H;;CO0),4 (85)

Stearyniany i palmityniany wapnia i magnezu sg gléwnymi skfadnikami osadu
gromadzacego si¢ na dnie wanny po spuszczeniu z niej wody po kapieli. Reakcje
analogiczne do (85) sg odpowiedzialne za konieczno$¢ stosowania tym wigkszej
ilosci $rodkow pioracych, im twardsza jest woda, co przeklada sie na wyzszy koszt
prania i wigksze zanieczyszczenie $Srodowiska.

Znacznie wieksze straty niz w gospodarstwach domowych powoduje twarda
woda w przemysle. Osadzenie si¢ weglanow wapnia i magnezu moze doprowadzié
do calkowitego zablokowania zawor6éw i waskich rurek, a przez to do powaznej
awarii. Dlatego tez na ogo! stosuje si¢ wode zmiekczong. Znacznie tanszym i bar-
dziej przyjaznym dla srodowiska sposobem usuwania twardo$ci weglanowej niz
gotowanie jest dodanie do twardej wody stechiometrycznej ilosci wodorotlenku
wapnia:

Ca(HCO,),+ Ca(OH),= 2 CaCO,4 + 2 H,0 (86)

Stosowanie tej metody wymaga dokladnego okreglenia stezenia CO,i kwasnych
weglanéw wapnia i magnezu w wodzie oraz skutecznej metody oddzielania kla-
rownego roztworu od osadu. Pozostalg nadal w wodzie twardos¢ trwala, zwigzang
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z obecnoscig w wodzie chlorkéw i siarczanéw wapnia i magnezu, mozna usuna¢
przez dodatek stechiometrycznej ilosci weglanu sodu:

CaSO, + Na,CO; = CaCO;4 + Na,SO, (87)

W odroéznieniu od reakcji (86), ktorej jedynymi produktami sg trudno roz-
puszczalna sol i woda, w reakeji z weglanem sodu powstaje takze siarczan lub
chlorek sodu jak produkt uboczny. Woda zawierajaca sole sodu ma t¢ przewage
nad wodg zawierajacg sole wapnia i magnezu, ze nie zachodzi w niej reakcja (85)
ani analogiczne reakcje z innymi anionowymi surfaktantami. Ponadto siarczan
i chlorek sodu roztwarzaja si¢ dobrze w zimnej i w goracej wodzie, wigc nie tworzg
sie kfopotliwe osady, za$ plamy powstajace po odparowaniu takich roztworéw (np.
na flizach) mozna zmy¢ zwykla woda.

Wymieniacze jonowe s3 naturalnymi i syntetycznymi zwigzkami chemicznymi
sktadajacymi si¢ z nierozpuszczalnego w wodzie szkieletu o charakterze jono-
wym i luzno z nim zwigzanych przeciwjonéw. Calos¢ jest elektrycznie obojetna,
natomiast przeciwjony mogg si¢ wymienia¢ na inne pod warunkiem zachowania
warunku elektroobojetnosci, np.:

2 RNa + Ca?* = R,Ca + 2 Na* (88)

gdzie R jest fragmentem szkieletu, nosnikiem jednego tadunku ujemnego. Jezeli
szkielet ma tadunek ujemny, a zwigzane z nim sg kationy, to taki wymieniacz
jonowy (jonit) nazywamy kationitem. Roéwnanie (88) przedstawia wiec kationit.
Jezeli szkielet ma fadunek dodatni, a zwigzane z nim s3 aniony, to taki jonit
nazywamy anionitem. Reakcja (88) jest typowga reakcja odwracalng. Anionit moze
mie¢ bardzo zréznicowane powinowactwo do poszczegélnych kationéw, jednak,
wprowadzajac do uktadu odpowiednio duzy nadmiar jonéw sodowych lub wap-
niowych, mozemy przesung¢ réwnowage w dowolng strong¢. Reakcja (88) moze
by¢ zastosowana do zmniejszania twardosci wody uzywanej w gospodarstwie
domowym. Jezeli przez kationit w formie sodowej przeptywa woda wodociagowa
zawierajaca Ca, to reakcja moze zajs¢ tylko w prawo (poczatkowo caly kationit
jest w formie sodowej). Otrzymujemy wiec wode wolng od wapnia (w wodzie
zastepuje go s6d). W miare przeplywu twardej wody przez jonit, ubywa kationitu
w formie sodowej, a przybywa kationitu w formie wapniowej i jego zdolno$¢ usu-
wania wapnia maleje. Zuzyty jonit mozna zregenerowac, przepuszczajac przezen
stezony roztwdr NaCl. Reakcja zachodzi wowczas w lewo. Oczywiscie po przejsciu
przez jonit roztwér NaCl nie jest kierowany do domowej instalacji wodnej, lecz
bezposrednio do kanalizacji. Po regeneracji (ktéra nastepuje w godzinach noc-
nych) jonit jest gotowy do powtdrnego uzycia. Pozytek z zastosowania jonitu jest
taki, ze z kilkuset litréw twardej wody otrzymujemy niewiele mniejszg ilos¢ wody
miekkiej, ktora jest kierowana do domowej instalacji wodnej, oraz pare litrow
skoncentrowanego roztworu NaCl + CaCl, + MgCl, traktowanego jako odpad.
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Aby zapewni¢ dzialanie systemu w gospodarstwie domowym potrzebna jest ilos¢
NaCl zalezna od twardo$ci wody (nawet kilkaset g dziennie). Jonit moze przejs¢
kilka tysiecy cykli regeneracji bez pogorszenia swoich wtasciwosci uzytkowych.
Podobng reakcje, np.

2 RH + Mg* = R,Mg + 2 H" (89)

mozna wykorzysta¢ do otrzymania bardzo czystej wody do celéw laboratoryjnych.
Tym razem kationit jest w formie wodorowej i wszystkie kationy w roztworze sa
wymieniane na jony wodorowe. Jezeli zastosujemy takze anionit w formie wodo-
rotlenowej i wymienimy wszystkie aniony w roztworze na jony wodorotlenowe,

np.
R,OH + ClI' =R,Cl + OH" (90)

gdzie R, jest fragmentem szkieletu, no$nikiem jednego tadunku dodatniego, to
otrzymane jony H* i OH" ulegng zobojetnieniu i otrzymamy wode dejonizowana.
W laboratoriach stosuje sie¢ komercyjne urzadzenia z wymieniaczami jonowymi
jednorazowego uzytku. Dodatkowo lampa UV stosowana jest do rozkladu $la-
dowych ilosci substancji organicznych znajdujacych si¢ w wodzie na produkty
gazowe. Zuzyty kationit mozna przeprowadzi¢ do postaci wodorowej, przepusz-
czajac przezen stezony roztwor HCI (reakcja odwrotna do 89).

116



6. Elektrochemia

Przeptyw pradu elektrycznego moze wptywac na kierunek reakeji chemicznych,
za$ reakcje chemiczne moga wywolywaé przeptyw pradu. Dotyczy to zwlaszcza
reakgji utleniania i redukeji, czyli reakeji, w ktorych poszczegdlne atomy przyjmuja
lub oddaja elektrony. Te reakcje nazywamy tez reakcjami redoks:

e Atom, oddajacy elektrony lub indywiduum chemiczne (molekule, jon), w sktad
ktérego ten atom wchodzi, nazywamy reduktorem.
e Atom, ktéry przyjmuje elektrony lub indywiduum chemiczne (molekutg, jon),

w sklad ktorego ten atom wchodzi, nazywamy utleniaczem.

e Utleniacz utlenia inne atomy, a sam si¢ redukuje.
e Reduktor redukuje inne atomy, a sam si¢ utlenia.

Utlenianie i redukcja zachodza réwnoczes$nie (sumaryczna liczba przyjetych
elektrondw jest réwna sumarycznej liczbie oddanych elektronow).

Pojecia ,utleniacz” i ,,reduktor” nie sa przywigzane do poszczegolnych indy-
widuéw chemicznych, tzn. ten sam pierwiastek lub zwiazek chemiczny moze
wystepowa¢ w roznych reakcjach w roli utleniacza lub reduktora. Na przyklad
elementarng siarke mozna zredukowa¢ do siarkowodoru i w tej reakcji jest ona
utleniaczem, ale mozna ja tez utleni¢ do ditlenku siarki i w tej reakcji jest ona
reduktorem. Natomiast s3 indywidua chemiczne, ktore jest tatwo utleni¢, lecz
trudno zredukowa¢ i wtedy méowimy o silnych reduktorach oraz takie, ktdre jest
tatwo zredukowag, lecz trudno utleni¢ i wtedy méwimy o silnych utleniaczach.
Zwr6o¢my uwage na semantyczny detal: zaréwno kwasy i zasady, jak i utleniacze
i reduktory moga by¢ stabe, natomiast o utleniaczach i reduktorach méwimy
»silne”, zas§ o kwasach i zasadach - ,mocne”. Analogicznie do teorii Bronsteda
(réwnanie 73) mozemy zdefiniowa¢ ogo6lng reakcje redukji:

utleniacz + n e = reduktor (91)

gdzie n e oznacza, ze w reakgji bierze udzial n elektronéw. Reakcja (91) jest teore-
tycznie odwracalna, ale jezeli utleniacz jest bardzo silny, to reakcja jest przesunigta
mocno w prawo, a jezeli reduktor jest bardzo silny, to reakcja jest przesunigta
mocno w lewo. Jezeli w parze reagentéw redoks w rownaniu (91) utleniacz jest
silny, to reduktor jest staby i odwrotnie. Poza gazami szlachetnymi, kazdy pier-
wiastek i zwigzek chemiczny jest powiazany z innymi substancjami co najmniej
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jedna reakcjg redoks. W ukltadach wieloskladnikowych znajduje si¢ wiec wiele par
redoks. Reakcje redoks w takich uktadach zachodza w ten sposdb, ze w pierwszej
kolejnosci reaguje najsilniejszy utleniacz z najsilniejszym reduktorem do wyczer-
pania jednego z nich, nastepnie najsilniejszy utleniacz z najsilniejszym reduktorem
z pozostalych itd. do skutku. Powyzszy obraz jest uproszczony: niektdre reakcje
redoks takze z udzialem silnych utleniaczy lub reduktoréw sa bardzo powolne
(patrz rozdzial poswiecony kinetyce chemicznej) i w takich ukladach w pierw-
szej kolejnosci moga reagowac stabsze utleniacze i reduktory, ktorych reakcje sg
szybsze. Do szczegdlnie powolnych nalezg te reakcje (redoks i inne), w ktorych
reagenty znajduja si¢ w réznych fazach.

Woda jest nie tylko bardzo stabym kwasem i bardzo stabg zasada (wg teorii
Bronsteda), ale tez stabym utleniaczem (moze si¢ zredukowa¢ do wodoru) i stabym
reduktorem (moze si¢ utleni¢ do tlenu). Z reaktywnoscig redoks wody wiaze si¢ jej
okno elektrochemiczne. Utleniacz silniejszy od tlenu utlenia wode¢ do tlenu. Woda
w roztworze wodnym wystepuje w nadmiarze w stosunku do innych skladnikéw,
wiec reakcja bedzie zachodzila az do wyczerpania silnego utleniacza. Podobnie
reduktor silniejszy od wodoru redukuje wode do wodoru. Woda w roztworze
wodnym wystepuje w nadmiarze w stosunku do innych sktadnikow, wiec reakcja
bedzie zachodzila az do wyczerpania silnego reduktora. Sugeruje to, ze w roztwo-
rze wodnym (lub nawet w kontakcie z roztworem wodnym) nie mogg wystepowac
utleniacze silniejsze od tlenu ani reduktory silniejsze od wodoru. Okno elektro-
chemiczne wody to zakres, w ktorym woda nie utlenia si¢ i nie redukuje. Powyzszy
obraz jest uproszczony: niektore reakcje redoks takze z udziatem wody sg bardzo
powolne i wtedy nawet bardzo silne utleniacze lub reduktory moga by¢ relatywnie
stabilne w roztworach wodnych lub w kontakcie z takimi roztworami.

Zdefiniujmy stopien utlenienia jako hipotetyczny tadunek atomu (wyrazony
jako wielokrotnos¢ tadunku elementarnego) obliczony przy zalozeniu, ze wszyst-
kie wigzania w molekule s3g jonowe. Stopien utlenienia nie jest przywigzany do
pierwiastka, tzn. ten sam pierwiastek moze mie¢ w réznych zwigzkach rézne stop-
nie utlenienia, natomiast sg stopnie utlenienia typowe dla danego pierwiastka (np.
réwne fadunkowi jonu o konfiguracji gazu szlachetnego). W binarnych zwigzkach
o budowie jonowej, w ktorych wigzania sg faktycznie (a nie tylko hipotetycznie)
jonowe, stopien utlenienia pokrywa sie z warto$ciowoscia: ze znakiem plus dla
kationu i minus dla anionu. Do okreslenia stopni utlenienia pierwiastkéw w wigk-
szosci prostych zwigzkéw nieorganicznych wystarcza nastepujace reguly:

1. Suma stopni utlenienia w czgsteczce obojetnej = 0.

2. Pierwiastki w stanie wolnym majg stopien utlenienia 0.

3. Suma stopni utlenienia w jonie = tadunek jonu.

4. Fluor w zwigzkach ma stopien utlenienia -1.

5. Tlen w zwigzkach (poza OF, i nadtlenkami) ma stopien utlenienia -2.

6. Wodor w zwigzkach (poza wodorkami metali) ma stopien utlenienia +1.
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W tym skrypcie przyjmiemy konwencje, Ze stopnie utlenienia wszystkich ato-
moéw danego pierwiastka w danym zwigzku chemicznym sg jednakowe. Taka kon-
wencja ulatwia obliczenia chemiczne (vide infra), natomiast czasami przypisuje
pierwiastkom ulamkowe stopnie utlenienia, np. w Fe;O, — zgodnie z regutami 115
- stopien utlenienia zelaza wynosi 8/3. Takie rezultaty, niemajace sensu fizycznego
(fadunki powinny by¢ catkowitymi wielokrotnosciami fadunku elementarnego),
spowodowaly, ze przedstawiona tu konwencja ma wielu sceptykow.

Oto dwa nietrywialne przyklady zastosowania sze$ciu wymienionych wyzej
regul:
¢ Do obliczenia stopnia utlenienia tlenu w wodzie utlenionej nie mozemy zasto-

sowac reguly 5, gdyz woda utleniona jest nadtlenkiem. Wobec tego stosujemy

reguly 1 i 6: stopien utlenienia tlenu: —(2 - 1)/2 = -1. Skoro w obojetnej mo-
lekule suma stopni utlenienia jest zerowa, to suma stopni utlenienia atomow
tlenu jest suma stopni utlenienia atoméw wodoru ze znakiem minus. Te sume

(ze znakiem minus) dzielimy przez dwa, gdyz w molekule sg dwa atomy tlenu.

Stopien utlenienia -1 nie jest typowy dla tlenu (patrz reguta 5).
¢ Do obliczenia stopnia utlenienia tlenu w jonie tiosiarczanowym S,0,* stosu-

jemy reguly 3 i 5: stopien utlenienia siarki = {-2-[3-(-2)]}/2 = +2. Caly anion

ma tadunek -2, z czego po odjeciu fadunku trzech atomoéw tlenu [3-(-2)] = -6

pozostaje {-2-[3-(-2)]} = 4 (fadunek dwdch atomow siarki), a po podzieleniu

tej liczby przez 2 otrzymujemy sredni tadunek przypadajacy na 1 atom siarki

(wg przyjetej konwencji). Z drugiej strony ze wzgledu na podobienstwo miedzy

jonami tiosiarczanowym i siarczanowym, mozemy przypisa¢ dwdm atomom

siarki stopnie utlenienia odpowiednio +6 i -2 ($rednia arytmetyczna wynosi 2).

Dzigki wprowadzeniu stopnia utlenienia mozemy zdefiniowa¢ reakcje redoks
jako reakcje, w ktorych pierwiastki zmieniajg swoje stopnie utlenienia. Zwieksze-
nie stopnia utlenienia jest utlenianiem, za§ zmniejszenie — redukcja. Utleniacz
zmniejsza swoj stopien utlenienia, za$ reduktor go zwigksza.

Znalezienie wspotczynnikow stechiometrycznych w réwnaniu reakcji (tzw.
uzgadnianie reakgcji) jest na ogol trywialne, jednak w reakcjach redoks moze by¢
trudnym zadaniem. Niedowiarkéw zachecam do proby samodzielnego okreslenia
wspolczynnikéw stechiometrycznych nastepujacej reakeji redoks:

Cu + HNO; = Cu(NOs;), + NO + H,O (92)

Kluczem do rozwigzania tego zadania jest formalne zapisanie reakcji utleniania
i reakcji redukcji w postaci dwdch osobnych réwnan, w ktdrych reagentami sg
elektrony, podobnie jak w réwnaniu (91). Najpierw znajdzmy utleniacz i reduktor
w reakcji (92). Reduktorem jest miedz, ktora w postaci elementarnej ma stopien
utlenienia 0 (regula 2), a w soli, gdzie jest dwuwartosciowym kationem, miedZ ma
stopien utlenienia +2 (regula 3). Zatem:
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0 +2
Cu=Cu* + 2e (93)

Male cyfry nad symbolami pierwiastkéw poprzedzone znakiem + lub - ozna-
czajg ich stopnie utlenienia. Utleniaczem jest azot, ktéry w kwasie azotowym ma
stopien utlenienia +5 (reguly 1, 5 i 6), a w tlenku azotu ma stopien utlenienia +2
(reguly 1i5). Zatem:

+5 +2
NO;+4H*+3e=NO+2H,O (94)

W reakcji (94) wystapil problem z uzyskaniem po obu stronach réwnania
jednakowych fadunkéw (jon azotanowy jest anionem, a NO jest elektrycznie obo-
jetng molekula) i jednakowej liczby atoméw tlenu. Tego typu problemy rozwigzuje
sie, dopisujac jako reagenty molekuly wody oraz jony H*, gdy reakcja zachodzi
w $rodowisku kwasnym lub OH", gdy reakcja zachodzi w srodowisku alkalicznym.

Poniewaz w sumarycznej reakcji elektrony nie moga by¢ reagentami, ich liczby
wystepujace w réwnaniach (93) i (94) muszg by¢ rowne, a zatem musimy znalez¢é
najmniejszg wspolng wielokrotnos¢ liczb elektronéw wystepujacych w tych reak-
cjach i pomnozy¢ stronami te reakcje przez odpowiednie liczby:

3 Cu=3Cu* +6e (95)

(reakcja 93 pomnozona stronami przez 3)

2NO; +8H"+6e=2NO +4H,O (96)

(reakcja 94 pomnozona stronami przez 2)
Dzigki tym zabiegom w reakcji bedacej sumg reakeji (95) i (96) nie wystepuja
elektrony jako reagenty:

3 Cu+ 8 HNO; =3 Cu(NO;), + 2 NO + 4 H,0 (97)

ijest to reakcja (92) z wlasciwymi wspoétczynnikami stechiometrycznymi. Dobrym
sprawdzianem przeprowadzonych obliczen jest sumaryczna liczba atomoéw tlenu
po obu stronach réwnania reakeji. Faktycznie,8-3=3-3-2+2-1+4 - 1. Kwas
azotowy pelni w reakcji (97) dwojaka role: utlenia elementarng miedz i dostarcza
anionow, ktorych tadunek neutralizuje dodatni fadunek powstajacych kationéw
Cu™.

Powyzej dokonaliémy formalnego rozdzielenia reakeji utleniania i redukeji
poprzez zapisanie ich w postaci dwoch osobnych réwnan. Na Rysunku 29 przed-
stawiono ogniwo galwaniczne, w ktérym utlenianie i redukcja zachodzg réwno-
cze$nie, ale w réznych miejscach.
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klucz elektrolityczny

Sn(ll)
sn(Iv)

Fe(ll)
Fe(Ill)

ruch fadunkéw
ujemnych

anoda katoda

Rys. 29. Ogniwo galwaniczne

Sklada si¢ ono z dwoch potogniw polaczonych kluczem elektrolitycznym oraz
przewodnikiem pradu. W lewym poétogniwie SnCl, utlenia si¢ do SnCl,. W pra-
wym poétogniwie FeCl; redukuje si¢ do FeCl,. Reakcja zachodzi w takim wiasnie
kierunku (a nie w odwrotnym), gdyz FeCl, jest silniejszym utleniaczem niz SnCl,,
za$ FeCl, jest stabszym reduktorem niz SnCl,. Na Rysunku 29 zastosowano sym-
bole Sn(II), Sn(IV) itd. zamiast czesto uzywanych Sn*, Sn** itd., dla podkreslenia,
ze w roztworach znajdujacych sie w pélogniwach jest wiele réznych indywiduéw
chemicznych, w tym hydroksykompleksy i kompleksy chlorkowe Sn i Fe. W obu
roztworach zanurzone s3 elektrody platynowe, ktérych zadaniem jest przeno-
szenie fadunkow elektrycznych miedzy potogniwami. Platyna jest metalem szla-
chetnym: przenosi elektrony, lecz nie wchodzi w reakcje chemiczne z reagentami
w roztworze. Podobne zadanie moze spetnia¢ np. elektroda ztota lub grafitowa.
Roztwory polaczone sg takze kluczem elektrolitycznym, tzn. rurka zawierajaca
stezony roztwor KCl. Elektrody Pt przenosza elektrony, powstajace wskutek
utleniania Sn(II) do Sn(IV), poprzez laczacy je przewodnik pradu do prawego
naczynia. Fe(III), pobierajac elektrony, redukuje sie¢ do Fe(II). Aby SnCl, utlenit
sie do SnCl, potrzebne s jeszcze dodatkowe jony chlorkowe w lewym naczyniu.
Z kolei po redukcji FeCl; do FeCl, w prawym naczyniu pozostaje nadmiar jonéw
chlorkowych. Dzigki kluczowi elektrolitycznemu jony chlorkowe moga przeptynaé
z prawego do lewego naczynia. Ladunki ujemne, czyli elektrony w przewodniku
pradu, taczacym elektrody platynowe i jony chlorkowe w kluczu elektrolitycznym,
plyna wiec w kierunku zegarowym (strzatka na Rysunku 29). Prad w utworzonym
w ten sposob obwodzie ptynie dopdki nie wyczerpie sie jeden z reagentéw: SnCl,
w lewym lub FeCl; w prawym naczyniu. Gdy patrzymy na ten obwoéd pradu od
strony powietrza, to lewe pdétogniwo jest elektroda ujemna (z niego wyplywaja
elektrony). Gdy patrzymy na ten sam obwdd pradu od strony roztwordéw, to prawe
potogniwo jest elektroda ujemna (z niego wyplywaja jony chlorkowe). Zamiast
stosowa¢ niejasne w tym wypadku terminy: ,elektroda dodatnia” i ,elektroda
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ujemna’, poslugujemy si¢ terminami: ,anoda” - elektroda, na ktérej zachodzi
utlenianie i ,,katoda” — elektroda, na ktérej zachodzi redukcja.

Ogniwo galwaniczne nie jest konieczne do tego, by utleni¢ SnCl, do SnCl, za
pomocg FeCl,. Te samg reakcje mozna przeprowadzi¢ przez zmieszanie roztworow
w jednym naczyniu. Dzieki ogniwu galwanicznemu mozemy zademonstrowac, ze
reakcja redoks polega na przyjmowaniu i oddawaniu elektronéw. Uktad przedsta-
wiony na Rysunku 29 nie jest atrakcyjny jako chemiczne zrédlo pradu, ze wzgledu
na wielki opdr elektryczny, jaki stawiajg poélogniwa i klucz elektrolityczny, nato-
miast mierzac natezenie pradu mozemy $ledzi¢ przebieg reakcji. Gdy w ukladzie
przedstawionym na Rysunku 29 amperomierz zastgpimy zrédtem pradu stalego
polaczonym biegunem ujemnym z pélogniwem zawierajacym sole cyny, to przy
odpowiednio wysokim napieciu tego zrodta pragdu mozemy zmieni¢ kierunek
przeptywu tadunkdéw ujemnych na przeciwny do zegarowego i odwrdci¢ kierunek
reakcji, tzn. zredukowa¢ SnCl, do SnCl, i utleni¢ FeCl, do FeCl;.

Aby nada¢ powyzszym rozwazaniom charakter ilosciowy, zapiszmy réwnanie
(91) w formie skroconej

ox + ne=red (91)

Réwnanie Nernsta okresla potencjal elektrody platynowej zanurzonej w roz-
tworze, w ktorym zachodzi reakcja redoks:

E =E;+ RT/nF In (a,/a.q) (98)

gdzie a oznacza aktywnosci zdefiniowane podobnie jak w réwnaniu (48), R i F
oznaczaja odpowiednio staly gazowa i stala Faradaya, zas E, jest potencjalem
normalnym charakterystycznym dla konkretnej reakcji potéwkowej, np. (94).
Réwnanie (98) jest podobne do réwnania (48): aktywnos¢ elektronéw jest wyra-
zona przez exp(-EF/RT), za$ exp(nE,F/RT) jest odpowiednikiem stalej rownowagi
reakcji. E = E,, gdy aktywnosci form utlenionej i zredukowanej s3 sobie réwne.
W réwnaniu (98) zastepujemy logarytm naturalny dziesietnym:

E = E, + RT/nF log (a./a..) : log e (99)

W standardowej temperaturze (w elektrochemii jest ona réwna 25°C) po pod-
stawieniu wartosci liczbowych statych fizycznych mamy:

(RT/F) :log e = (8,31 J/mol/K - 298,15 K : 96485 C/mol) : 0,434=
=59mV (100)

zatem réwnanie (99) upraszcza si¢ do:

E=E;+ 59 mV/nlog (a,/a:.) (101)
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Wysoka warto$¢ E, oznacza, ze w parze (91) utleniacz jest silny, zas reduktor
staby, a niska wartos¢ E,oznacza, ze w parze (91) utleniacz jest staby, za$ reduktor
silny.

Szczegdlnym przypadkiem pary utleniacz-reduktor jest metal zanurzony
w roztworze wlasnych jonow:

Me™ + ne=Me (102)

Poniewaz metal jest przewodnikiem pradu, nie potrzeba elektrody platynowej,
by doprowadzi¢ lub odprowadzi¢ elektrony. Zgodnie w réwnaniem Nernsta poten-
cjal elektrody metalicznej zanurzonej w roztworze wlasnych jonéw jest réwny:

E =E;+ 59 mV/n log a(Me™) (103)

Pélogniwo, w ktérym a(Me™) = 1 nazywamy elektroda normalng, a jej poten-
cjal E = E,. Podobnie jak w réwnaniu (48), takze w réwnaniach (101) i (103)
mozna zastgpi¢ aktywnosci stezeniami, ale przy definiowaniu elektrody normalnej
takie rozwigzanie nie jest polecane z powodu wysokiego stezenia jonéw metalu (y
# 1). Rdbwnowage miedzy metalem w formie elementarnej a jonami tego metalu
w roztworze mozna opisa¢ nastepujaco. Gdy metal si¢ roztwarza, to faduje sie on
ujemnie, gdyz produktem reakcji odwrotnej do (102) sg elektrony. Ujemny fadunek
metalu dziala przyciagajaco na kationy w roztworze, w tym na kationy tego metalu,
a wiec im bardziej ujemnie jest naltadowany metal, tym trudniej jest oderwa¢ od
niego kolejne kationy i przy pewnej wartosci potencjalu elektrycznego metalu
(zaleznej od jego powinowactwa do elektronéw) ustala sie stan réwnowagi i dalsze
roztwarzanie metalu nie zachodzi. Gdy jony metalu si¢ redukujg, metal taduje
sie dodatnio, gdyz w reakcji 102 zuzywaja si¢ elektrony. Dodatni fadunek metalu
dziala odpychajaco na kationy w roztworze, w tym na kationy tego metalu, a wigc
im bardziej dodatnio jest naladowany metal, tym trudniej jest doprowadzi¢ do
niego kolejne kationy z roztworu i przy pewnej wartosci potencjatu elektrycznego
metalu (zaleznej od jego powinowactwa do elektronéw) ustala si¢ stan rownowagi
i dalsze wydzielanie metalu z roztworu nie zachodzi. Mozna tez spojrze¢ na to
zjawisko od strony roztworu. Gdy metal sie roztwarza, to w roztworze pojawia
sie nadmiar kationéw, a co za tym idzie wzgledny niedobdr anionéw (ktérych
stezenie jest state). Caly roztwor uzyskuje zatem ladunek dodatni, ktory dziala
odpychajaco na kationy, co utrudnia dalsze roztwarzanie metalu. Gdy jony metalu
sie redukuja, to w roztworze pojawia si¢ wzgledny nadmiar anionéw (ktérych
stezenie jest stale), spowodowany mniejszym stezeniem kationéw. Caly roztwor
uzyskuje zatem ladunek ujemny i dziala przyciggajaco na kationy, co utrudnia
dalszg ich redukcje do metalu.

Réwnanie (103) mozna stosowa¢ dwojako: na podstawie znanego stezenia
(aktywnosci) jondw metalu w roztworze obliczamy, do jakiego potencjalu nafa-
duje sie zanurzona w tym roztworze elektroda z tego metalu lub taczymy metal
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zanurzony w roztworze z potencjostatem (co prowadzi do jego roztwarzania lub
do redukgji jego jonéw) i na podstawie znanego potencjatu elektrody obliczamy
rownowagowe stezenie jondw tego metalu w roztworze.

Poniewaz bezpo$redniemu pomiarowi podlega réznica potencjaléw, a nie sam
potencjal, wartoéci E i E, w rdwnaniach (98-103) uzaleznione sg od przyjecia
punktu odniesienia (E = 0). Takim punktem odniesienia w elektrochemii jest nor-
malna elektroda wodorowa (elektroda platynowa zanurzona w roztworze o pH =0
obmywana wodorem pod ci$nieniem 101325 Pa). Normalna elektroda wodorowa
zostanie omdéwiona bardziej szczegétowo w dalszej czesci tego rozdzialu. Wybor
elektrody wodorowej podyktowany jest wystepowaniem jonéw wodorowych
(w wigkszym lub mniejszym stezeniu) we wszystkich roztworach wodnych. Poten-
cjaly normalne reakcji (103) dla réznych metali przedstawiono w Tabeli 11. Wiele
metali ma tylko jedng typowa warto$ciowo$¢, ale sg takze metale posiadajace rézne
warto$ciowosci. Dlatego tez w Tabeli 11 podano tadunki jonéw, np. utlenianie
zelaza do Fe(II) i do Fe(III) to dwie rozne reakcje charakteryzujace si¢ réznymi
potencjalami normalnymi.

Tabela 11. Szereg elektrochemiczny metali

metal E,/V
Au’t 1,5
Hg?* 0,85
Agt 0,8
Cu* 0,35
H* 0
Pb?** -0,13
Sn? -0,14
Ni? -0,23
Co** -0,28
Fe? -0,44
Ta*t -0,6
7n** -0,76
Nb** -1,1
Mn?* -1,18
Ti** -1,37
AP -1,66
Mg** -2,36
Nat -2,71
Ca* -2,87
Lit -3,04
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Wysokie wartos$ci E, oznaczaja, ze metal jest stabym reduktorem, a jego kation
jest silnym utleniaczem. Niskie wartosci E, oznaczaja, ze metal jest silnym redukto-
rem, a jego kation jest stabym utleniaczem. Na podstawie Tabeli 11 mozna okresli¢
kierunek reakcji (36) i innych podobnych reakgji: skoro Cu(II) jest silniejszym
utleniaczem niz Fe(II), to roztwor CuCl, utleni elementarne zelazo do Fe(II) sam
sie redukujac do elementarnej miedzi. Tabela 11 pozwala takze na okreslenie kie-
runku reakcji metali z kwasami. Metale o ujemnych potencjatach normalnych sg
silniejszymi reduktorami niz elementarny wodor, dlatego tez roztwarzaja si¢ one
w rozcienczonych roztworach kwaséw z wydzieleniem wodoru. Metale o dodat-
nich potencjatach normalnych s3 stabszymi reduktorami niz elementarny wodér,
dlatego tez nie roztwarzaja si¢ one w rozcienczonych roztworach kwasow. Takie
metale nazywamy metalami szlachetnymi. Aby przeprowadzi¢ metal szlachetny
do roztworu potrzebny jest silniejszy utleniacz niz jon wodorowy. Anion azota-
nowy w $rodowisku kwasnym (reakcje 92-97) jest silniejszym utleniaczem niz
jon wodorowy i wystarczajaco silnym utleniaczem, by przeprowadzi¢ do roztworu
miedz, a nawet srebro, ktére ma wyzszy potencjal normalny niz miedz, jednak nie
jest wystarczajaco silnym utleniaczem, by przeprowadzi¢ do roztworu zloto, kté-
rego potencjal normalny jest jeszcze wyzszy. Kwasy, ktérych aniony sg silniejszymi
utleniaczami niz jon wodorowy, nazywamy kwasami utleniajacymi w odrdznieniu
od kwasoéw nieutleniajacych. Tabela 11 pozwala jedynie na zgrubny szacunek
kierunkowosci reakeji redoks, gdyz na mocy réwnania Nernsta (98-103) zdolnos¢
metali i ich jonéw do utleniania lub redukowania innych substancji zalezy nie
tylko od polozenia w szeregu napieciowym metali, ale takze od stezen reagentow.
Na przyklad jony wodorowe w wodzie o pH 7, a tym bardziej w stezonym roztwo-
rze zasady o pH 14, majg znacznie mniejszg zdolnos¢ utleniania metali niz jony
wodorowe w stezonym roztworze kwasu o pH 0. Niemniej, metale o najnizszych
potencjatach normalnych (Na, Ca, Li) reaguja gwaltownie z woda z wydzieleniem
wodoru.

Réznica potencjatéw normalnych (Tabela 11) pozwala na selektywne wydziela-
nie metali z roztworu przez elektrolize. Odpowiednio dobierajac potencjal katody
mozemy otrzymaé na niej wybrany metal (i metale bardziej szlachetne), za$
metale mniej szlachetne pozostang w roztworze. R6znica potencjaléw normalnych
pozwala takze na selektywne anodowe roztwarzanie metali zawartych w stopie.
Odpowiednio dobierajac potencjal anody mozemy przeprowadzi¢ do roztworu
jej wybrany skladnik (i metale mniej szlachetne), za$§ metale bardziej szlachetne
pozostana w formie elementarnej. Elektrorafinacja polega na wykorzystaniu elek-
trolizy i anodowego roztwarzania w jednym procesie do oczyszczania metali otrzy-
manych drogg hutniczg. Anode stanowi zanieczyszczony metal. Gtéwny skfadnik
przechodzi do roztworu, a nastepnie osadza si¢ na katodzie. Metale bardziej od
niego szlachetne nie przechodza do roztworu, lecz osadzaja sie na dnie w postaci
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elementarnej, zas metale mniej od niego szlachetne przechodza do roztworu, lecz
nie wydzielajg sie na katodzie.

Potencjaly obliczone z rownania Nernsta (98-103), a takze potencjaty nor-
malne przedstawione w Tabeli 11 sg addytywne, np. ogniwo zlozone z normalnej
elektrody srebrowej i normalnej elektrody niklowej ma site elektromotoryczng
SEM réwnag 0,8-(-0,23) = 1,03 V. SEM okresla napigcie w ukladzie, w ktérym nie
plynie prad, np. zmierzone metodg kompensacyjna. Rzeczywiste napigcie, jakie
mozna uzyska¢ dzieki ogniwom chemicznym, jest znacznie mniejsze od SEM,
m.in. ze wzgledu na duzy spadek napiecia na samym ogniwie. Praca powyzszego
ogniwa polega na tym, ze nikiel si¢ roztwarza, a rownocze$nie jony srebra redu-
kuja sie do elementarnego srebra. Sila elektromotoryczna spada wiec w trakcie
eksploatacji ogniwa, gdyz stezenie jonow srebra w elektrodzie srebrowej spada, zas$
stezenie jonéw niklu w elektrodzie niklowej ro$nie (patrz réwnanie 98). Z pozoru
najlepszymi kandydatami do produkcji ogniw chemicznych sa metale o najwyz-
szych i najnizszych potencjatach normalnych, gdyz taka para mogtaby zapewni¢
najwyzszg site elektromotoryczng. Taka mozliwo$¢ jest jednak ograniczona przez
okno elektrochemiczne wody: kationy metali o najwyzszych potencjatach normal-
nych utleniajg wode do tlenu, zas metale o najnizszych potencjalach normalnych
redukujg ja do wodoru. Dlatego tez w produkcji ogniw chemicznych stosowane
s3 czesto metale o umiarkowanych potencjatach normalnych, jak Pb, Zn i Fe.
Ogniwa chemiczne oparte na rozpuszczalnikach niewodnych nie podlegaja ogra-
niczeniom, zwigzanym z oknem elektrochemicznym wody, natomiast pojawiaja
sie w nich problemy zwigzane z wysokim kosztem, toksycznoscig i tatwopalnoscia
tych rozpuszczalnikéw oraz niska konduktywnoscia roztwordw elektrolitow
w tych rozpuszczalnikach. Lit jest szczegolnie pozadanym metalem do produkeji
ogniw chemicznych (Nobel z chemii 2019) ze wzgledu na niski potencjat normalny
i niskg mase atomowg (wysoki stosunek tadunku do masy).

Okno elektrochemiczne wody jest wyznaczone przez potencjaly normalne
nastepujacych reakcji:

2H,0 +2e=H, + 2 OH E,=-0,8277V (104)
0,+2H,0 + 4e =4 OH- Ey=+0,401 V (105)
0, + 4 H* + 4e =2 H,0 Ey=+1229V (106)
2H*+2e=H, Ey=0 (107)

Podobnie jak opisano wyzej dla wodoru, takze dla tlenu stanem standardowym
jest czysty gaz pod ci$nieniem 101325 Pa. Réwnania (104) i (105) odnoszg si¢ do
srodowiska alkalicznego (pH 14), a réwnania (106) i (107) do srodowiska kwasnego

126



(pH 0). Potencjaly normalne reakgcji redukeji wody do wodoru i reakcji redukcji
tlenu do wody w reakcjach (104-107) sa rozne, ale - po uwzglednieniu aktywnosci
jonéw (réwnanie 98) — pary réwnan (104, 107) i (105, 106) daja jednakowe war-
tosci E dla dowolnego pH, a okno elektrochemiczne wody ma szerokos$¢ 1,23 V
bez wzgledu na pH. Gdyby zatem ogniwa chemiczne dzialaly w stanie réwnowagi,
to maksymalna SEM mozliwa do uzyskania w $rodowisku wodnym wynositaby
1,23 V. W rzeczywistoéci do przeprowadzenia reakcji elektrodowej potrzebne
jest napiecie wyzsze niz obliczone z réwnania Nernsta, np. 1,23 V nie wystarcza
do tego, by roztozy¢ wode na pierwiastki. Zjawisko to nosi nazwe nadnapiecia
i dotyczy praktycznie wszystkich reakcji elektrodowych, zas reakcje prowadzace
do powstania gazow, w tym tlenu i wodoru, charakteryzuja si¢ wysokim nadna-
pieciem, czesto przekraczajagcym 1 V. Nadnapiecie zalezy od wielu czynnikdw,
w tym od materiatu elektrody. Na przyktad, prowadzac w odpowiednio dobranych
warunkach elektrolize roztworu NaCl, mozna na katodzie rteciowej uzyska¢ obok
gazowego wodoru znaczng ilo§¢ sodu w postaci amalgamatu (roztworu metalu
w rteci), mimo ze z szeregu napieciowego metali wynika, ze woddr powinien
sie wydziela¢ w pierwszej kolejnosci, a séd dopiero po catkowitym wydzieleniu
wodoru.

Elektrody metaliczne (réwnania 102, 103) zaliczamy do elektrod pierwszego
rodzaju. Ta grupa elektrod obejmuje takze inne elektrody redoks, np. pétogniwa
przedstawione na Rysunku 29, w ktorych do przenoszenia fadunku wykorzystuje
sie metal szlachetny. Reakcje (104-107) zachodza w elektrodach gazowych. Ich
dziatanie zostanie omdwione na przykladzie elektrody wodorowej (np. reakcja
107). Ze wzgledu na zjawisko nadpotencjatu i malg szybkos¢ reakeji sama obecno$é
elementarnego wodoru, jonéw wodorowych i przewodnika pradu nie wystarcza,
by pomiedzy aktywnoscig jondéw i potencjalem elektrody zachodzita zalezno$¢
opisana rownaniem Nernsta. Zastosowanie do przenoszenia tadunku elektrody
platynowej pokrytej czernia platynowa obniza nadpotencjal reakeji redukcji jonow
wodorowych do wodoru i utleniania wodoru do jonéw wodorowych prawie do zera
iznaczaco przyspiesza te reakcje. Czern platynowa to elementarna platyna w postaci
cienkiej warstwy zlozonej z malych czastek Pt osadzonych na ,normalne;j” platynie.
Czern platynowa jest katalizatorem reakcji zachodzacych na elektrodzie wodorowe;j.
Zjawisko katalizy omdéwimy szczegélowo w osobnym rozdziale. Czern platynowa
jest nietrwala, tzn. z czasem traci swoje wlasciwosci katalityczne. Dlatego tez, aby
zapewni¢ prawidtowe dzialanie elektrody wodorowej, potrzebna jest platyna swiezo
pokryta czernig platynows. Jezeli dodatkowo aktywnos¢ jonéw wodorowych jest
réwna 1 i elektroda platynowa jest obmywana czystym wodorem pod ci$nieniem
101325 Pa, to taka elektroda wodorowa jest normalng elektrodg wodorowa. Laczac
dowolne poélogniwo z normalng elektroda wodorowa w sposéb przedstawiony na
Rysunku 29, mozna zmierzy¢ potencjal elektrody metoda kompensacyjna. Nor-
malna elektroda wodorowa jest niewygodna w uzyciu ze wzgledu na:
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wysoka cene platyny,

biurokratyczne ograniczenia zwiazane z postugiwaniem si¢ platyna,
koniecznos¢ systematycznego odtwarzania czerni platynowej,

duza mase butli z gazowym wodorem,

niebezpieczenstwo pozaru i wybuchu.

Dlatego tez w praktyce stosuje sie inne elektrody odniesienia, ktorych poten-
cjal wzgledem normalnej elektrody wodorowej jest znany i ktore nie majg wyzej
wymienionych wad. Oméwimy je w dalszej czgsci tego rozdziatu.

Elektrode wodorowa mozna takze wykorzysta¢ do pomiaru pH. Stuzy do tego
ogniwo zlozone z normalnej elektrody wodorowej oraz z elektrody platynowej,
pokrytej czernig platynowg i obmywanej czystym wodorem pod cisnieniem 101325
Pa, zanurzonej w roztworze o nieznanym pH. Wodor i platyna nie maja wplywu
na ten nieznany roztwor, gdy pomiar napig¢cia odbywa sie¢ metoda kompensacyjna.
Zgodnie z réwnaniem Nernsta ogniwo zlozone z normalnej elektrody wodorowej
i elektrody wodorowej z roztworem o nieznanym pH ma napigcie réwne:

AE=E=E,+59mV log a(H") = -59 mV - pH (108)

gdyz:

¢ Potencjal normalnej elektrody wodorowej jest rdwny zero (z definicji), wiec AE
=L

e Potencjal normalny reakcji redukeji jonéw wodorowych do wodoru jest rowny

zero (z definicji), wiec E, = 0.

e W obu poélogniwach elementarny wodor znajduje si¢ w stanie standardowym,

wiec a,q = 1 (réwnania 99-101).

e Reakcje redukeji jonow wodorowych do wodoru mozna zapisac jako H* + e =

Y H,iwtedyn=1.

Zatem, dzielac napiecie ogniwa przez -59 mV, otrzymamy warto$¢ pH roz-
tworu. Taka metoda pomiaru pH jest znacznie bardziej precyzyjna niz pomiar
przy pomocy wskaznikow pH (Rys. 24), natomiast jest ona ucigzliwa z powodow
opisanych powyzej dla normalnej elektrody wodorowej. Pomiar pH jest znacznie
tatwiej przeprowadzi¢ przy pomocy elektrody szklanej, ktorej potencjal jest takze
opisany réwnaniem (108), jakkolwiek z pewnymi ograniczeniami. Elektroda
szklana sklada si¢ z cienkos$ciennej banki ze specjalnego gatunku szkla, zanu-
rzonej w badanym roztworze. Wewnatrz banki znajduje si¢ roztwér buforowy
o znanym pH. Elektroda szklana jest najbardziej znanym przykladem elektrody
jonoselektywnej (elektrody, ktorej potencjal zalezy od aktywnos$ci okreslonych
jonéow w roztworze). Elektroda szklana daje poprawne wyniki w zakresie pH
3-11, ktéry mozna nieznacznie rozszerzy¢, dzieki specjalnej konstrukeji elektrody
i stosowaniu specjalnych rodzajow szkla. Elektroda szklana daje poprawne wyniki
w $rodowisku alkalicznym przy niezbyt wysokiej aktywnosci kationéw Na* (oraz
Li*). Wysoka aktywno$¢ tych kationdw, zwlaszcza przy wysokim pH, wplywa na
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potencjal elektrody szklanej. Blad sodowy (réznice pomiedzy wskazaniem pH-
-metru a rzeczywista wartoécia pH spowodowang wplywem kationéw Na* na
potencjal elektrody szklanej) mozna zmniejszy¢ dzieki specjalnej konstrukgji elek-
trody i stosowaniu specjalnych rodzajow szkla. Pomimo powyzszych ograniczen,
pomiary pH za pomocg elektrody szklanej wykonuje si¢ znacznie czesciej niz za
pomocg elektrody wodorowej. Specjalny woltomierz wycechowany w jednostkach
pH stuzacy do tego rodzaju pomiaréw nosi nazwe pH-metru (lub pehametru).

Wyzej opisane ogniwo zlozone w dwoch elektrod wodorowych réznigcych
sie stezeniem jonow H* jest szczegdlnym przykladem ogniwa stezeniowego.
Rozwazmy dwa pétogniwa, w ktorych ten sam metal jest zanurzony w roztworach
wlasnych jonéw o réznych stezeniach. Sita elektromotoryczna takiego ogniwa jest
réwna:

AE=E, - E,=E, + 59 mV/nloga, - [E, + 59 mV/n loga,] =
=59 mV/n log (a,/a,) = 59 mV/n log(c,/c,) (109)

Nie zalezy ona od rodzaju metalu, a jedynie od jego warto$ciowosciiod stosunku
stezen jonow metalu w dwoch pdtogniwach. W czasie pracy ogniwa stezeniowego
stezenia w dwoch potogniwach wyréwnujg sie, a sita elektromotoryczna maleje.
Dla jednowartosciowego metalu i stezeniach w dwdch poétogniwach rézniacych
sie milion razy, sila elektromotoryczna wynosi 6 - 59 mV = 354 mV, a dla metalu
dwuwartosciowego jest ona o polowe nizsza. Ogniwa stezeniowe nie nadajg si¢ na
chemiczne zrédta pradu ze wzgledu na niskg silte elektromotoryczna i wysoki opor.
Aby uzyska¢ napiecie kilku woltéw, trzeba polaczy¢ szeregowo wiele takich ogniw.

Przyktadem elektrody drugiego rodzaju jest elektroda chlorosrebrowa. Jest to
drut srebrny pokryty warstwa chlorku srebra zanurzony w stezonym roztworze
zawierajacym jony chlorkowe, np. KCl. W elektrodzie tej zachodza nastepujace
reakcje odwracalne:

Ag'+e=Ag (110)

AgCl=Ag" +Cl (111)

Reakcja (111) jest reakcja odwrotng w stosunku do reakeji (46). Potencjal
elektrody chlorosrebrowej obliczymy z réwnania Nernsta:

AE =E, + 59 mV log[Ag’] (112)
w ktérym [Ag*] obliczymy z réwnania:

K= [Ag[Cl] (113)
ktore po przeksztalceniu zapiszemy jako:

log [Ag+] = - pK - log [Cl'] (114)
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za$ wartosci liczbowe iloczynu rozpuszczalnosci AgCli potencjalu normalnego Ag
znajdziemy odpowiednio w Tabelach 10 i 11. Réwnanie Nernsta przyjmuje wiec
postac:

E = E;+ 59 mV(-pK-log [Cl']) = (E;-59mV-pK)-59mV-log[Cl] =
=0,22 V-59mV-log[Cl'] (115)

Potencjal pologniwa jest tym wyzszy, im nizsze jest stezenie jonéw chlorko-
wych. Jezeli jednak [Cl] jest dostatecznie wysokie, to zmiany [Cl'] maja niewielki
wplyw na log[Cl']. Wynika to z wlasciwosci funkcji logarytmicznej. Jezeli stezenie
jonéw chlorkowych jest dostatecznie wysokie i state (lub prawie stale), to poten-
cjal elektrody chlorosrebrowej jest takze staly. Jednym ze sposobéw zapewnienia
stalego stezenia jondéw chlorkowych jest zastosowanie nasyconego roztworu KCl,
w ktérym umieszczono krystaliczny KCl. W podobny sposéb zachowuje si¢ elek-
troda kalomelowa, w ktorej zamiast pary Ag-AgCl stosuje si¢ pare Hg-kalomel.
Kalomel, czyli Hg,Cl,, jest trudno rozpuszczalny w wodzie. Elektrody kalomelowa
i chlorosrebrowa sg stosowane jako elektrody odniesienia do pomiaru potencjatu
innych pétogniw. Stanowia one tanig i wygodna alternatywe dla normalnej elek-
trody wodorowej. Na przyklad, jezeli potencjal nieznanej elektrody wynosi -1
V w stosunku do elektrody chlorosrebrowej o potencjale 0,22 V, to ta nieznana
elektroda ma potencjal +0,22 - 1 = -0,78 V (w stosunku do normalnej elektrody
wodorowej).

Podobnie jak w réwnowagach kwasowo-zasadowych (np. reakcje 58 i 60),
wystepuja takze wielostopniowe reakcje redoks, np.:

MnO, +4H* +3e=MnO, +2H,0 E,=+1,679V (116)

MnO, + 4 H" + 2 e = Mn*" + 2 H,0 E,=+1,224V (117)

MnO,+8H*+5e=Mn*+4H,0 E,=+1,507V (118)

W $rodowisku kwa$nym manganian (VII), znajdujacy si¢ w nadmiarze
w stosunku do reduktora, redukuje si¢ do tlenku manganu (IV), ktéry jest trudno
rozpuszczalny w wodzie, natomiast gdy reduktor jest w nadmiarze w stosunku do
manganianu (VII), mangan redukuje si¢ do manganu (IV), a nastepnie do man-
ganu (II). Potencjal normalny redukcji manganianu (VII), zaréwno do manganu
(IV) (reakcja 116), jak i do manganu (II) (reakcja 118), jest wyzszy od potencjatu
normalnego redukc;ji tlenu do wody, co oznacza, ze manganian (VII) powinien
utlenia¢ wodg do tlenu, a wigc powinien by¢ on nietrwaly w roztworze wodnym
(uklad znajduje si¢ poza oknem elektrochemicznym wody). W praktyce jednak
nawet dosy¢ stezone roztwory KMnO, s relatywnie stabilne bez wzgledu na pH
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(jakkolwiek sg one bardzo silnymi utleniaczami), co wynika z wysokiego nadpo-
tencjalu reakeji utleniania wody do tlenu. Potencjal normalny reakeji (118), ktéra
jest suma reakcji (116) i (117), jest $rednig wazona potencjaléw normalnych tych
reakcji: +1,507 V = +1,679 V-(3/5) + 1,224 V-(2/5), w ktorej waga poszczegolnych
reakcji odpowiada liczbom elektrondw biorgcych udziat w tych reakcjach. W kaz-
dym razie w wielostopniowych reakcjach redoks potencjaty standardowe nie sg
addytywne.

W reakcjach redoks ten sam pierwiastek moze by¢ réwnoczesnie utleniaczem
i reduktorem. Potencjaty normalne reakeji (116) i (117) wskazuja, ze manganian
(VII) w reakeji (116) jest silniejszym utleniaczem niz MnO, w reakgcji (117), za$
mangan (II) w reakcji (117) jest silniejszym reduktorem niz MnO, w reakeji (116).
Dlatego tez manganian (VII) jest wystarczajaco silnym utleniaczem, by utleni¢
mangan (II) do MnO,, za§ MnO, jest zbyt stabym utleniaczem w reakcji (117), by
utleni¢ w reakeji (116) MnO, do manganianu (VII). Gdy wigc zmieszamy roztwory
manganianu (VII) i manganu (II), stopnie utlenienia ulegajg ,,usrednieniu’, zas
MnO,jest stabilny. Takich przyktadéw usrednienia stopni utlenienia jest wiele, np.
w roztworze wodnym NH,NO, rozktada si¢ na wode i azot, gdyz azot (-3) z grupy
amonowej redukuje azot (3) do azotu (0), sam si¢ utleniajgc do azotu (0).

Z odwrotna sytuacjg mamy do czynienia w przypadku wody utlenionej:

Potencjaly normalne reakcji (119) i (120) wskazuja, ze H,0, w reakeji (120)
jest silniejszym utleniaczem niz tlen w reakeji (119), zas H,O, w reakgcji (119) jest
silniejszym reduktorem niz woda w reakcji (120). Dlatego tez H,O, jest wystarcza-
jaco silnym utleniaczem, by utleni¢ H,O, do tlenu, za$ tlen jest zbyt stabym utlenia-
czem, by utleni¢ wode do H,0O,. W rezultacie zachodzi dysproporcjonowanie, czyli
z tlenu na stopniu utleniania (-1) powstaje tlen na stopniu utleniania wyzszym (0)
i nizszym (-2). Co prawda wysoki stopien utlenienia zawsze oznacza wlasciwosci
utleniajgce, ale niekoniecznie oznacza wysoki potencjal normalny reakeji redukcji.
Na przyktad, pomimo nizszego stopnia utlenienia tlenu, H,O, (tlen na -1 stopniu
utlenienia) jest silniejszym utleniaczem niz elementarny tlen (tlen na 0 stopniu
utlenienia). Dysproporcjonowanie nie jest zjawiskiem nadzwyczajnym, np.
elementarny chlor w reakeji z roztworem NaOH ulega dysproporcjonowaniu na
chlorek (stopien utlenienia chloru -1) oraz chloran (I) (stopien utlenienia chloru
+1) lub na chlorek oraz chloran (V) (stopien utlenienia chloru +5) w zalezno$ci
od warunkéw.

Potencjaly normalne reakeji redukeji zaleza od pH (patrz reakcje 104-107). Na
przyklad w srodowisku kwasnym (pH 0) Cr(VI) jest bardzo silnym utleniaczem
(w stanie rownowagi powinien utlenia¢ wode do tlenu):
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Cr,0> + 14H*+ 6e =2 Cr’* + 7 H,0 E,=138V (121)

Natomiast w $rodowisku alkalicznym Cr(VI) jest stabym utleniaczem, zas
Cr(III) jest bardzo silnym reduktorem (potencjal normalny reakcji redukeji Cr(VI)
na granicy okna elektrochemicznego wody):

CrO2 +4H,0+3e=[Cr(OH), +40H  E,=-072V  (122)

Podobnie jak mangan (np. reakcje 116-118) takze chrom nalezy do metali
o licznych stopniach utlenienia.

Akumulator olowiowy ma nastepujace zalety jako chemiczne zrédlo pradu:
wysoka sila elektromotoryczna pojedynczego ogniwa,

maly wplyw stopnia naladowania na SEM,

odtwarzalne wlasciwosci po wielu cyklach fadowania i roztadowania,

niska opornos¢,

niska temperatura krzepniecia elektrolitu i niska preznos¢ pary nad elektroli-
tem w wysokich temperaturach,

niepalnos¢,

e niska cena.

Dlatego tez pomimo niewatpliwych wad, jakimi sa toksycznos¢ ofowiu i nieko-
rzystny stosunek masy do tadunku, akumulator ofowiowy jest nadal powszechnie
stosowany w pojazdach samochodowych. Elektrolitem jest kwas siarkowy o ste-
zeniu ok. 36%. W stanie calkowicie roztadowanym jego elektrody skiadajg sie
gléwnie z PbSO,, ktory jest solg trudno rozpuszczalng w wodzie, za$ w stanie cal-
kowicie naladowanym elektrody sktadaja si¢ odpowiednio z PbO, i metalicznego
Pb. Dzialanie akumulatora opiera si¢ na nastgpujacych reakcjach:

PbOZ+SO427+4H++2e:PbSO4+2H20 E0:1,64V

(123)
E=E,+29,5mV -log ([H]*[SO,*]) (124)
PbSO, + 2 e = Pb + SO,> Ey=-0,36V (125)
E=E,+29,5mV -log (1/[SO,*]) (126)

Potencjaly normalne reakcji (123) i (125) leza poza oknem elektrochemicz-
nym wody, tzn. w stanie réwnowagi PbO, powinien utlenia¢ wode do tlenu,
za$ elementarny Pb powinien redukowa¢ wode¢ do wodoru. Jednakze z powodu
wysokiego nadnapiecia reakeji utleniania i redukeji wody (w warunkach dziatania
akumulatora otowiowego) rozktad wody zachodzi jedynie w niewielkim stopniu
(zaleznym od napigcia stosowanego do tadowania akumulatora). W starszych
typach akumulatoréw ich uzytkownicy musieli okresowo uzupetnia¢ wode w elek-
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trolicie. W réwnaniach Nernsta (124) i (126) aktywno$¢ wody oraz substancji
trudno rozpuszczalnych, tzn. Pb, PbO, i PbSO,, jest réwna 1, natomiast potencjaty
potogniw zalezg od [H*]i [SO,*]. Te jony nie ulegaja utlenianiu ani redukcji, ale sa
one reagentami w reakcjach redoks (123) i (125). Generalnie w réwnaniu Nernsta
bierze sie pod uwage aktywnosci wszystkich reagentéow, wystepujacych w reakeji
redukeji w potegach odpowiadajacych ich wspolczynnikom stechiometrycznym,
podobnie jak w réwnaniu (48) i dlatego potencjaly obliczone dla reakcji (116-122)
sg zalezne od pH.

Sumaryczna reakcja zachodzaca przy tadowaniu akumulatora ofowiowego jest
réznicg reakeji (125) i (123):

w ktorej lewa strona reprezentuje w pelni roztadowany, natomiast prawa strona
reprezentuje w pelni naladowany akumulator. Produktem reakgcji (127) jest kwas
siarkowy, za$ jej substratem jest woda, a wiec w miare tadowania akumulatora,
kwasu w elektrolicie przybywa, a jednocze$nie ubywa wody. Zatem stezenie
kwasu w naladowanym akumulatorze jest wyzsze niz w roztadowanym. To zja-
wisko wykorzystuje sie przy pomiarze stopnia naladowania akumulatora poprzez
pomiar konduktywnosci elektrolitu: jest ona tym wieksza, im wieksze jest stezenie
kwasu. Mozna takze mierzy¢ gestos¢ (ciezar wlasciwy) elektrolitu — im bardziej
stezony kwas, a wigc im lepiej naladowany akumulator, tym wyzsza gestos¢. Daw-
niej stosowano w tym celu pipete z kolorowymi kulkami o réznej gestosci. Kulki
plywaly po powierzchni stezonego kwasu, za$ kolejno tonely w kwasie bardziej
rozcienczonym (im wiecej plywajacych kulek, tym wyzszy stopien naladowania).

Sila elektromotoryczna jednego ogniwa w akumulatorze olowiowym jest roz-
nicg potencjaléw obliczonych z réwnan (124) i (126) i wynosi:

AE=2V +59mV -log {a*(H")a(SO,*)} (128)

Wartosci liczbowe w réwnaniu (128) i w ponizszym tekscie dotycza pojedyn-
czego ogniwa, natomiast caly akumulator sklada si¢ na ogét z 6 lub 12 ogniw pota-
czonych szeregowo. W réwnaniu (128) wyjatkowo nie zastepowalisémy aktywnosci
stezeniami (uproszczenie stosowane w tym skrypcie, patrz réwnania 48 i 50), gdyz
kwas w akumulatorze jest roztworem stezonym. Poniewaz w naladowanym aku-
mulatorze stezenie kwasu wynosi ok. 4 M, logarytm po prawej stronie réwnania
(128) jest dodatni i SEM ogniwa wynosi ok. 2,4 V. Jest to prawie dwukrotnie wiecej
niz ,teoretycznie” przewidziana najwyzsza warto$¢ SEM, réwna szerokos$ci okna
elektrochemicznego wody. W czasie roztadowania akumulatora (reakcja odwrotna
do 127) stezenie kwasu maleje i wraz z nim malejg aktywnosci w réwnaniu (128),
ale ze wzgledu na wiasciwoséci funkcji logarytmicznej, spadek stezenia kwasu
o kilka procent wskutek roztadowania ma umiarkowany wptyw na SEM.
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Jest wiele urzadzen podobnych do akumulatora olowiowego, ale zadne z nich
nie jest tak powszechnie stosowane. W akumulatorze niklowo-zelazowym suma-
ryczng reakcje tadowania analogiczng do (127) mozna zapisa¢ jako:

Fe(OH), + 2 Ni(OH), = Fe + 2 NiOOH + 2 H,O (129)

Elektrolitem w ogniwie jest roztwor KOH (z dodatkiem LiOH), ale w reakgcji
(129) KOH nie jest reagentem. W reakcji (129) wszystkie reagenty majg aktywnos¢
réwna 1 (z definicji), gdyz reagentami sg woda i zwigzki trudno rozpuszczalne.
SEM wynosi 1,4 V i nie zalezy od stopnia naladowania. Akumulator niklowo-
-zelazowy ma wiekszg gesto$¢ energii, jest trwalszy niz akumulator otowiowy i byt
stosowany m.in. w radiostacjach wojskowych.

Wiasciwosci redoks metali na poszczegolnych stopniach utleniania sg wrazliwe
na kompleksowanie. Por6wnajmy dwie reakcje:

Co’* + e = Co** E,=+1,92V  (130)

|:C0(I\IH3)6]3Jr +e= |:C0(I\IH3)6]2Jr Eo = +0,108 V (131)

W formie akwokompleksu Co(III) jest bardzo silnym utleniaczem i utlenia
wode do tlenu. W formie heksaaminokompleksu Co(III) jest stabym utleniaczem,
a w kazdym razie duzo stabszym niz tlen (reakcja 105), i miesci si¢ w oknie elek-
trochemicznym wody. Inny kompleks Co(III) jest przedstawiony na Rysunku 26.
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7. Termodynamika chemiczna

Jest jedna termodynamika, tzn. nie ma sprzecznosci miedzy podejsciem przed-
stawionym w tym rozdziale a termodynamika znang Czytelnikowi z kursu fizyki.
W tym skrypcie skupimy si¢ na aspektach termodynamiki zwigzanych z przemia-
nami chemicznymi. Dla zrozumienia tych zagadnien konieczna jest elementarna
znajomos¢ rachunku rézniczkowego i catkowego.

Wszech$wiat dzielimy na 2 czesci: ukfad jest czescia Wszechswiata, ktorg
aktualnie badamy, za$ calg reszte Wszechswiata nazwiemy otoczeniem. Uklad nie
musi mie¢ stalej objetosci i nie musi by¢ adiabatyczny, natomiast skupimy si¢ na
ukladach zamknietych, ktére nie wymieniajg materii z otoczeniem. Stan ukladu
jest jednoznacznie okreslony przez parametry stanu. Naleza do nich p, V, T'i n,,
czyli ci$nienie, objetos¢, temperatura i liczby moli poszczegdlnych indywidudw
chemicznych (i). Poniewaz poszczegélne uktady réznig sie¢ liczbg wystepujacych
w nich indywiduéw chemicznych, do ich opisu potrzebna jest rézna liczba para-
metréw stanu. W odniesieniu do parametréw stanu celowo uzywam terminu
»indywiduum chemiczne” zamiast czesto uzywanego w tym kontekscie pojecia
»skladnik”. W rozdziale poswieconym réwnowagom fazowym ,skfadnik” nie jest
synonimem ,indywiduum chemicznego” i dlatego warto te terminy rozréznic.

W tym rozdziale bedziemy badali przeptywy energii miedzy uktadem i otocze-
niem. Przyjmujemy konwencje, ze energia uzyskana przez uklad z otoczenia ma
znak dodatni, za$ oddana otoczeniu - znak ujemny. Energia wewnetrzna ukladu
U jest funkcja termodynamiczna, tzn. zalezy od stanu ukladu (a wiec od wartosci
parametréw stanu), zas nie zalezy od historii ukladu. Zmiana energii wewnetrznej
ukladu AU podlega bezposredniej weryfikacji doswiadczalnej, natomiast ustalenie
wartosci U (jako wielko$ci absolutnej) zalezy od przyjetej konwencji. W termody-
namice chemicznej zwyczajowo pomija si¢ energie potencjalng uktadu jako catosci
(np. zwigzanag z polem grawitacyjnym) oraz energie¢ kinetyczna ukladu jako calosci
(np. zwigzang z ruchem obrotowym), pomimo Ze taka energia jest realna i moze
sie zmienia¢. To zagadnienie jest poniekad podobne do problemu z okreslaniem
potencjalow elektrycznych (Tabela 11), ktéry rozwigzalismy, przypisujac normal-
nej elektrodzie wodorowej potencjal réwny zero. Do ustalenia punktu odniesienia
(U = 0) wrécimy w dalszej czesci tego rozdziatu.
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Nie kazda wielko$¢ fizyczna charakteryzujaca wymiane energii miedzy ukla-
dem i otoczeniem jest funkcja termodynamiczng, na przyktad:

AU=qg+w (132)

Uktad zamkniety moze wymienia¢ z otoczeniem rézne iloéci energii na sposéb
pracy (w) i na sposob ciepta (g), lecz jedynie suma g + w jest funkcja termodyna-
miczng. W maszynach cieplnych energia moze by¢ stale dostarczana do uktadu na
sposéb pracy, za$ pobierana z uktadu na sposéb ciepta lub odwrotnie.

W energii ukladu wyodrebnimy dwie skladowe. TS to energia zwigzana,
ktdrej nie mozna zamieni¢ na inne rodzaje energii, np. na energie mechaniczna,
w odroznieniu od energii swobodnej, ktérg mozna zamieni¢ na inne rodzaje
energii. Przedstawia si¢ ja jako iloczyn TS, gdzie S jest entropia. Iloczyn pV jest
zwigzany z praca mechaniczng wykonang nad otoczeniem (dodatkowa energia
w stosunku do hipotetycznego ukladu otoczonego préznia). Zaréwno TS, jakipV
sg funkcjami termodynamicznymi, a wiec s3 nimi takze:

H=U+pV entalpia (133)

A=U-TS energiaswobodna Helmholtza (dawniej F energia swobodna)
(134)

G=H-TS entalpia swobodna, energia swobodna Gibbsa
(135)

U, H, A i Gwréwnaniach (133-135) sa wielko$ciami ekstensywnymi. Podobnie
jak w przypadku U, takze dla H, A i G, bezposredniej weryfikacji doswiadczalnej
podlegaja zmiany energii, za$ ich bezwzgledne wartosci zaleza od przyjetej kon-
wencji. W szczegdlnosci AH jest (mierzalnym) efektem cieplnym przy stalym
ci$nieniu i temperaturze. Dla uktadéw homogenicznych stosuje si¢ takze wielkosci
intensywne: energie wewnetrzng wlasciwa, entalpie wlasciwa, energie swobodna
Helmholtza wlasciwg i entalpie swobodng wiasciwa, ktore s3 odpowiednimi
funkcjami termodynamicznymi podzielonymi przez mase¢ ukladu i ktére mierzy
sie w J/kg. Oznacza si¢ je malymi literami, a wiec odpowiednio u, h, a i g. Dla
substancji czystych stosuje sie wielkosci intensywne: energie wewnetrzng molowa,
entalpi¢ molows, energi¢ swobodng Helmholtza molowa i entalpie swobodna
molowg, ktére sa odpowiednimi funkcjami termodynamicznymi podzielonymi
przez liczbe moli i ktére mierzy sie w J/mol. Oznacza si¢ je tymi samymi symbo-
lami, co wielko$ci ekstensywne, z indeksem dolnym m (oznaczajacym ,,molowa”).
Pomiedzy funkcjami termodynamicznymi wlasciwymi i molowymi zachodzg ana-
logiczne relacje (réwnania 133-135) jak pomiedzy odpowiednimi wielko$ciami
ekstensywnymi.
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Symbol A moze w zasadzie oznacza¢ dowolng zmiane wartoéci funkcji ter-
modynamicznych, jednak w termodynamice chemicznej stosuje si¢ go na ogoét
w odniesieniu do zmian wywolanych przez reakcje chemiczne. Jezeli dodatkowo
reakcja zachodzi w warunkach standardowych, to méwimy o standardowych
funkcjach termodynamicznych reakcji chemicznych: AH® oznacza standardowa
entalpie reakgji itd. Na przyktad AH° reakgji:

CO, = C(grafit) + O, (136)

to zmiana entalpii spowodowana reakcjg analizy, w ktorej z 1 mola molekul CO,
powstaje 1 mol atomdéw wegla w postaci grafitu i 1 mol molekut O, i wszystkie
reagenty znajduja si¢ w stanie standardowym. Grafit jest termodynamicznie trwalg
odmiang wegla w warunkach standardowych. Przemiana grafitu w inne odmiany
wegla (lub odwrotnie) zwigzana jest ze zmiang entalpii. Dlatego tez, podajac war-
tosci liczbowe standardowych funkcji termodynamicznych reakeji chemicznych,
zaznaczamy, w jakiej postaci sg reagenty.

Entalpie reakcji mozna zmierzy¢ jako efekt cieplny reakcji (przy stalym cisnie-
niu i temperaturze), gdy zachodzi ona ze 100% wydajnoscia. Entalpie¢ reakcji, ktorej
nie mozna przeprowadzi¢ ze 100% wydajnos$cig, mozna obliczy¢, jezeli dang reak-
cje potrafimy przedstawi¢ jako sume innych reakcji, ktére mozna przeprowadzi¢
ze 100% wydajnoscig. Wynika to bezposrednio z prawa zachowania energii. Na
przyklad entalpia reakcji odwrotnej jest rowna liczbie przeciwnej do entalpii danej
reakcji. Aby wyznaczy¢ entalpie reakeji (136), ktorej nie potrafimy przeprowadzié,
wystarczy zmierzy¢ entalpie reakcji odwrotne;:

C(grafit) + O, =CO, (137)
ktorag potrafimy przeprowadzic i liczba przeciwna w stosunku do zmierzonej ental-
pii reakcji (137) jest poszukiwang entalpia reakcji (136).
Gdy nie potrafimy przeprowadzi¢ ze 100% wydajnoscia ani reakeji, ktorej
entalpie chcemy wyznaczy¢, ani reakcji odwrotnej, skorzystamy z bardziej wyrafi-
nowanej metody, ktérg oméwimy na przykladzie nastepujacej reake;ji:

Nie potrafimy przeprowadzi¢ ze 100% wydajnoscia ani syntezy etenu, ani tez
roztozy¢ go ze 100% wydajnoscia na pierwiastki (reakcja odwrotna do 138). Potra-
fimy natomiast spali¢ grafit w tlenie (reakcja 137), spali¢ wodér w tlenie (reakcja
38) i spali¢ eten w tlenie:

C2H4 +3 OZ =2 HzO(CieCZ) +2 CO2 (139)

W réwnaniu (139) wystepuje ciekta woda, gdyz taki jest wlasnie stan skupienia
wody w stanie standardowym. Zmiana stanu skupienia zwigzana jest ze zmiana

137



entalpii. Latwo zauwazy¢, ze reakcja (138), ktorej entalpie chcemy obliczy¢, jest
réwna [2-reakcja (137) + reakeja (38) - reakcja (139)], zatem réwniez AH(reakcja
138) = 2-AH°(reakcja 137) + AH°(reakcja 38) — AH°(reakcja 139). Nie zawsze
przedstawienie reakcji w postaci sumy lub réznicy innych reakgji, ktérych entalpie
potrafimy wyznaczy¢ doswiadczalnie, jest rownie latwe, jak to przedstawiono
powyzej dla reakeji (138). Na szcze$cie, aby obliczy¢ AH® dowolnej reakc;ji,
nie musimy posiada¢ wiedzy na temat mozliwosci przeprowadzenia reakcji ze
100% wydajnoscia ani rozwigzywa¢ trudnych lamigtéwek. W tablicach fizyko-
chemicznych mozna znalez¢ entalpie tworzenia tysiecy zwigzkéw chemicznych
z pierwiastkow, za$ dowolng reakcje chemiczng mozna przedstawic¢ jako sume
reakcji tworzenia poszczegolnych reagentéw z pierwiastkéw pomnozonych przez
odpowiednie wspolczynniki liczbowe. Aby obliczy¢ entalpie reakeji:

aA+bB=cC+dD (47)

wystarczy znalez¢ w tablicach entalpie nastepujacych reakeji:

pierwiastki A = A (140)
pierwiastki B = B (141)
pierwiastki C = C (142)
pierwiastki D =D (143)

i zauwazyg, ze

reakcja (47) = c - reakcja (142) + d - reakcja (143) - a - reakcja (140) -
- b - reakcja (141) (144)

lub w skrocie

reakcja = X reakcji tworzenia produktéw — X reakcji tworzenia substratéw
(145)

AH°reakcji = ¥ AH°reakcji tworzenia produktow — X AH° reakcji
tworzenia substratéw (146)

gdzie sumy oblicza si¢ z uwzglednieniem wspdtczynnikéw stechiometrycznych.

Genialno$¢ réwnania (146) polega na tym, ze zwigzkéw chemicznych jest
o wiele mniej niz reakcji, w ktérych te zwiazki moga uczestniczy¢. Zatem stabli-
cowanie niewielkiej liczby AH° reakcji tworzenia zwigzkéw chemicznych z pier-
wiastkéw umozliwia fatwe obliczenie AH® wielu reakeji. Réwnania analogiczne do
(146) stosuja sie do innych funkeji termodynamicznych, np.
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AG°reakeji = £ AG°reakcji tworzenia produktéw — £ AG° reakcji
tworzenia substratéw (147).

W jednorodnym uktadzie wielosktadnikowym, np. w gazie lub w roztworze,
swobodng entalpie mozna rozlozy¢ na skladniki, ktére reprezentuja wkiady
poszczegdlnych indywiduéw chemicznych do calkowitej swobodnej entalpii
ukladu

gdzie n; oznacza liczbe moli indywiduum chemicznego i, za$ G; - jego potencjal
chemiczny przy stalym ci$nieniu i temperaturze definiujemy jako

G; = (dG/dny), gdy T, p, n; = const, j # i (149)

Uwaga: w bardziej zaawansowanych podrecznikach w réwnaniu (149) i kilku
nastepnych wystepuja pochodne czastkowe oznaczane symbolem 0. Studenci, dla
ktérych przeznaczony jest ten skrypt nie znaja jeszcze pochodnych czastkowych
i zastosowanie symbolu d jest celowym uproszczeniem.

Potencjal chemiczny jest suma wielko$ci charakterystycznej dla danej substan-
cji zaleznej od ci$nienia i temperatury, lecz niezaleznej od stezen poszczegolnych
substancji, i wielkosci zaleznej od stezenia:

Gi: GiO(T,p) + RT ln ai(T, ,XJ) (150)

gdzie x; reprezentuje utamki molowe wszystkich indywiduéw chemicznych w ukta-
dzie (nie tylko reagentéw). Warunkiem réwnowagi reakcji przy stalym ci$nieniu
i temperaturze jest minimalna swobodna entalpia ukltadu. Minimum swobodnej
entalpii zapewniajg takie stezenia reagentéw, przy ktérych sumaryczne entalpie
swobodne produktéw i substratéw sg réwne, a wigc reakcja

aA+bB=cC+dD (47)
osiggnie stan réwnowagi, gdy
aGA+bGB:CGc+dGD (151)

Przy kazdym innym stezeniu reagentéw uklad ma wyzsza entalpie swobodnag
niz w stanie rownowagi i ta wysoka entalpia swobodna stanowi site napedowa
przesuwajaca reakcje (47) w lewo lub w prawo.

Po zastosowaniu formuly (150) (i = A, B, Club D) i uporzagdkowaniu, réwnanie
(151) przyjmuje postac:

RT In [(acf apd)/(a, az?)] =a G°+ b Gp° — ¢ G° + d Gp°
(152)
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Po prawej stronie rownania (152) znajdujg si¢ wylgcznie wielko$ci niezalezne
od stezen reagentow, ktdrych suma na mocy réwnania (147) jest rowna -AG°
reakcji (47), a wigc

c_d
Ze % _ exp (-AG® /RT)=K (153)
a,ag

Tak oto otrzymaliémy réwnanie (48), ktdre stosowalismy juz wcze$niej w obli-
czeniach, a takze wyjasniliSmy sens fizyczny stalej rownowagi reakcji. Im bardziej
ujemna jest warto$¢ AG°, tym wyzsza jest stala K, a wigc tym bardziej reakcja
jest przesunieta w prawo. Dzieki réwnaniu (147) i stablicowanym wartosciom
AG° reakcji tworzenia reagentéw mozemy za pomocg rownania (153) obliczy¢ K
dowolnej reakeji, a wigc takze przewidziec jej kierunek. Nalezy jednak zaznaczy¢,
ze dodatnia warto$¢ AG° reakeji i K << 1 wyklucza samorzutne tworzenie produk-
tow reakgcji z jej substratow bez doplywu energii z zewnatrz, natomiast ujemna
warto$¢ AG° reakcji i K >> 1 nie jest jednoznaczna z samorzutnym przebiegiem
takiej reakcji. Problem ten oméwimy bardziej szczegétowo w rozdziale poswieco-
nym kinetyce chemiczne;j.

Z definicji AG°i K wynikaja nastepujace praktyczne wnioski:

AG° reakeji bedacej suma dwoch reakeji jest rowna sumie AG° tych reakgji.

K reakgcji bedacej suma dwdch reakeji jest rowna iloczynowi K tych reakcji.
AG°reakeji odwrotnej jest rowna -AG° reakgji.

Kreakeji odwrotnej jest rowna 1/K reakji.

Obliczenia K reakcji na podstawie K innych reakcji wykonywali$my juz
w poprzednich rozdzialach, np. w réwnaniu (69), natomiast powyzsze reguly
znacznie takie obliczenia upraszczajg. Typowe wartosci AG° reakcji sg rzedu 100
kJ/mol. Po podstawieniu do réwnania (153) otrzymujemy:

e AG°=-10KkJ/mol K=64,5
e AG°=-100 kJ/mol K=1,25-10"
e AG°=-1000 kJ/mol K=9.10%

Poréwnanie powyzszych liczb z liczbg Avogadra wyjasnia, dlaczego w wielu
reakcjach stopien przereagowania wynosi prawie 100%, tzn. mieszanina pore-
akcyjna w stanie réwnowagi jest praktycznie wolna od substratéw. Nie powinny
takze dziwi¢ bardzo mate warto$ci statych réwnowagi, wystepujace np. w Tabelach
91 10, a takze wartosci bardzo duze, ani to, ze najczesciej zamiast warto$ciami K
postugujemy sie wartosciami pK.

Réwnanie (153) pozwala takze na powigzanie potencjalow elektrycznych
wystepujacych w réwnaniu (98) z AG°i K reakgji utleniania i redukcji. Dla reakcji
(91
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AG°= - nFE, (154)
Przyjmujac n = 11 E = 0 zdefiniujemy
K (reakcja 91) = G/ oy (155)

a wowczas na mocy rownan (153) i (154):

E,=1V odpowiada AG° =-96 k]/mol iK > 10"

E, =3V odpowiada AG® =-290 k]/mol iK>10*

E,=-1V  odpowiada AG° = +96 k]/mol 1K< 108

Oznacza to, ze réznica potencjalow rzedu 1 V moze przesungé¢ réwnowage
reakeji redoks praktycznie catkowicie w kierunku tworzenia formy utlenionej lub
formy zredukowane;j.

W tym rozdziale wielokrotnie powolywaliémy si¢ na mozliwo$¢ znalezienia
w tablicach termochemicznych danych potrzebnych do obliczenia entalpii i K
reakcji chemicznej. Kilka przyktadéw wykorzystania tablic przedstawiono ponize;.

Entalpie reakeji (139) mozna wyznaczy¢ doswiadczalnie, ale znacznie tatwiej
jest ja obliczy¢ na podstawie danych znalezionych w tablicach. W tym celu odczy-
tujemy z tablic termochemicznych:

He° (H,0, ciecz) = -285,8 kJ/mol

H° (CO,) = -393,5 kJ/mol

He (C,H,) = +52,4 kJ/mol

Na mocy réwnania (146)

AH° (reakcji 139) = 2 H° (H,O0, ciecz) + 2 H° (CO,) - H° (C,H,) =
=-1411 kJ/mol (156)

W réwnaniu (156) nie wystepuje H° tlenu, ktéry jest jednym z substratow
w reakgji (139), jednak jest on pierwiastkiem chemicznym i jego H° = 0 z definigji.
Nie musieli$my takze (w odrdznieniu od rozwazan dotyczacych reakcji (137)
i (138)) wiedzie¢, w jakiej postaci wystepuje w tych reakcjach wegiel (grafit, dia-
ment itd.), ani nawet wiedzie¢, ze moze on wystepowac w réznych postaciach, gdyz
wszystkie wartosci H° w tablicach termochemicznych odnosza si¢ do tej samej
postaci wegla. Wartos¢ H° wody w tablicach termochemicznych to nie AH® reakcji
(38), lecz polowa tej wartosci (wartos¢ w tablicach odnosi si¢ do 1 mola wody).

Zanim zajmiemy si¢ kolejnym przykladem obliczeniowym, powrdéé¢my do
zagadnienia bezwzglednych warto$ci funkcji termodynamicznych (w odréznie-
niu od zmian tych funkcji). Wedlug ogdlnie akceptowanej konwencji, entalpie
pierwiastkow chemicznych (w formie termodynamicznie stabilnej) w warunkach
standardowych sa rowne zero. Dzieki takiej definicji mozna na podstawie wyzej
opisanych pomiaréw kalorymetrycznych (np. reakcja 137) obliczy¢ bezwzgledna
standardowg entalpi¢ dowolnego zwigzku chemicznego. W sposéb analogiczny do
entalpii tworzenia zwigzkéw chemicznych z pierwiastkéw mozna stablicowaé G
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(swobodne entalpie tworzenia zwigzkow chemicznych z pierwiastkéw) i postuzy¢
sie nimi do obliczenia swobodnej entalpii reakcji chemicznych (réwnanie 147).
Wartosci G mozna znalez¢ z tablicach termochemicznych, ale w odréznieniu
od entalpii tworzenia zwigzkdéw chemicznych, wartosci Gf nie utozsamiamy
z bezwzglednymi warto$ciami swobodnej entalpii, jak réwniez nie przypisujemy
swobodnym entalpiom pierwiastkéw chemicznych (w formie termodynamicznie
stabilnej) w warunkach standardowych wartosci zero. Stworzenie koherentnego
systemu pozwalajacego na okreslenie bezwzglednych warto$ci wszystkich funkeji
termodynamicznych wymaga dodatkowych zatozen. Takim zalozeniem jest przy-
pisanie entropii rdwnej zero substancjom krystalicznym w temperaturze 0 K. Jest
to jedno z popularnych sformulowan trzeciej zasady termodynamiki. Na mocy
tego zalozenia mozna okresli¢ bezwzgledna warto$¢ entropii w dowolnej tempera-
turze na podstawie mierzalnych wielkosci:

T
s= [c,dInT (157)
0

gdzie C, = (dH/dT), jest cieplem wlasciwym przy statym ci$nieniu, a calkowa-
nie uwzglednia (jezeli takie zachodza) ciepta przemian fazowych. Podstawiajac
entropie obliczong z réwnania (157) do réwnania (135) otrzymamy bezwzgledna
warto$¢ G. Jezeli zas w rownaniach (135) i (157) wystepuja wielkosci standardowe,
to otrzymana swobodna entalpia bedzie takze wielko$cia standardowa.

Jako kolejny przyklad zastosowania tablic termochemicznych rozwazymy
wskazanie termodynamicznie stabilnej postaci krystalograficznej zwiazku che-
micznego. W Tabeli 12 przedstawiono fragment tablic termochemicznych.

Tabela 12. Wybrane dane termodynamiczne tlenkow i wodorotlenkow glinu

wzor struktura C, H° | GP | G°
J/mol/K kJ/mol

H,0 (ciecz) 76 -286 -237 -307

Al O, korund 79 -1676 -1582 -1691

Al O, Y 83 -1657 -1564 -1672

Al O, o 81 -1666 -1573 -1681

Al O, K 81 -1666 -1574 -1682
AlIOOH bemit 60 -985 -910 -999
AlIOOH diaspor 53 -1002 -923 -1013
Al(OH), hydrargilit 93 ~1293 _1156 _1314
Al(OH), bajeryt ~1288 ~1149 ~1308
AlI(OH), | bezpostaciowy 93 -1276 -1139 -1297
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Z danych przedstawionych w Tabeli 12 wynika, ze korund (a-ALO;) jest
w warunkach standardowych termodynamicznie trwalg odmiang Al,Os, gdyz jego
standardowa swobodna entalpia jest nizsza niz standardowe swobodne entalpie
innych odmian Al,O;. Na mocy réwnania (147) AG° reakcji, w ktorych korund
jest produktem, a inne odmiany Al,O; sg substratami, jest ujemna, za$ AG° reakcji
odwrotnych jest dodatnia. Oznacza to, Ze w warunkach standardowych odmiany
y> 8 i k moga ulec samorzutnej przemianie w korund, zas korund nie moze ulec
samorzutnej przemianie w y, § lub k-ALO;. Postugujac si¢ warto$ciami G lub G°
z Tabeli 12 otrzymamy z réwnania (147) jednakowe warto$ci AG°reakgji (z doktad-
noscig do btedu zaokraglenia). W analogiczny sposob stwierdzimy, ze diaspor jest
w warunkach standardowych termodynamicznie trwala odmiang AIOOH, za$
hydrargilit jest w warunkach standardowych termodynamicznie trwala odmiang
Al(OH),. Materialy bezpostaciowe maja zawsze wyzsza G° niz ten sam zwigzek
chemiczny w postaci krystaliczne;j.

W odrdznieniu od reakcji w mieszaninach gazéw i w roztworach, w ktérych
w mieszaninie poreakcyjnej w stanie rOwnowagi wystepuja zaréwno produkty, jak
i substraty, a warto$¢ AG° reakcji wptywa jedynie na proporcje miedzy nimi, prze-
miany fazowe substancji czystych zachodza do konca, tzn. w stanie rownowagi
wystepuje wylacznie odmiana termodynamicznie stabilna (w danych warunkach).
Stala réwnowagi reakcji (réwnanie 153) jest wlasciwym narzedziem do opisu
reakcji w roztworach i w mieszaninach gazéw, lecz nie do opisu przemian fazo-
wych. Zagadnienie to oméwimy bardziej szczegélowo w rozdziale poswieconym
przemianom fazowym.

Tabela 12 pozwala takze przewidzie¢ kierunek reakeji tlenkéw i wodorotlenkow
glinu z wodg. Rozwazmy reakcje, w ktorej termodynamicznie trwala posta¢ tlenku
reaguje z wodg i powstaje termodynamicznie trwala posta¢ wodorotlenku glinu.

Al O;(korund) + 3 H,0O(ciecz) = 2 AI(OH);(hydrargilit) (158)

AG°(reakgji 158) = 2 G°(Al(OH);, hydrargilit)-3 G°(H,O, ciecz)-
G° AL,O,, korund) = -17 kJ/mol (159)

Reakgja (158) ma ujemng AG°, zatem moze zachodzi¢ samorzutnie. Pod nieobec-
no$¢ wody korund jest termodynamicznie trwaly, natomiast pod wptywem wody
moze si¢ on samorzutnie przeksztalcic w hydrargilit. Jezeli korund jest nietrwaly
wzgledem hydrargilitu, to tym bardziej nietrwale wzgledem hydrargilitu s3 odmiany
Y, 0 i k tlenku glinu. Rozwazmy teraz reakcje czesciowego odwodnienia hydrargilitu:

Al(OH); (hydrargilit) = AIOOH(diaspor) + H,O(ciecz) (160)

AG°(reakcji 160) = G°(AIOOH, diaspor) + G°(H,0, ciecz) - G°(Al(OH)s,
hydrargilit) = -5 kJ/mol (161)
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Reakcja (160) ma ujemng AG°, a wigc zachodzi ona samorzutnie. Zatem
hydrargilit nie jest termodynamicznie trwaly i moze on samorzutnie przeksztalci¢
sie w diaspor. Jezeli hydrargilit jest nietrwaly wzgledem diasporu, to tym bardziej
nietrwale wzgledem niego sg bajeryt i wodorotlenek bezpostaciowy, a takze - ze
wzgledu na ujemna AG°reakgji 158 — korund i inne odmiany tlenku glinu w obec-
nos$ci wody (vide ultra). Ostatecznie wiec dochodzimy do wniosku, ze w kontakcie
z wodg termodynamicznie trwaly jest diaspor, a pozostate tlenki i wodorotlenki
glinu s3 nietrwale i mogg ulec samorzutnej przemianie w diaspor.

W powyzszych przykladach wszystkie reagenty znajdowaly si¢ w warunkach
standardowych. Ponizej oméwimy wykorzystanie tablic termochemicznych do
przewidywania wplywu temperatury i ci$nienia na przebieg reakcji chemicznych.
W tablicach termochemicznych mozna znalez¢ nie tylko wartosci H°i G°w warun-
kach standardowych (Tabela 12), ale takze molowe entalpie i entalpie swobodne
w réznych temperaturach, np. co 100°C. Wartoéci funkeji termodynamicznych
w innych temperaturach mozna otrzymac przez interpolacje. Nawet dysponujac
tylko wielko$ciami standardowymi mozna oszacowa¢ H,, i G,, w rdznych tem-
peraturach i przy réznych cisnieniach. Do oszacowania wplywu temperatury na
przebieg reakcji chemicznych mozemy skorzysta¢ z nastepujacych zaleznosci:

d(AG/T)/dT = - AH/T* przy stalym p (162)
T
AH(T) = AH°(298,15) + [ AC,dT (163)
298,15
gdzie
AC,=X C, (produkty) - X C, (substraty) (164)

Réwnanie (162) w sposob ilosciowy wyraza regule przekory. Jezeli reakcja
jest egzotermiczna, to AH < 0, a wiec prawa strona réwnania (162) jest dodatnia,
a wiec takze lewa strona tego rdwnania jest dodatnia. Zatem AG roénie z tempe-
raturg, czyli rownowaga reakcji przesuwa sie wraz ze wzrostem temperatury na
lewo. Jezeli natomiast reakcja jest endotermiczna, to AH > 0, a wigc prawa strona
réwnania (162) jest ujemna, a wigc takze lewa strona tego réwnania jest ujemna.
Zatem AG maleje z temperaturg, czyli rOwnowaga reakcji przesuwa sie wraz ze
wzrostem temperatury na prawo. Oszacujmy AG reakeji (158) w temperaturze
368,15 K. Najpierw obliczymy AH na podstawie danych z Tabeli 12:

AH°(reakcji 158) = 2 H°(Al(OH);, hydrargilit)-3 H°(H,O, ciecz)-
H°(ALO;, korund) = -52 kJ/mol (165)

Reakcja jest zatem egzotermiczna. Nastepnie pochodng w réwnania (162)
zastgpimy ilorazem réznicowym:
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[(AG/T)-(AG/TIINT-T) = -AH/(T\T>) (166)

gdzie T, = 298,15 K, T, = 368,15 K, indeksy dolne 1 i 2 odnosza si¢ do T\ 1 T5, T
po prawej stronie réwnania zastgpiono $rednig geometryczna T, i T, a jedyna nie-
wiadoma jest AG, (AG,i AH obliczyli$my juz wczesniej). Rozwigzaniem réwnania
(166) jest AG,= -9 kJ/mol, zatem w temperaturze 368,15 K reakcja (158) réwniez
zachodzi w kierunku tworzenia hydrargilitu. Réwnanie (163) mozemy wykorzysta¢
do sprawdzenia, jak wielki blad popelnilimy stosujac AH® dla catego przedzialu
temperatur 298,15-368,15 K. Po podstawieniu danych z Tabeli 12 do réwnania
(164) otrzymujemy AC,= -121 J/mol/K, a zatem z réwnania (163) otrzymujemy
AH(368,15) =-60kJ/mol. Takie obliczenia majg takze charakter przyblizony, gdyz C,
reagentéw,awiecnamocyréwnania (164)takze AC,,safunkcjami T.Réznicamiedzy
oszacowang wartoscia AH(368,15) i AH® reakcji (158) z réwnania (165) ma umiar-
kowany wplyw na warto$¢ AG, obliczong z réwnania (166): przy AH = -60 kJ/mol
otrzymujemy AG, = -7 kJ/mol. Podany przyklad obliczeniowy wskazuje, ze
(w zaleznosci od H°) standardowe wartoéci G i H i C, pozwalaja z niezla doklad-
noscig oszacowaé G,,, 1 AG w zakresie temperatur od kilku do kilkudziesieciu K od
298,15 K, natomiast im dalej od 298,15 K, tym wieksze znaczenie ma zmienno$¢ H
i C, w zaleznosci od temperatury.

Do oszacowania wplywu ci$nienia na przebieg reakcji chemicznych mozemy
skorzystac z nastgpujacej zaleznosci:

(dAG/dp)r=AV (167)
gdzie objetos¢ reakcji
AV =X V (produkty) - ¥ V (substraty) (168)

Objetosci molowe reagentéw gazowych w reakcji (168) mozna oszacowaé
z rébwnania pV = nRT, natomiast objetosci molowe reagentéw stalych i cieklych
mozna obliczy¢, dzielac ich masy molowe przez gestosci odczytane z tablic fizy-
kochemicznych. Réwnanie (167) w sposdb ilosciowy wyraza regule przekory.
Jezeli reakcja zachodzi ze wzrostem objetosci, to obie strony réwnania (167) sa
dodatnie. Zatem AG ro$nie z ci$nieniem, czyli réwnowaga reakcji przesuwa sie
wraz ze wzrostem ci$nienia na lewo. Jezeli natomiast reakcja zachodzi ze spadkiem
objetosci, to obie strony réwnania (167) s3 ujemne. Zatem AG maleje z ci$nie-
niem, czyli réwnowaga reakcji przesuwa si¢ wraz ze wzrostem cisnienia na prawo.
Objetosci reakeji, w ktérych biorg udzial tylko reagenty stale i ciekle, sa na ogot
mniejsze niz 100 cm*/mol i wplyw ci$nienia (rzedu kilku atmosfer) na AG takich
reakgji jest niewielki. W reakcjach z reagentami gazowymi AV moze by¢ >10 dm?/
mol i wéwczas nawet zmiana ci$nienia o kilkadziesigt kPa (ulamek 1 atmosfery)
ma znaczny wplyw na AG.
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8. Przemiany fazowe

Do najwazniejszych wlasciwosci fizycznych podawanych w encyklopediach

i w tablicach fizykochemicznych nalezg temperatura topnienia i wrzenia. Wiele
substancji czystych znajdujacych sie w postaci krystalicznej, w dostatecznie wyso-
kiej temperaturze topi sie, a w jeszcze wyzszej temperaturze przechodzi w stan
gazowy. Te same substancje znajdujace si¢ w stanie gazowym, w dostatecznie niskiej
temperaturze ulegaja skropleniu, a w jeszcze nizszej temperaturze krzepnag, przy
czym temperatura topnienia jest rowna temperaturze krzepniecia, za$ temperatura
wrzenia jest rowna temperaturze skraplania. Jest to jednak bardzo uproszczony
obraz przemian fazowych, poniewaz:

e Temperatura topnienia i temperatura wrzenia zalezg od ci$nienia. Zmiana
objetosci molowej przy przejsciu migdzy stanem krystalicznym i cieklym jest
niewielka, np. dla wody wynosi ona 1,6 cm*/mol. Dlatego tez, na mocy réw-
nania (167), wplyw ci$nienia na swobodng entalpi¢ topnienia jest niewielki.
Pod ci$nieniem 1 MPa (10 atmosfer) temperatura topnienia wody obniza si¢
zaledwie 0 0,06 K w stosunku do temperatury topnienia pod ci$nieniem atmos-
ferycznym. Zmiana objetosci molowej przy przejsciu migdzy stanem ciektym
i gazowym jest wigksza o co najmniej 4 rzedy. Dlatego tez na mocy réwnania
(167), cisnienie ma duzy wplyw na swobodng entalpie parowania. Pod ci$nie-
niem 90 kPa (0,9 atmosfery) temperatura wrzenia wody obniza si¢ o ponad 3 K
w stosunku do temperatury wrzenia pod ci$nieniem atmosferycznym. 90 kPa
jest normalng warto$cig cisnienia atmosferycznego na wysokosci ok. 1 km nad
poziomem morza, np. w wyzej polozonych dzielnicach Zakopanego, za$ przy
ekstremalnych warunkach pogodowych, ci$nienie moze spas¢ do 90 kPa nawet
na poziomie morza. Dlatego tez przyjecie encyklopedycznej wartosci tempera-
tury wrzenia wody (i innych cieczy) jest na ogét dos¢ grubym przyblizeniem.

e Temperatura topnienia jest rdwna temperaturze krzepnigcia, za$ temperatura
wrzenia jest rowna temperaturze skraplania dla substancji czystych i miesza-
nin o $cisle okreslonym skladzie. W wigkszo$ci mieszanin cieczy sklady fazy
cieklej i gazowej podczas wrzenia s3 rézne i temperatury wrzenia i skraplania
mieszaniny o tym samym sktadzie sg rézne. Ponadto w miare parowania cieczy
i skraplania gazéw sklady faz cieklej i gazowej na ogo! sie zmieniaja, a wraz
ze skladem zmieniajg si¢ temperatura wrzenia i skraplania. Nie mamy wtedy
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do czynienia z jedna wartoscig temperatury, lecz raczej z zakresem temperatur
wrzenia i skraplania. Analogiczne problemy wystepuja przy topnieniu i krzep-
nieciu mieszanin.

Nie wszystkie przemiany fazowe sa szybkie. Na przyklad wiele cieczy mozna
przechowywa¢ przez wiele godzin, a nawet dni, ponizej temperatury krzep-
niecia lub powyzej temperatury wrzenia, bez zmiany stanu skupienia. Takie
zjawisko nazywamy przechtodzeniem lub przegrzaniem.

Pojecie ciala stalego ma rézne znaczenia. Czasami utozsamia sie je ze stanem
krystalicznym. Przy takiej definicji ciala szkliste nie s cialami statymi. Pomimo
ze zachowujg sprezystos$¢ postaci, szkla traktuje sie czesto jako ciecze o bardzo
wysokiej lepkosci. W tym skrypcie pominiemy przemiany miedzy stanem
szklistym i cieklym, ktore znacznie si¢ réznig od przemian miedzy stanem
krystalicznym i ciektym.

Wiele substancji moze tworzy¢ krysztaly o réznych strukturach (patrz Tabela
12). Pewne struktury mogg by¢ stabilne w okreslonym zakresie ci$nien i tempe-
ratur, np. pod ci$nieniem atmosferycznym siarka rombowa przechodzi w temp.
powyzej 95,6°C w siarke jednoskosna. Wiele znanych struktur wykazuje termo-
dynamiczng trwalo$¢ jedynie pod ci$nieniami rzedu dziesigtek MPa. Dlatego
tez na wykresach fazowych (vide infra) czesto przedstawia si¢ cisnienie na skali
logarytmicznej. S takze struktury, ktére moga wystepowa¢ jedynie w stanie
metastabilnym.

Wiele substancji przechodzi pod ci$nieniem atmosferycznym bezposrednio ze
stanu stalego w gaz i odwrotnie, z pominieciem stanu ciektego.

Rysunek 30 przedstawia uproszczone wykresy fazowe typowej substancji czystej

oraz wody. Na tych wykresach pominieto kilka elementéw wykresow fazowych,
ktére omowimy poznie;.

Py

ptyn 1% ptyn
nadkrytyczny nadkrytyczny

ciato state ciato state
o o
punkt krytyczny punkt krytyczny

ciecz ciecz

gaz gaz

punkt potréjny punkt potréjny
Py

A B

Rys. 30. Typowy wykres fazowy (A) i wykres fazowy wody (B)
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Linie na wykresach oznaczaja wspolistnienie dwoch faz, za§ punkt potrdjny,
oznaczany symbolem A, oznacza wspdlistnienie trzech faz. Przy ci$nieniach poni-
zej pa (np. p; na Rysunku 30), substancja przechodzi bezposrednio ze stanu statego
w gaz i odwrotnie, z pominieciem stanu cieklego. Przykladami substancji, ktore
pod ci$nieniem atmosferycznym nie wystepuja w stanie ciekltym, sg As i CO,. Przy
ci$nieniach powyzej p, (np. p, na Rysunku 30), substancja moze wystepowac we
wszystkich trzech stanach skupienia. Wspolczynniki kierunkowe stycznych do
krzywych cialo stale-gaz i ciecz-gaz s3 dodatnie, gdyz prezno$¢ pary nad cialem
stalym i nad cieczg zawsze wzrasta ze wzrostem temperatury. Ten wynik mozna
wytlumaczy¢ réwnaniem (167): im wyzsze ci$nienie, tym wyzsza sklonnos$¢ sub-
stancji do tworzenia faz o nizszej objetosci molowej (cieklej i stalej) przy danej
temperaturze. Wspdlczynnik kierunkowy stycznej do krzywej cialo stale-ciecz
moze by¢ dodatni (Rys. 30 A) lub ujemny (Rys. 30 B). Objetos¢ molowa wiekszosci
substancji w stanie stalym jest mniejsza niz w stanie ciektym. Zgodnie z réwnaniem
(167) wzrost ci$nienia prowadzi do tworzenia fazy o nizszej objetosci molowej
(w tym wypadku fazy stalej) i stad dodatni wspolczynnik kierunkowy. Objetos¢
molowa lodu jest wieksza niz objetos¢ molowa cieklej wody. Jest to rzadkie, ale
nie wyjatkowe zjawisko: podobnie jak woda takze Ga i Bi maja wigksza gestos¢
w stanie cieklym niz w stanie stalym. Zgodnie z réwnaniem (167) wzrost ci$nienia
prowadzi do tworzenia fazy o nizszej objeto$ci molowej (w tym wypadku cieczy)
i stad ujemny wspolczynnik kierunkowy. Rysunek 30 obejmuje stosunkowo
niewielkie ci$nienia. Przy ci$nieniach rzedu setek MPa powstaja odmiany lodu
o gesto$ci wyzszej niz ciekta woda.

Powyzej punktu krytycznego zanika rdéznica pomiedzy gazem i ciecza, tzn.
wzrost ci$nienia przy stalej temperaturze i obnizenie temperatury przy staltym
ci$nieniu nie powoduja skraplania gazu. Plyny nadkrytyczne tacza w sobie wila-
snosci gazow (np. sa cisliwe) i cieczy (np. moga sie w nich roztwarzaé ciata state).
Plynem nadkrytycznym moze by¢ m.in. tzw. przegrzana para wodna stosowana
w energetyce. Dla wielu popularnych gazéw (tlen, azot, wodor) temperatura
krytyczna jest ponizej 0°C, zatem sprezajac te gazy w temperaturze pokojowej nie
mozna ich skropli¢.

Wykresy na Rysunku 30 odnoszg si¢ do substancji czystych, czyli ukladéw jed-
nosktadnikowych, w ktérych p i T jednoznacznie definiujg stan ukladu. Bardziej
skomplikowane sg rownowagi fazowe w uktadach wieloskladnikowych. Reguta faz
Gibbsa podaje zalezno$¢ miedzy f liczbg faz, s liczbg stopni swobody i n liczbg
sktadnikow:

f+s=n+2 (169)

Faza nazywamy cze$¢ ukladu o jednorodnym skladzie i jednorodnych wta-
sciwosciach fizycznych, oddzielong od reszty ukladu wyrazng granica, na ktorej
te wlasciwos$ci zmieniajg si¢ skokowo. Na Rysunku 30 fazami sg cialo stale, ciecz
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i gaz. W tym wypadku sklad chemiczny poszczegolnych faz jest jednakowy, lecz

rdznig si¢ one wlasnosciami fizycznymi. Pojecie skladnika ma rézne znaczenia,

takze w tekstach naukowych. Skladniki w réwnaniu (169) maja te wlasciwos¢, ze

stezenia wszystkich indywiduéw chemicznych w uktadzie mozna wyrazi¢ jako K

IT (c;)", gdzie K jest stalg charakterystyczng dla danego indywiduum chemicznego

niezalezng od stezen skladnikow c;, za$ v; sq niewielkimi liczbami calkowitymi

charakterystycznymi dla danego indywiduum chemicznego, natomiast stezenia
zadnego ze skladnikéw nie mozna wyrazi¢ jako K IT ()", gdzie c;sa stezeniami

pozostalych sktadnikéw. Powyzsze wyrazenie ma posta¢ podobng do réwnania (48)

i wystepujace w nim parametry majg podobny sens fizyczny. Liczba skladnikéw

jest na ogdt znacznie mniejsza niz liczba indywidudéw chemicznych wystepujacych

w ukladzie, przy czym skladnik nie musi by¢ indywiduum chemicznym realnie

wystepujacym w ukladzie. Na przyklad w roztworze wodnym NaCl wystepuja

jony Na* i CI, ale co najwyzej jeden z tych jonéw moze by¢ skladnikiem, ponie-
waz [Na*]=[Cl] (taka réwno$¢ z definicji nie moze zachodzi¢ dla skladnikow).

Roztwér wodny NaCl ma tylko dwa skfadniki, chociaz wystepuje w nim wiele

indywidu6w chemicznych, w tym jony Na*, Cl, H* i OH". W tym samym ukladzie

mozna zdefiniowa¢ sktadniki w rézny sposob, ale ich liczba jest zawsze stata. Na
przyklad w roztworze wodnym NaCl skladnikiem moze by¢ jon Na* (wéwczas

[Cl']=[Na*]), albo jon Cl (wowczas [Na*]=[Cl]), albo NaCl (woéwczas [Na*]=[Cl’]

=[NaCl]). Stopniem swobody nazywamy niezalezny parametr stanu.
W ukladzie jednosktadnikowym (Rys. 30):

e Uklad jednofazowy (ciato stale, ciecz lub gaz) ma 2 stopnie swobody (p i T
moga si¢ zmienia¢ niezaleznie od siebie). Oczywiscie w tym i we wszystkich
opisanym nizej ukladach parametry stanu nie mogg si¢ zmienia¢ calkiem
dowolnie, lecz tylko w granicach okreslonych przez diagram fazowy.

e Uklad dwufazowy (cialo stale-ciecz, cialo stale-gaz lub ciecz-gaz) ma 1
stopien swobody (jezeli zmieni sie p, to musimy odpowiednio zmieni¢ T, je-
zeli za$ zmieni si¢ T, to musimy odpowiednio zmieni¢ p, aby ukfad byt nadal
dwufazowy).

e Uklad tréjfazowy (cialo stale-ciecz-gaz) ma 0 stopni swobody (nie mozna
zmieni¢ p ani T).

W ukladzie dwusktadnikowym (np. woda + KCl):

e Uklad jednofazowy (roztwér KCl) ma zgodnie z réwnaniem (169) 3 stopnie
swobody (p, T'i stezenie KCl moga si¢ zmienia¢ niezaleznie od siebie).

e Uklad dwufazowy ma zgodnie z réwnaniem (169) 2 stopnie swobody. Moze
to by¢ roztwér KCl w réwnowadze ze swoja para nasycong. Gdy zmiennymi
niezaleznymi sg T'i stezenie KCl, to prezno$¢ pary jest jednoznacznie okreslona
przez te zmienne. Moze to by¢ roztwor KCl w réwnowadze z krystalicznym
lodem. Gdy zmiennymi niezaleznymi sg p i stezenie KCI, to temperatura jest
jednoznacznie okreslona przez te zmienne. Moze to by¢ roztwdr KCl w réwno-
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wadze z krystalicznym KCI. Gdy zmiennymi niezaleznymi sg p i T, to stezenie

roztworu nasyconego jest jednoznacznie okreslone przez te zmienne.

e Uklad tréjfazowy ma zgodnie z réwnaniem (169) 1 stopienn swobody. Moze to
by¢ roztwor KCl w réwnowadze z lodem i ze swoja parg nasycong. Gdy zmien-
ng niezalezng jest stezenie KCl, to p i T s3 jednoznacznie okreslone przez to
stezenie. Gdy zmienng niezalezng jest prezno$¢ pary nasyconej, to T'i stezenie
KClI s3 jednoznacznie okres$lone przez p. Gdy zmienng niezalezng jest T, to
stezenie KCl i p s3 jednoznacznie okreslone przez T. Inny uklad tréjfazowy
to nasycony roztwor KCl w réwnowadze z krystalicznym KCl i ze swoja para
nasycong. Gdy zmienng niezalezng jest stezenie roztworu nasyconego, to p
i T sa jednoznacznie okreslone przez to stezenie. Gdy zmienng niezalezng jest
prezno$¢ pary nasyconej, to T'i stezenie roztworu nasyconego sa jednoznacznie
okreslone przez p. Gdy zmienng niezalezng jest T, to stezenie roztworu nasyco-
nego i p s3 jednoznacznie okreslone przez T.

e Uklad czterofazowy ma zgodnie z rGwnaniem (169) 0 stopni swobody. Roztwor
KCl w réwnowadze z lodem i stalym KCl oraz ze swoja parg nasycong ma $cisle
okreslone stezenie, temperature i prezno$¢ pary.

Na Rysunku 30 pominieto mozliwo$¢ tworzenia przez dang substancje wielu
faz krystalicznych. Zjawisko to nazywamy polimorfizmem, a w przypadku pier-
wiastkow chemicznych - alotropia. O przemianie enancjotropowej mowimy, gdy
kazda z odmian jest termodynamicznie stabilna w okreslonym zakresie temperatur
i ci$nien. Do takich przemian nalezy przemiana siarki rombowej w jednoskosna
lub cyny bialej w szarg. Przemiany te przedstawiono na Rysunku 31 A.

p ciato state
odmiana
wysoko-
temperaturowa

ciato state ciato state
odmiana
nisko-

temperaturowa ciecz

ciecz

punkt potrojny 2

- gaz -

punkt potréjny 1 punkt potréjny

Rys. 31. Przemiana enancjotropowa (A) i monotropowa (B)

W stosunku do Rysunku 30, Rysunek 31 A obejmuje jedynie niewielki zakres
p-V, np. punkt krytyczny znajduje si¢ poza obszarem Rysunku 31 A, natomiast
jest on bardziej szczegélowy i przedstawia elementy, ktore pominigto na Rysunku
30. Linie przerywane przedstawiaja stany metastabilne, w odréznieniu od stanéw
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termodynamicznie stabilnych przedstawionych za pomoca linii ciggtych. Linia
a przedstawia preznos$¢ pary nad przechtodzong odmiang wysokotemperaturowa,
za$ linia ¢ przedstawia prezno$¢ pary nad przegrzang odmiang niskotemperatu-
rowy. Linia b przedstawia preznos¢ pary nad przechlodzong ciecza. Kazdorazowo
w stanie metastabilnym (przegrzanym lub przechlodzonym) prezno$¢ pary jest
wyzsza niz w stanie termodynamicznie stabilnym. Przegrzanie i przechlodzenie
wystepuja powszechnie, takze w ukladach bez polimorfizmu (alotropii). Kolejnym
elementem na Rysunku 31 A, ktérego brak na Rysunku 30, jest przejscie fazowe
miedzy odmiang nisko- i wysokotemperaturowa. Krzywa przemiany miedzy
odmiang nisko- i wysokotemperaturowy jest czesto przedstawiana jako pionowa.
W rzeczywistosci wspolczynnik kierunkowy stycznej do tej krzywej moze by¢
dodatni lub ujemny (podobnie jak dla krzywej cialo stale-ciecz na Rysunku 30
A i B) zaleznie od stosunku gesto$ci odmian polimorficznych (alotropowych). Na
przyklad cyna szara (odmiana niskotemperaturowa) ma wyzsza objetos¢ molowa
niz cyna biala (odmiana wysokotemperaturowa) i stad ujemny wspotczynnik
kierunkowy stycznej do krzywej przemiany miedzy cyng szarg i biala. Z drugiej
strony siarka rombowa (odmiana niskotemperaturowa) ma nizsza objetosé
molowg niz siarka jednoskosna (odmiana wysokotemperaturowa) i stagd dodatni
wspolczynnik kierunkowy stycznej do krzywej przemiany miedzy siarkg rombowa
i jednosko$ng. Na Rysunku 30 A mamy tez 2 punkty potrodjne.

O przemianie monotropowej méwimy, gdy jedna z odmian jest termodyna-
micznie stabilna, za$ druga — metastabilna. Na Rysunku 30 B w dowolnej tem-
peraturze prezno$¢ pary nad odmiang metastabilng (krzywa c) jest wyzsza niz
nad odmiang stabilng i nad cieczg. Teoretycznie odmiana metastabilna powinna
ulega¢ samorzutnej nieodwracalnej przemianie w odmiane stabilng lub w ciecz,
w zaleznosci od temperatury, ale w praktyce si¢ zdarza, ze taka przemiana w ogole
nie zachodzi. Na przyklad w warunkach standardowych diament jest metasta-
bilng postacig wegla, ale nie ulega on samorzutnej przemianie w stabilny grafit.
Na Rysunku 30 A i B znajdujg si¢ po dwie odmiany w stanie stalym. Niektore
substancje tworzg liczne odmiany polimorficzne, w tym stabilne (w okreslonym
zakresie p i T) i metastabilne.

W dotychczas omawianych przyktadach para miala jeden skladnik. Réwno-

wagi fazowe sg znacznie bardziej skomplikowane, gdy para ma wiecej niz jeden
skltadnik.
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T krzywa sktadu pary TZ

krzywa sktadu cieczy

Rys. 32. Destylacja pod statym cisnieniem

Wykres na Rysunku 32 zwany ,,rybkg” przedstawia destylacje dwuskladnikowej
mieszaniny lotnych cieczy pod stalym ci$nieniem. W odréznieniu od Rysunku 30
i 31, gdzie zmiennymi byty p i T, na Rysunku 32 p jest stale, za§ zmiennymi sg T
i stezenie jednego ze skladnikéw. W tym przykladzie postuzylismy sie utamkiem
molowym. W mieszaninie dwuskladnikowej z definicji x, = 1-x,, wigc tylko stezenie
jednego ze skladnikow jest zmienng niezalezng. Skladnik 1 ma temperature wrze-
nia T), ktoéra jest nizsza od temperatury wrzenia drugiego sktadnika T,. Krzywa
sktadu pary lezy powyzej krzywej skladu cieczy, co oznacza, ze w danej temperatu-
rze para jest bogatsza od cieczy w bardziej lotny sktadnik 1. Obszar powyzej rybki
jest jednofazowy (gaz), obszar ponizej rybki jest jednofazowy (ciecz), natomiast
wewnatrz rybki znajduje si¢ obszar wspotistnienia obu faz: cieczy i jej pary. W tym
aspekcie Rysunek 32 rozni si¢ od Rysunku 30 i 31, gdzie obszary wspolistnienia
dwoch faz ograniczaly si¢ do linii.

Zaczynamy podgrzewac ciecz o skladzie a (pionowy odcinek zaczynajacy sie
w punkcie a). Przeciecie tego pionowego odcinka z krzywa skladu cieczy oznacza
poczatek wrzenia. Poziome odcinki na Rysunku 32 s3 izotermami. Ciecz wrze, gdy
punkt (x,, T) znajduje si¢ we wnetrzu rybki. Punkt przecigcia izotermy z krzywa
skladu cieczy okresla sklad cieczy, za$ punkt przeciecia izotermy z krzywa skladu
pary (dla cieczy o sktadzie a jest to punkt A) okregla sklad pary. Jezeli skroplona
para jest zawracana do naczynia z ciecza (np. za pomoca chlodnicy zwrotnej), to
sklad si¢ nie zmienia i stan wrzenia utrzymuje si¢ dopoki do ukfadu dostarczana
jest dostateczna ilo$¢ energii pozwalajaca na utrzymanie statej T. Jezeli natomiast
skroplona para jest odprowadzana do innego naczynia, to w miar¢ parowania
uklad ulega zubozeniu w bardziej lotny skladnik 1 i wzbogaceniu w mniej lotny
sktadnik 2. Wskutek zmiany sktadu punkt (x,, T) przesuwa si¢ stale na prawo i przy
stalej temperaturze znajdzie si¢ on po pewnym czasie poza rybka (punkt b). Aby
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utrzymac stan wrzenia musimy wroéci¢ do rybki, co mozna zrobi¢ poprzez pod-
niesienie temperatury (pionowy odcinek zaczynajacy si¢ w punkcie b). Nowemu
sktadowi cieczy b odpowiada nowa izoterma (T, > T,) i nowy sktad pary (B), ktéra
jest ubozsza w skladnik 1 niz para o skladzie A. Dalsza destylacja spowoduje dalsze
przesuniecie punktu (x,, T) na prawo i podniesienie temperatury wrzenia oraz
dalsze zubozenie skfadu pary (C) w skladnik 1. Z Rysunku 32 wynika, ze dystylacja
nie prowadzi do catkowitego rozdzielenia sktadnikéw, lecz jedynie do wzbogacenia
mieszaniny w jeden ze skladnikéw, o ile bedziemy zbierali poszczegélne frakeje
destylatu nie mieszajgc ich ze sobg. Rozdzielenie sktadnikéw mozna uzyskac przez
wielokrotng destylacje (frakcje wzbogacona w skladnik 1 poddajemy kolejnej
destylacji itd., az do skutku) lub poprzez zastosowanie specjalnych urzadzen
(rektyfikacje). Rozdzielanie przez destylacje jest szczegélnie trudne przy waskiej
rybce, tzn. kiedy skfady pary i cieczy przy danej T niewiele si¢ r6znig miedzy soba.
Rysunek 32 przedstawia najprostszy przypadek, gdy temperatury wrzenia i skra-
plania mieszaniny s3 monotonicznymi funkcjami x,. Dla niektérych mieszanin
cieczy obserwuje si¢ minimum lub maksimum temperatury wrzenia i temperatury
skraplania jako funkcji x,, tzn. temperatura wrzenia mieszaniny moze by¢ wyzsza
(lub nizsza) niz temperatury wrzenia poszczegdlnych skladnikéw. Takie uktady
przedstawiono na Rysunku 33.

Ip)

krzywa sktadu pary

krzywa sktadu pary

Ip)

krzywa sktadu cieczy T,

Rys. 33. Azeotrop dodatni (A) i ujemny (B)

Mieszanina azeotropowa (x, = X,) charakteryzuje si¢, podobnie jak substancje
czyste, jednakowym skladem cieczy i pary i destyluje bez zmiany skladu, dlatego
tez nie mozna jej rozdzieli¢ przez destylacje. Nie jest ona zwigzkiem chemicznym,
poniewaz sklad mieszaniny azeotropowej zmienia si¢ w sposob ciagly jako funkcja
ci$nienia. Ponadto sklad azeotropu mozna zmieni¢ nawet przy stalym cisnieniu,
dodajac do niego innych substancji. Azeotrop dodatni (Rys. 33 A) wykazuje
minimum temperatury wrzenia przy stalym ci$nieniu i maksimum preznosci pary
przy stalej temperaturze. Azeotrop ujemny (Rys. 33 B) wykazuje maksimum tem-
peratury wrzenia przy stalym ci$nieniu i minimum preznosci pary przy stalej tem-
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peraturze. Diagram fazowy mieszaniny wykazujacej azeotropie sktada si¢ z dwoch
rybek zamiast jednej (Rys. 32). Na Rysunku 33 A zaczynamy podgrzewaé ciecz
o skfadzie a (pionowy odcinek zaczynajacy sie w punkcie a). Przeciecie tego piono-
wego odcinka z krzywa skladu cieczy oznacza poczatek wrzenia. Ciecz wrze, gdy
punkt (x,, T) znajduje si¢ we wnetrzu rybki. Punkt przeciecia izotermy z krzywa
skladu cieczy okresla sklad cieczy, za$ punkt przeciecia izotermy z krzywa skladu
pary okresla skfad pary. Paradoksalnie para (punkt A) jest bogatsza w mniej lotny
sktadnik 2 niz ciecz. W miare parowania ukfad ulega wzbogaceniu w bardziej
lotny skfadnik 1 i zubozeniu w mniej lotny sktadnik 2. W rezultacie punkt (x,, T)
przesuwa si¢ stale na lewo i przy stalej temperaturze znajdzie si¢ on po pewnym
czasie poza rybka (punkt b). Aby utrzymac¢ stan wrzenia musimy wréci¢ do rybki,
co mozna zrobi¢ poprzez podniesienie temperatury (pionowy odcinek zaczyna-
jacy sie w punkcie b). Nowemu sktadowi cieczy b odpowiada nowa izoterma (T, >
T,) i nowy sklad pary (B), ktéra jest ubozsza w sktadnik 2, w poréwnaniu do pary
o skladzie A. Dalsza destylacja spowoduje dalsze przesuniecie punktu (x,, T) na
lewo i podniesienie temperatury wrzenia itd. Zbierajac kolejne frakcje destylatu
i destylujac je powtdrnie mozemy w najlepszym razie rozdzieli¢ mieszanine na
czysty skladnik 1 i azeotrop lub na czysty skladnik 2 i azeotrop. Na Rysunku 33
B zaczynamy podgrzewac ciecz o skladzie a (pionowy odcinek zaczynajacy sie
w punkcie a). Przecigcie tego pionowego odcinka z krzywa skladu cieczy oznacza
poczatek wrzenia. Ciecz wrze, gdy punkt (x,, T) znajduje si¢ we wnetrzu rybki.
Punkt przecigcia izotermy z krzywa skladu cieczy okresla sktad cieczy, za§ punkt
przeciecia izotermy z krzywa sktadu pary okresla sktad pary. Paradoksalnie para
(punkt A) jest bogatsza w mniej lotny sktadnik 2 niz ciecz. W miare parowania
uklad ulega wzbogaceniu w bardziej lotny skfadnik 1 i zubozeniu w mniej lotny
sktadnik 2. W rezultacie punkt (x,, T) przesuwa si¢ stale na lewo i przy stalej tem-
peraturze znajdzie si¢ on po pewnym czasie poza rybka (punkt b). Aby utrzymac
stan wrzenia musimy wrdci¢ do rybki, co mozna zrobi¢ poprzez podniesienie
temperatury (pionowy odcinek zaczynajacy si¢ w punkcie b). Nowemu sktadowi
cieczy b odpowiada nowa izoterma (T, > T,) i nowy sktad pary (B), ktdra jest uboz-
sza w sktadnik 2, w poréwnaniu do pary o skladzie A. Dalsza destylacja spowoduje
dalsze przesunigcie punktu (x,, T) na lewo i podniesienie temperatury wrzenia itd.
Zbierajac kolejne frakcje destylatu i destylujac je powtornie mozemy w najlepszym
razie rozdzieli¢ mieszanine na czysty sktadnik 2 i azeotrop lub na czysty sktadnik
1 i azeotrop.

Powyzsze opisy dotycza lewej rybki na Rysunku 33 A i prawej rybki na Rysunku
33 B, kiedy para wzbogaca si¢ w sktadnik mniej lotny. Jest to wynik nieoczywisty
i dlatego przebieg destylacji zostal opisany bardzo szczegdtowo. Jezeli poczatkowy
sktad wrzacej mieszaniny znajduje si¢ w obszarze prawej rybki na Rysunku 33 A lub
lewej rybki na Rysunku 33 B, to uklad zachowuje si¢ podobnie, jak w przypadku
pojedynczej rybki (Rys. 32), tzn. para wzbogaca si¢ w skfadnik bardziej lotny.
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Powszechnie znanym azeotropem dodatnim (Rys. 33 A) jest spirytus: miesza-
nina zlozona z 96% etanolu i 4% wody ma nizszg temperature wrzenia niz czysty
etanol, a tym bardziej niz czysta woda i destyluje bez zmiany skladu. Czysty etanol
stosuje sie tylko do celéw specjalnych (pod nazwg alkohol absolutny), a najcze-
$ciej stosuje sie azeotrop. Jedng z metod otrzymywania alkoholu absolutnego jest
dodanie do dwusktadnikowego azeotropu obliczonej ilo$ci benzenu, ktéry tworzy
z wodg i etanolem dodatni azeotrop trojskltadnikowy. Po oddestylowaniu tego
azeotropu pozostaje etanol zawierajacy jedynie $ladowe ilosci wody i benzenu.
Powszechnie znanymi azeotropami ujemnymi (Rys. 33 B) s3 20% HCI i 68%
HNO:;, ktére maja wyzsze temperatury wrzenia niz czysta woda, a tym bardziej
niz odpowiednio chlorowodér i czysty HNO; i ktore destylujg bez zmiany skladu.
Zatem destylacja nie jest wlasciwym sposobem otrzymania czystego chlorowo-
doru i czystego HNO; z ich rozcienczonych roztworéw wodnych.

C c. G

ciecz

ciato
state

Po bl A

T

Rys. 34. Wplyw nielotnej substancji rozpuszczonej o stezeniu ¢ na diagram fazowy wody, ¢, > c,.
Pozioma linia oznacza cisnienie atmosferyczne

Rysunek 34 przedstawia wplyw substancji rozpuszczonej na diagram fazowy.
W odréznieniu od Rysunku 32 i 33, para jest jednoskladnikowa, poniewaz sub-
stancja rozpuszczona jest nielotna. Ze wzgledu na wspolczynnik kierunkowy
stycznych do krzywych cialo stale-ciecz diagram fazowy wody rézni si¢ od diagra-
moéw fazowych innych rozpuszczalnikéw, ale opisane ponizej zjawiska wystepuja
we wszystkich rozpuszczalnikach. Rysunek 34 pokazuje, ze w miare wzrostu steze-
nia substancji rozpuszczonej, obszar fazy ciektej na diagramie fazowym powieksza
sie kosztem obszarow fazy stalej i fazy gazowej. Przedstawione zjawisko dotyczy
roztworéw cieklych i ma znikomy wplyw na réwnowage cialo stale—gaz. Przecigcie
krzywych cialo stale-ciecz i ciecz-gaz z pozioma linig p, oznacza temperature
topnienia i wrzenia pod ci$nieniem atmosferycznym. Wraz ze wzrostem stezenia

155



nielotnej substancji rozpuszczonej temperatura krzepniecia roztworu (pod dowol-
nych ci$nieniem) maleje, za$ temperatura wrzenia ro$nie, przy czym spadek tem-
peratury krzepnigcia roztworu i wzrost temperatury wrzenia sg proporcjonalne
do stezenia roztworu wyrazonego w molach substancji rozpuszczonej na 1 kg roz-
puszczalnika. Stosunek zmiany temperatury krzepnigcia roztworu (w stosunku do
czystego rozpuszczalnika) do stezenia nazywamy stalg krioskopows, za$ stosunek
zmiany temperatury wrzenia roztworu do stezenia nazywamy stalg ebulioskopows.
Te stale zalezg od ci$nienia i od rodzaju rozpuszczalnika, za$ nie zaleza od rodzaju
substancji rozpuszczonej. Pomiary temperatury krzepniecia i wrzenia roztworu
pozwalaja na oszacowanie masy molowej nieznanej substancji, jak réwniez stop-
nia dysocjacji elektrolitow. Na przyklad zmiana temperatur topnienia i wrzenia
wody spowodowana rozpuszczeniem w niej 1 mola NaCl jest dwukrotnie wigksza
niz odpowiednia zmiana po rozpuszczeniu 1 mola glukozy, gdyz w 1 molu NaCl
znajdujg si¢ 2 mole jondéw. Niska masa molowa i wysoka rozpuszczalnos¢ NaCl
oraz CaCl, w wodzie w niskich temperaturach jest wykorzystywana do usuwania
oblodzenia drég. Stezone roztwory tych soli, powstajace wskutek posypania lodu
krystaliczng solg, maja temperatury krzepniecia od minus kilkunastu do minus
kilkudziesieciu stopni ponizej zera. Mozliwo$¢ obnizenia temperatury krzepniecia
wody poprzez rozpuszczenie w niej innych substancji nielotnych jest zwykle duzo
mniejsza, ze wzgledu na ograniczong rozpuszczalno$¢ tych substancji w zimnej
wodzie i ich wysoka mas¢ molowa.

Dotychczas rozwazaliémy uklady, w ktérych fazy stale, np. rézne odmiany
polimorficzne (alotropowe) tej samej substancji, nie mieszaly si¢ ze sobg. W ukta-
dach wieloskladnikowych wystepuja takze roztwory stale, tzn. dwie lub wigcej
substancji stalych moze tworzy¢ jedng homogeniczng faze stala. W tym skrypcie
nie bedziemy szczegétowo omawiali roztworéw statych i ograniczymy sie do naj-
prostszych przyktadow.

T

krzywa sktadu cieczy

krzywa sktadu krysztatéw

1 faza stata

2 fazy state

0 % 1

Rys. 35. Diagram fazowy NaCl (sktadnik 2)-KCI (skladnik 1)
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Rysunek 35 przedstawia uklad, w ktérym ponizej temperatury topnienia dwie
substancje wykazuja catkowita mieszalno$¢ w stanie stalym, a takze mieszaja si¢
one w dowolnych proporcjach w stanie cieklym. Przy ograniczonej mieszalnosci
w stanie staltym lub w stanie cieklym, wykresy fazowe sg bardziej zlozone. Wplyw
ci$nienia na rbwnowagi przedstawione na Rysunku 35 jest umiarkowany (réwna-
nie 168), dlatego tez diagram fazowy przedstawiamy w ukladzie x,, T.

W dostatecznie niskiej temperaturze wystepuja dwie niemieszajace si¢ fazy
stale: nasycony roztwoér stalty NaCl w KCl i nasycony roztwor staly KCl w NaCl.
Jedynie w poblizu x,= 0 i w poblizu x, = 1 uktad jest jednofazowy w calym zakresie
temperatur. W miare wzrostu temperatury te obszary jednofazowe poszerzaja sie,
a przy dostatecznie wysokiej temperaturze, tacza si¢ w jeden obszar jednofazowy
obejmujacy caly zakres stezen NaCl i KCL

Obszar wewnatrz podwdjnej rybki na Rysunku 35 jest ukladem dwufazowym
(podobnie jak w podwdjnej rybce na Rysunku 33 A, vide ultra), z tg réznicy, Ze na
Rysunku 35 s3 to fazy stala i ciekta. Temperatura topnienia mieszaniny rézni si¢
od temperatury krzepniecia mieszaniny o tym samym skladzie, za$ sktad krysztatu
rézni sie od sktadu stopu pozostajacego z nim w réwnowadze. Wyjatkiem jest
eutektyk, czyli mieszanina topiaca si¢ i krzepngca bez zmiany sktadu, ktorej tem-
peratury topnienia i krzepnigcia sg sobie réwne i nizsze niz temperatury topnienia
czystego NaCl i KCl.

Niskie temperatury topnienia roztworéw stalych (niekoniecznie eutektykdow)
to zjawisko powszechnie znane i wykorzystywane w technice. Obok dwusklad-
nikowych roztworéw stalych wykorzystuje si¢ tez roztwory wieloskladnikowe.
Podobnie jak w przypadku wielosktadnikowych azeotropéw dodatnich, ktorych
temperatury wrzenia s nizsze niz temperatury wrzenia odpowiednich azeotro-
péw dwuskladnikowych (vide ultra), takze temperatury topnienia eutektykow
wieloskladnikowych sg nizsze niz temperatury topnienia odpowiednich eutek-
tykow dwuskladnikowych. Na przyktad niskotopliwe mieszaniny NaNO;-KNO,
i NaNO;-KNO;-Ca(NO;), wykorzystuje si¢ do magazynowania energii w energe-
tyce sfonecznej, za$ niskotopliwg mieszanine Li,CO;-K,CO; wykorzystuje si¢ jako
elektrolit w ogniwach paliwowych.

Odrebnym zagadnieniem sg niskotopliwe stopy metali. Ze wzgledu na powsta-
wanie zwigzkéw miedzymetalicznych, nawet przy dwoch skladnikach w takiej
mieszaninie moze si¢ tworzy¢ wiele réznych faz statych — w zaleznosci od skladu
i temperatury. O zwigzku miedzymetalicznym moéwimy, gdy w stopie metali
wystepuje struktura krystaliczna niewystepujaca w metalach, z ktorych sktada si¢
ten stop. Sg one daltonidami, natomiast ta sama para metali moze tworzy¢ wiele
réznych zwigzkoéw, ktérych wzory chemiczne nie sg zwigzane z warto$ciowoscia
ani z liczbg koordynacyjng wystepujaca w innych zwigzkach tych metali. Zwigzki
miedzymetaliczne sg czesto famliwo-kruche, w odrdznieniu od ich skladnikow,
ktore sg kowalne i ciggliwe. Niskotopliwy stop sodu z potasem, ciekly w tempera-
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turze pokojowej, moze by¢ wykorzystany jako nosnik ciepta (heat transfer fluid)
w energetyce jadrowej. Niskotopliwe stopy cyny sg wykorzystywane jako stopy
lutownicze. Bardzo korzystne wlasciwo$ci ma stop cyny z ofowiem, jednak od 2006
w Unii Europejskiej jego stosowanie jest ograniczone ze wzgledu na toksyczno$é
Pb i zastgpiony zostal on innymi stopami (o gorszych wlasciwosciach). Poczwérny
eutektyk Bi-Pb-Sn-Cd o temperaturze topnienia ponizej 70°C ma zastosowanie
m.in. jako element topikowy w systemach przeciwpozarowych (fire sprinkler).
Zjawisko czeg$ciowej mieszalno$ci przedstawione na Rysunku 35 dla roztworéw
stalych wystepuje tez w roztworach cieklych. Wiele cieczy, np. woda i metanol,
miesza si¢ ze sobg w dowolnych stosunkach w szerokim zakresie temperatur: od
temperatury krzepniecia do temperatury wrzenia. Wiele cieczy, np. woda i heksan,
nie miesza si¢ ze sobg bez wzgledu na temperature. Nie oznacza to kompletnego
braku wzajemnej rozpuszczalnosci, lecz jedynie to, ze nasycony roztwér heksanu
w wodzie i nasycony roztwér wody w heksanie maja bardzo niskie stezenia (<<1%)
w szerokim zakresie temperatur: od temperatury krzepnigcia do temperatury wrze-
nia. O czesciowej mieszalno$ci mowimy, gdy nasycony roztwor cieczy 1 w cieczy
2 lub nasycony roztwdr cieczy 2 w cieczy 1 ma stezenie >1%, przy czym stezenia
roztworéw nasyconych mocno zalezg od temperatury. Najczgsciej wzajemna roz-
puszczalnos¢ dwdch czesciowo mieszajacych sig cieczy ro$nie wraz z temperaturg
(Rys. 36 A), przy czym wykres nie musi by¢ symetryczny. Na przyklad woda dos¢
dobrze roztwarza si¢ w oktanolu (ok. 30% molowych w temp. pokojowej), nato-

miast oktanol jest praktycznie nierozpuszczalny w wodzie (<<0,1%).
T T
1 faza ciekta

gbrna krytyczna temperatura mieszalnosci

2 fazy ciekte 2 fazy ciekte

dolna krytyczna temperatura mieszalnosci

1 faza ciekta
0 X, 1 0 X, 1
A B

Rys. 36. Zaleznos¢ mieszalnosci cieczy od temperatury

Wzrost wzajemnej rozpuszczalno$ci wraz z temperaturg (przy stalym
ci$nieniu) moze doprowadzi¢ do polaczenia obszaréw jednofazowych po lewej
i prawej stronie obszaru dwufazowego w jeden obszar jednofazowy, jezeli gérna
krytyczna temperatura mieszalnosci jest nizsza niz temperatura wrzenia, jak to
przedstawiono na Rysunku 36 A. Innymi stowy, mieszalnos¢ jest nieograniczona
powyzej i ograniczona ponizej gornej krytycznej temperatury mieszalnosci.
Gorna krytyczna temperatura mieszalnosci wystepuje gtéwnie pod wysokimi
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ci$nieniami, kiedy zakresy pomiedzy temperatura topnienia i wrzenia cieczy sg
szerokie (Rys. 30), natomiast jest rzadkos$cig pod cisnieniem atmosferycznym.
Wyjatkowo w niektérych uktadach wzajemna rozpuszczalno$¢ dwdch czegsciowo
mieszajacych sie cieczy maleje wraz z temperaturg (Rys. 36 B). Wzrost wzajemnej
rozpuszczalno$ci przy obnizeniu temperatury moze doprowadzi¢ do polaczenia
obszaréw jednofazowych po lewej i prawej stronie obszaru dwufazowego w jeden
obszar jednofazowy, jezeli dolna krytyczna temperatura mieszalnosci jest wyzsza
niz temperatura krzepniecia. Mieszalno$¢ jest wtedy nieograniczona ponizej
i ograniczona powyzej dolnej krytycznej temperatury mieszalnosci. Jeszcze rza-
dziej wystepuja kombinacje sytuacji przedstawionych na Rysunku 36 A i B:
e QOgraniczona mieszalno$¢ w pewnym przedziale temperatur i nieograniczona
mieszalno$¢ powyzej i ponizej tego zakresu lub
¢ Nieograniczona mieszalno$§¢ w pewnym przedziale temperatur i ograniczona
mieszalno$¢ powyzej i ponizej tego zakresu.

Dodatek trzeciej substancji ma duzy wplyw na wzajemng mieszalno$¢ dwoch
cieczy. Na przyktad obecno$¢ surfaktantéw poprawia wzajemna mieszalnos¢ wody
i rozpuszczalnikéw niepolarnych.

Uktady z dwiema fazami cieklymi mozna wykorzysta¢ do rozdzielania réznych
substancji do celow analitycznych i preparatywnych. Wedlug prawa podziatu:

cil ey = k(T) (170)

gdzie k jest wspofczynnikiem podziatu, za$ dolne indeksy oznaczaja stezenia
w dwoch niemieszajacych sie cieczach. Stosunek stezen substancji rozpuszczonej
w obu fazach zalezy od temperatury, zas$ nie zalezy od stosunku objetosci tych faz
ani od tgcznej ilosci substancji rozpuszczone;j.

Rozpuszczalno$¢ gazéw w cieczach jest wprost proporcjonalna do ci$nienia
parcjalnego gazu:

c=k(Tp (171)

gdzie c jest stezeniem roztworu nasyconego, za$ stala k jest charakterystyczna
dla danej kombinacji gaz—ciecz. Stale k wielu gazéw sa zblizone i ich nasycone
roztwory wodne majg w warunkach standardowych stezenia rzedu 10 M. Odreb-
nym zagadnieniem jest roztwarzanie w wodzie takich gazéw jak NH;, HCl i CO,,
ktére ma charakter reakcji chemicznej. Rozpuszczalnos¢ sktadnikow powietrza
w wodzie wplywa na jej wlasciwosci fizyczne i chemiczne (patrz rozdziat 6). Przy
dokladnych obliczeniach nalezy wzig¢ pod uwage réznice np. pomiedzy gestoscia
wody odgazowanej i wody nasyconej powietrzem. Wysoka rozpuszczalnos¢ azotu
w tkankach ludzkich pod wysokim ci$nieniem (réwnanie 171) i jego wydzielanie
sie w postaci pecherzykéw gazu przy gwattownym spadku ci$nienia sg przyczyna
choroby kesonowe;.
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9. Mechanizm reakgji i kinetyka chemiczna

Roéwnanie reakeji chemicznej nie odzwierciedla jej mechanizmu, lecz jedynie
przedstawia stan przed i po reakcji. Na przykiad réwnanie

mozemy odczyta¢ w ten sposéb, ze wskutek reakeji znikaja 2 molekuty wodoru
i 1 molekufa tlenu i powstajg z nich 2 molekuly wody, ewentualnie w ten sposéb,
ze znikaja 2 mole molekut wodoru i 1 mol molekut tlenu i powstaja z nich 2 mole
molekul wody. Natomiast nie oznacza ono, jakoby molekuly wody powstawaty
wskutek zderzen 3 molekul: 2 molekul wodoru i 1 molekuly tlenu. Nie mozna
catkowicie wykluczy¢, ze sumaryczne réwnanie konkretnej reakcji chemicznej
przedstawia takze jej mechanizm (w konkretnych warunkach), ale taka tozsamos¢
jest raczej wyjatkiem niz regula. Znacznie czesciej réwnanie reakcji chemicznej
stanowi sume wielu reakcji odpowiadajacych rzeczywistym procesom (zderze-
niom molekul), zachodzagcym w mieszaninie reakcyjnej, w ktérych obok stabil-
nych molekut zwigzkéw chemicznych stanowigcych substraty i produkty reakc;ji,
ktére mozemy otrzyma¢ w ilo$ciach makroskopowych i bada¢ ich wlasnosci,
wystepuja takze produkty przejsciowe, w tym nietrwale polaczenia, ktérych nie
mozna wyodrebni¢ w stanie czystym, ale ktore realnie istnieja (w matych steze-
niach). Poza produktami przejsciowymi, ktérym przypisujemy wzory chemiczne
odmienne od wzoréw produktéw i substratow reakcji, w mieszaninie reakcyjnej
znajdujg si¢ tez kompleksy aktywne, w ktdrych stabilne molekuty wskutek wza-
jemnego oddziatywania przyjmuja struktury elektronowe odmienne od tych, jakie
przewazaja w czystych zwigzkach chemicznych. Krétkotrwata zmiana struktury
elektronowej nastepuje wskutek oddzialywania z molekufami innych reagentow.
Na podstawie obliczenn termodynamicznych, przedstawionych w poprzednich
rozdziatach, mozemy okresli¢ polozenie stanu réwnowagi reakeji, tzn. rozstrzy-
gnaé, czy w mieszaninie poreakcyjnej w stanie réwnowagi chemicznej beda sig
znajdowaly gtéwnie produkty (reakcja zachodzi), gléwnie substraty (reakcja nie
zachodzi, natomiast zachodzi reakcja odwrotna) czy tez produkty i substraty
w poréwnywalnych ilosciach. Termodynamika nie okresla jednak, po jakim czasie
stan rownowagi zostanie osiggniety. Kinetyka reakeji zalezy od wielu czynnikoéw,
ktore jest trudno kontrolowa¢.
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Szybko$¢ reakcji v mozna zdefiniowa¢ jako:

gdzie c;jest stezeniem jednego z reagentéw i wyrazamy ja w mol dm? s'. W tym
i w kolejnych réwnaniach piszemy v antykwg ze wzgledu na podobienstwo
pomiedzy v (litera v zapisana kursywg) i v (greckie ni oznaczajace wspotczynnik
stechiometryczny). Powyzsza definicja szybkosci reakgji jest kontrowersyjna, gdyz
np. w reakcji (116) na 1 mol MnO, powstaja 2 mole H,O, a wigc szybko$¢ tej samej
reakcji w odniesieniu do jednego z produktéw (woda) bylaby wg réwnania (172)
dwukrotnie wyzsza niz w odniesieniu do drugiego produktu (MnO,). Ponadto
w odniesieniu do substratéw otrzymujemy z réwnania (172) liczby ujemne. Pro-
blem ten rozwiazemy, zapisujac reakcje chemiczng jako:

0 = produkty - substraty (173)
na przyklad w reakcji (47):

0=vcC+vwpD+viA+v;B (174)

gdzie v; s wspolczynnikami stechiometrycznymi poszczegolnych reagentéw
(ujemnymi dla substratéw i dodatnimi dla produktéw), gdy reakcja jest zapisana
w konwencji zastosowanej w rdwnaniach (173) i (174). Tak wigc v w reakcji (174)
jest rébwne ¢ w reakcji (47), lecz v, w reakcji (174) jest réwne -a w reakcji (47). Na
przyklad reakcja (38) zapisana wg powyzszego schematu przyjmuje postac:

0:2H20—2H2—OZ (175)
Teraz zredefiniujemy szybkos¢ reakc;ji jako

v = (d¢/dt)/v; (176)

i otrzymamy t¢ samg dodatnig wartos¢ liczbowa dla wszystkich reagentéw.
Szybkos¢ reakcji (47) opisuje nastepujace rdwnanie empiryczne:

v =k [A]* [B]Y [K]*... (177)

gdzie x 1y sa wspdltczynnikami liczbowymi, ktére nie muszg by¢ i na ogdt nie sa
wspolczynnikami stechiometrycznymi substratéw A i B, stala szybkosci reakeji k
zalezy od temperatury, ale nie zalezy od st¢zen reagentéw, natomiast K jest sub-
stancjg, ktdra co prawda nie jest substratem, ale wptywa na szybkos¢ reakeji, przy
czym takich substancji moze by¢ wiele. Wspotczynnik z moze by¢ dodatni, gdy
obecnos¢ substancji K katalizuje (przyspiesza) reakcje, lub ujemny, gdy obecnos¢
substancji K spowalnia reakcje. Substancje K przyspieszajaca reakcje nazywamy
katalizatorem, za$ substancje K spowalniajaca reakcje nazywamy jej inhibitorem
(katalizatorem ujemnym). Liczby x, y i z nie musza by¢ catkowite. Réwnanie (177)
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stosuje sie do homogenicznych mieszanin, w ktérych wszystkie reagenty i katali-
zatory znajduja sie w fazie gazowej lub w roztworze.

Ze wzgledu na zrdznicowang liczbe substratow i rézne wspolczynniki x, y
i z, stala k ma r6zne wymiary (jednostki) dla poszczegolnych reakeji. Mozliwos$¢
wplywania na szybko$¢ reakcji przez substancje niebedace substratami powoduje,
ze szybkos¢ reakgji jest wysoce nieprzewidywalna. Wptywaja na nig nie tylko sub-
stancje celowo dodane, ale takze substancje, ktore dostaty si¢ do ukladu przypad-
kowo np. jako zanieczyszczenia. Do substancji, ktére moga wplywaé na szybkos¢
reakcji naleza jej produkty. Jezeli przyspieszaja reakcje, to méwimy o autokatalizie.
Szybkos$¢ reakcji jest funkcja czasu: w miare postepu reakeji stezenie substratow
spada, a wiec — zgodnie z rdwnaniem (177) - spada takze szybko$¢ reakeji zacho-
dzacej w stalej temperaturze. Wyjatkiem sg reakcje autokatalityczne. Rdwnanie
(177) odnosi si¢ do stalej temperatury. W realnych ukfadach, gdy reakcja jest
egzotermiczna, szybko$¢ reakcji moze wzrosngé wskutek wzrostu temperatury
pomimo spadku stezen substratow. Pomiar stezen reagentéw w funkcji czasu
pozwala na wyznaczenie wspotczynnikéw k, x, y i z w réwnaniu (177), jednak
interpretacja danych do$wiadczalnych i jednoczesne obliczenie wielu empirycz-
nych wspdtczynnikow jest trudne. W reakcjach odwracalnych dodatkowg kom-
plikacje stanowi reakcja odwrotna, ktdrej szybko$¢ ro$nie w miare powstawania
produktow danej reakgcji (ktore dla reakcji odwrotnej sg substratami).

Réwnanie (177) mozna interpretowaé w ten sposob, ze wiekszo$¢ reakeji
zachodzi w kolejnych etapach, przy czym o ogdlnej szybkosci reakcji decyduje
etap najwolniejszy. Szybko$¢ tego najwolniejszego etapu jest proporcjonalna do
czestotliwosci zderzen odpowiednich molekul, ktora jest proporcjonalna do stezen
tych molekut oraz od prawdopodobienstwa efektywnego zderzenia, ktére to praw-
dopodobienstwo zawarte jest w statej k. Aby zderzenie byto efektywne (prowadzito
do reakcji) molekuly musza mie¢ odpowiednia energie kinetyczng i odpowiednia
orientacje, za$ wiekszo$¢ zderzen jest nieefektywna.

Rozwazmy hipotetyczng nieodwracalng reakcje, w ktorej A jest jednym z sub-
stratow ze wspolczynnikiem stechiometrycznym réwnym 1 i réwnanie kinetyczne
przyjmuje postac:

v=k[A] (178)

a wiec w rownaniu (177) x = 1, a pozostale liczby w wykladniku (y, z) sg réwne
zero. Rownanie to jest identyczne z réwnaniem (11) i ma identyczne rozwigzanie.
Réwnania (178) i (11) opisuja kinetyke reakcji pierwszego rzedu. Rzad reakgji jest
sumg wykladnikéw potegowych po prawej stronie réwnania (177). Mowimy tez
o rzedzie reakeji ze wzgledu na poszczegolne substraty, np. w réwnaniu (177) x
jest rzedem reakcji ze wzgledu na A, zas y jest rzedem reakcji ze wzgledu na B. Na
Rysunku 37 przedstawiono dwa wykresy: [A] jako funkcje t oraz v jako funkcje
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[A]. Obliczenia wykonano przy zalozeniu, ze pozostate substraty znajduja si¢
w nadmiarze w stosunku do A.

A B
Rys. 37. Kinetyka reakcji wg réwnania (178). Poczgtkowe stezenie A=1 M, k = 0,01 s’

Oba wykresy na Rysunku 37 przedstawiajg te same punkty, jednak na Rysunku
37 B poczatek reakcji (t=0) to punkt w prawym goérnym rogu. Przebieg reakcji
przedstawiony na Rysunku 37 A jest typowy dla wszystkich reakeji bez wzgledu na
ich rzad. Poczatkowo spadek stezenia substratow jest stosunkowo szybki, a potem
reakcja zachodzi coraz wolniej. Wyjatkiem s3 reakcje autokatalityczne. Wynika
stad praktyczny wniosek: brak reakcji w krétkim czasie po zmieszaniu reagentéw
wskazuje, ze nie warto dluzej czeka¢, lecz raczej nalezy pomysle¢ o zmianie warun-
kow reakcji. Powolny przebieg reakeji w jej koncowej fazie (Rys. 37 A) stwarza
dylemat: czy czeka¢ dluzej, by lepiej wykorzysta¢ substraty, czy przerwac reakcje,
by nie traci¢ czasu, liczac sie z niepelnym wykorzystaniem substratow.

Nastepujace rownania kinetyczne:

v=k[A]? (179)

v =k [A][B] (180)

odpowiadajg reakcjom drugiego rzedu, przy czym reakcja (179) jest reakcja dru-
giego rzedu ze wzgledu na A, za$ reakcja (180) jest reakcja pierwszego rzedu ze
wzgledu na A i pierwszego rzedu ze wzgledu na B. Wiele reakgji jest reakcjami
pierwszego lub drugiego rzedu, za$ reakcje rzedu trzeciego lub wyzszego sa bardzo
rzadkie.

O szybkosci reakcji czgsto decyduje obecnosé katalizatoréw i inhibitoréw (row-
nanie 177), ktére nie tylko przyspieszaja lub spowalniaja przebieg reakgji, ale takze
pozwalaja na selektywne uzyskanie pozadanych produktéw, natomiast nie maja
wplywu na stale rownowagi reakcji chemicznych. Katalizator nie wchodzi w sklad
produktow, ale moze wchodzi¢ w sklad rodnikéw, komplekséw aktywnych i pro-
duktéw posrednich pojawiajacych si¢ na kolejnych etapach reakeji. Katalizatorami
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s3 enzymy odpowiadajace za funkcjonowanie organizméw zywych. Katalizatory
i inhibitory sa rowniez powszechnie stosowane w technice. Kiedy katalizator
znajduje sie w tej samej fazie co reagenty, méwimy o katalizie homogenicznej. Na
przyklad reakcja syntezy SO, z SO, i tlenu:

ma K >> 1, ale zachodzi bardzo powoli, natomiast reakcje

NO, + SO, =SO; + NO (183)

sa szybkie, za$ ich suma jest reakcja (181). NO katalizuje wigc reakcje (181), tzn.
jego dodatek do mieszaniny substratow przyspiesza te reakcje. Wszystkie reagenty
w réwnaniach (181-183) w temperaturze powyzej 45°C s3 gazami, wigc mieszajg
sie w dowolnych proporcjach i stanowig jedng faze. Wadg katalizy homogenicznej
jest obecnos¢ katalizatora w produktach reakgji. Jego catkowite wydzielenie moze
by¢ kosztowne, a jego obecnos¢ nawet w niewielkich ilosciach moze obniza¢ war-
to$¢ uzytkowsa produktu.

Kiedy katalizator znajduje si¢ w innej fazie niz reagenty, méwimy o katalizie
heterogenicznej. Najwicksze praktyczne znaczenie majg uklady, w ktérym kata-
lizator jest cialem stalym, za$ reagenty sa gazami. Wazna grupa katalizatoréw sa
metale szlachetne, w tym platyna. Katalizator platynowy wykorzystuje si¢ m.in.
w produkeji amoniaku, ktéry nalezy do najwazniejszych produktéw przemystu
chemicznego. W reakcjach katalitycznych biorg udzial atomy Pt znajdujace
sie na jej powierzchni, wiec jako katalizatory stosuje si¢ materialy o duzym
stosunku powierzchni do masy. Aby ograniczy¢ zuzycie drogich metali stosuje
sie je w postaci cienkich warstw osadzonych na tanich no$nikach. W katalizie
heterogenicznej duzg role odgrywa chemisorpcja. Zjawisko adsorpcji oméwimy
szczegotowo w rozdziale poswigconym zjawiskom powierzchniowym. Molekuty
substratow zaadsorbowane na katalizatorze majg zmieniong strukture elektronowg
i wigzania miedzy atomami w zaadsorbowych molekutach sg oslabione, a przez
to molekuly znajdujace si¢ na powierzchni moga latwiej wchodzi¢ w reakcje
chemiczne niz molekuly tej samej substancji znajdujace si¢ w glebi fazy gazowe;j.
Po przereagowaniu substratu molekuly produktu desorbuja si¢ i zwalniaja miejsce
na powierzchni dla kolejnych molekul substratu. W katalizie heterogenicznej
katalizator nie zanieczyszcza produktdw, jak w katalizie homogenicznej, natomiast
moze ulec zatruciu. W procesach przemystowych stosuje si¢ substraty o umiar-
kowanym stopniu czystosci, gdyz dokladne ich oczyszczanie jest kosztowne.
Czestymi zanieczyszczeniami wystepujacymi w gazach stosowanych w syntezie
chemicznej s CO, HCN, H,S, PH; i AsH;. Adsorbuja si¢ one nieodwracalnie na
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powierzchni katalizatora, czesto z wytworzeniem produktéw stalych, np. CO,
ktory jest typowym zanieczyszczeniem wodoru, na powierzchni katalizatorow
moze si¢ redukowac¢ do elementarnego wegla, powodujac ich zaweglenie. Trucizny
katalizatorow sa w wiekszosci trujace dla ludzi. Zatruty katalizator jest mniej
efektywny niz katalizator swiezy ze wzgledu na mniejsza zdolnos¢ chemisorpciji
substratow reakcji (cze$¢ powierzchni jest zajeta przez trucizny). Stosowanie kata-
lizy heterogenicznej wigze si¢ wigc z trudnym wyborem pomiedzy kosztownym
oczyszczaniem reagentow a czesta wymiang lub regeneracja katalizatora. Waznym
elementem, ktdry bierze si¢ pod uwage przy projektowaniu nowych katalizatoréw
jest ich odpornos¢ na zatrucie.

W odrdznieniu od reakcji zachodzacych w jednej fazie, rownanie (177) nie jest
wlasciwym narzedziem do opisu reakeji zachodzacych na granicy faz, a w szcze-
golnosci katalizy heterogenicznej na granicy cialo stale-gaz. Reakgji takiej nie
mozna przyspieszy¢ poprzez zwiekszenie stezenia (ci$nienia) substratow, gdyz
etapem limitujagcym szybkos$¢ procesu jest transport substratow z glebi fazy na
powierzchnie i produktow z powierzchni do glebi fazy. Liczba jednocze$nie zaad-
sorbowanych molekul substratow jest znacznie mniejsza niz liczba tych molekut
w glebi fazy i to ona stanowi ,waskie gardlo”. Paradoksalnie zatem taka reakcja
moze by¢ reakcja zerowego rzedu wzgledem wszystkich substratow, a jej szybkos¢
zalezy gtéwnie od dostepnej powierzchni katalizatora.

Rys. 38. Rozktad Boltzmanna, T,> T,

Srednia arytmetyczna energii kinetycznej molekut gazu wynosi 1,5 kT, co nie
oznacza, ze wszystkie molekuly posiadaja jednakowa energie. Rysunek 38 przedsta-
wia rozklad energii kinetycznych molekut gazu w dwdch réznych temperaturach,
T, > T. Laczna liczba molekul odpowiada polu pod krzywa i jest w obu tempera-
turach jednakowa (czes¢ tego pola znajduje si¢ poza obszarem rysunku). Pole pod
krzywa w zakresie od E, do E, jest rowne liczbie molekul o energiach od E, do E,.
Maksima na krzywych odpowiadaja kazdorazowo energii ¥2 kT. W dowolnej tem-
peraturze jest wiele molekul o energiach ponizej % kT, jak rowniez s3 molekuly
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o energiach 10 kT, a nawet 100 kT, jakkolwiek liczba tych ostatnich jest bardzo
mala. Rysunek 38 pokazuje, ze utamek molekul o dostatecznie wysokiej energii
ro$nie wraz z temperatura.

Stala szybkosci reakgji jest powigzana z energig molekul. Warunkiem efektyw-
nego zderzenia molekul jest, aby ich energia kinetyczna byta wyzsza od progowej
wartosci charakterystycznej dla danej reakcji zwanej energia aktywacji E,. Typowe
E, reakcji chemicznych sa rzedu 100 kJ/mol, co w temperaturze 298,15 K odpo-
wiada 40 RT, a wigc 40 kT na jedna molekule. Zgodnie z rozkladem Boltzmanna
przedstawionym na Rysunku 38 liczba molekut o energii >E, jest réwna

N = Nyexp(-E,/RT) (184)

gdzie N, jest liczbg wszystkich molekul. Podstawiajac E, = 40 RT do réwnania
(184) otrzymujemy utamek molekut o energii >E, rzedu 108, zatem utamek efek-
tywnych zderzen w reakcji o E, = 40 RT jest bardzo maly. Rownanie Arrheniusa:

k = A exp(-E./RT) (185)

gdzie A jest stalg charakterystyczng dla danej reakcji, wigze energie aktywacji ze
stalg szybkosci reakcji. Stala Arrheniusa A wyraza zalezno$¢ efektywnosci zderzen
od orientacji molekul i w pierwszym przybliZeniu jest niezalezna od temperatury.
Roézniczkujac réwnanie (185) wzgledem T otrzymujemy nastepujaca zaleznos¢ k
od T:

dlnk/dT = E,/RT? (186)

Podstawiajac do réwnania (186) E, = 100 kJ/mol i T' = 298,15 K otrzymujemy
dlnk/dT = 0,13 K", co oznacza, ze szybkos§¢ typowej reakcji chemicznej w tem-
peraturze pokojowej ulega podwojeniu po podniesieniu temperatury o 5 K.
Odpowiednio: wzrost temperatury o 50 K powoduje tysigckrotny, a wzrost tempe-
ratury o 100 K powoduje milionkrotny wzrost szybkosci typowej reakcji. Zatem,
podnoszac lub obnizajac temperature, mozemy wplywaé na szybkos¢ reakeji.
Jezeli reakcja jest egzotermiczna, to do jej przyspieszenia wystarczy chwilowe pod-
niesienie temperatury, gdyz po zainicjowaniu reakgcji, jej ciepto zapewni wysoka
temperature i szybki przebieg reakcji. Ten sposob kontrolowania szybkosci reakcji
ma ograniczenie wynikajace z wplywu temperatury na réwnowage reakeji. Wiek-
szo$¢ samorzutnych reakcji stanowig reakcje egzotermiczne, ktérych AG na mocy
réwnania (162) rosnie z temperatura. Podniesienie temperatury o kilka lub nawet
kilkadziesigt K ma umiarkowany wptyw na AG typowych reakeji (patrz przyktad
obliczeniowy pod réwnaniem 165), lecz wzrost temperatury o kilkaset K moze
odwrdci¢ kierunek reakcji. Z réwnania (185) wynika, ze log k jest liniowa funkcja
1/T. Na podstawie wspdlczynnika kierunkowego takiej prostej mozna wyznaczy¢
E,z danych doswiadczalnych.
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Rysunek 39 przedstawia zmiany energii zachodzgce w czasie reakcji chemiczne;.
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Rys. 39. Zmiany energii w czasie reakcji chemicznej

Rysunek 39 A przedstawia sytuacje, w ktérej do reakcji nie dochodzi. Co prawda
tworzy sie kompleks aktywny, ale rozpada si¢ on z wytworzeniem substratéw, oddajac
energie. Ten sam kompleks aktywny moze si¢ rozpas¢ z wytworzeniem produktéw
(Rys. 39 B) i wtedy ilo$¢ oddanej energii jest wigksza niz na Rysunku 39 A. Rysunek
39 B pokazuje, ze aby uzyskac¢ energie w reakcji chemicznej trzeba w pewnym sensie
»zainwestowa¢” energie w postaci energii aktywacji. W najgorszym razie (Rys. 39
A) odzyskamy zainwestowang energie, a jezeli reakcja przebiegnie wg schematu 39
B, odzyskamy ja z nawigzka. Ten sam kompleks aktywny, ktéry powstaje wskutek
aktywacji substratow, moze tez powsta¢ wskutek aktywacji produktéw (Rys. 39 C),
jednak aby do tego doszlo potrzebna jest wyzsza energia aktywacji. Energia aktywacji
moze pochodzi¢ z energii kinetycznej molekul, a wowczas do aktywacji produktow
dochodzi o wiele rzadziej niz do aktywacji substratow, gdyz liczba molekut o energii
kinetycznej wystarczajaco duzej by aktywowa¢ produkty jest znacznie mniejsza niz
liczba molekut o energii wystarczajacej do aktywacji substratow (réwnanie 184).
Dlatego tez szybko$¢ reakcji przedstawionej na Rysunku 39 C jest mata. Kompleks
aktywny moze tez powsta¢ dzigki absorpcji promieniowania elektromagnetycznego.
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Poszczegdlne molekuly majg zdolno$¢ do selektywnej absorpcji promieniowania
o okreslonych czestotliwosciach. Absorbujgc kwanty promieniowania molekuly uzy-
skuja dodatkowg energie, ktora moze przyspieszy¢ reakcje chemiczng. Do najbar-
dziej znanych reakeji chemicznych zachodzacych pod wplywem $wiatta widzialnego
nalezy rozklad halogenkéw srebra na pierwiastki, ktéry objawia si¢ ciemnieniem
tych zwigzkéw pod wplywem $wiatla bialego. Reakcja ta nie zachodzi w ciemnosci
i w $wietle czerwonym. Reakcje zachodzace pod wplywem promieniowania elektro-
magnetycznego, a zwlaszcza $wiatta widzialnego, sa przedmiotem badan fotochemii.
Na bazie schematéw przedstawionych na Rysunku 39 mozna tez wyjasnié
dzialanie katalizatoréw. Rysunek 40 A przedstawia ukfad, w ktérym dzigki katali-
zatorowi powstaje kompleks aktywny o nizszej energii, przez co obniza si¢ energia
aktywacji. Przy takim mechanizmie dzialania katalizator przyspiesza nie tylko
dang reakcje, ale tez reakcje odwrotna, gdyz jej energia aktywacji si¢ takze obniza.
Rysunek 40 B przedstawia uklad, w ktéorym katalizator tworzy z substratami
produkt posredni, jak w reakcjach (181-183). Obie energie aktywacji (substratow
i produktu posredniego) w reakcji katalizowanej sa nizsze niz energia aktywacji
bez katalizatora. Ze wzgledu na wyktadniczy charakter réwnania (184), przekro-
czenie niskiej energii aktywacji w dwdch kolejnych reakcjach jest znacznie bardziej
prawdopodobne niz przekroczenie wysokiej energii aktywacji w jednej reakeji.
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Rys. 40. Wplyw katalizatora na energie aktywacji. A obnizenie energii aktywacji B produkt
posredni
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Pomocnym parametrem w badaniu kinetyki chemicznej jest 7 - czas polowicz-
nej przemiany, po ktérym c = ¢,/2 (stezenie substratéw spada do polowy swojej
poczatkowej wartosci). Jest on analogiczny do okresu potrozpadu nuklidéw radio-
aktywnych (réwnanie 13). Réwnanie (178) i Rysunek 37 opisuja kinetyke reakcji
nieodwracalnej pierwszego rzedu, w ktérej podobnie jak w réwnaniu 13:

r=1n2/k (187)

zatem 7 nie zalezy od stezen substratow. Dla reakcji nieodwracalnej drugiego rzedu
(réwnania 178 i 179), przy zatozeniu [A] = [B] = ¢, czas polowicznej przemiany

7 = 1/(kcy) (188)

jest odwrotnie proporcjonalny do poczatkowego stezenia reagentow, zas dla reak-
cji nieodwracalnej trzeciego rzedu:

A + B + C = produkty, (189)

przy [A] = [B] = [C] = civ =kc’, czas polowicznej przemiany

7= 1,5/(kc,?) (190)

jest odwrotnie proporcjonalny do kwadratu poczatkowego stezenia reagentdw.
Reakcje drugiegoitrzeciego rzedu mozna zatem predzej doprowadzi¢ do konca przy
wysokich stezeniach reagentdw, co jest praktycznym sposobem na kontrolowanie
szybkosci reakcji. Badajac zaleznos¢ 1 od poczatkowego stezenia reagentéw mozna
okredli¢ rzad reakcji nieodwracalnej. W réwnaniach (187, 188 i 190) przyjelismy,
ze stezenia wszystkich substratéw wplywajacych na kinetyke reakcji sa réwne
oraz milczaco zalozylismy, ze poczatkowe stezenia substratéw mozna dowolnie
zmienia¢, co nie jest prawda, gdy jednym z substratéw jest rozpuszczalnik, ktérego
stezenie jest znacznie wyzsze od stezen pozostalych substratéw i praktycznie stale
w trakcie reakcji. Dlatego tez podang metodg nie mozna okresli¢ rzgdu reakcji ze
wzgledu na rozpuszczalnik.

Sumaryczna szybkos¢ reakcji odwracalnej jest réznicg szybkosci danej reakeji
i reakcji odwrotnej. W najprostszym przypadku, gdy reakcja jest pierwszego rzedu
ze wzgledu na substrat A (réwnanie 178), a reakcja odwrotna jest pierwszego
rzedu ze wzgledu na produkt C, ponadto A i C w réwnaniu reakeji sg w stosunku
molowym 1:1 oraz pozostale substraty sa obecne w nadmiarze w stosunku do A,
sumaryczna szybkos¢ reakcji jest réwna:

v=k[A] -k [C] (191)

gdzie k; jest stalg szybkosci reakcji odwrotnej. Rozwigzaniem tego réwnania ze
wzgledu na [A] i [C] jest:

[A] = ¢ {k; + kexp[-(k+k,)t]}/ (k+k,) (192)
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[C] = ¢ -[A] (193)

gdzie ¢, jest poczatkowym stezeniem A. Przy reakcji nieodwracalnej k >> k, i row-
nanie (192) redukuje si¢ do réwnania:

[A] = coexp(-kt) (194)

ktdre jest analogiczne do réwnania (12). Kinetyka reakcji odwracalne;j jest jako-
$ciowo podobna do zaleznosci przedstawionej na Rysunku 37 A, z t3 rdéznica, ze
w reakcji odwracalnej [A] maleje asymptotycznie do pewnej wartosci réwnowa-
gowej >0.
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10. Zjawiska powierzchniowe

Zagadnienia omawiane w tym rozdziale opisano szerzej w skrypcie Nano-
czgstki i nanotechnologie wydanym przez Wydawnictwo Politechniki Lubelskie;.
W rozdziale poswigconym réwnowagom fazowym postuzylismy sie pojeciami
fazy i granicy faz. W uproszczonym modelu faza ma jednorodny skfad i jedno-
rodne wiasciwosci fizyczne w calej objetodci, a na granicy faz sktad i wlasciwosci
zmieniajg sie skokowo. W rzeczywisto$ci molekuty w poblizu granicy faz maja
nieco inne wlasciwosci niz molekuty w glebi fazy. Ponadto w wielosktadnikowych
gazach i cieczach sklad w poblizu granicy faz moze si¢ rézni¢ od skltadu w glebi
tazy. To zjawisko nazywamy adsorpcja.

Powyzszy uproszczony model sprawdza si¢ w ukladach, w ktorych poszcze-
golne fazy majg rozmiary makroskopowe (>>1 um), gdyz wdéwczas molekuly
polozone w poblizu granicy faz stanowia niewielki utamek wszystkich molekut.
Jednak nawet w fazach o rozmiarach makroskopowych, zjawiska powierzchniowe
odgrywaja wielka role i odwotywalismy sie do nich kilkukrotnie w poprzednich
rozdziatach. Gdy fazy majg rozmiary mikroskopowe (<1 pm), molekuty znajdujace
sie w poblizu granicy faz stanowia znaczny utamek wszystkich molekul i wlasnosci
ukladu w duzym stopniu zalezg od zjawisk powierzchniowych.

W modelu uwzgledniajagcym zjawiska powierzchniowe, energie Gibbsa ukfadu
zlozonego z dwoch faz A i B obliczymy jako:

G=G(A) + G(B) + AG (195)

gdzie G(A) i G(B) s3 energiami Gibbsa poszczegélnych faz obliczonymi z réwna-
nia (148), a wigc przy zalozeniu, ze wszystkie molekuly w obu fazach zachowuja
sie ,normalnie”, za§ AG jest nadmiarowa powierzchniowa energia Gibbsa, ktéra
odzwierciedla anomalne wiasciwosci molekul w obu fazach w poblizu ich granicy.
Innymi stowy, AG jest réznicg miedzy rzeczywista energia Gibbsa ukladu a ener-
gia Gibbsa, obliczong przy zalozeniu, ze wszystkie molekuly w obu fazach zacho-
wuja sie jak molekuty w glebi fazy. W tym rozdziale do oznaczenia nadmiarowej
powierzchniowej energii Gibbsa postuzylismy si¢ tym samym symbolem, ktérym
w rozdziale po$wigconym termodynamice chemicznej oznaczali$my energie Gib-
bsa reakeji chemicznej. Oznaczenie jednym symbolem dwoch réznych wielkosci
stanowi pewien dyskomfort dla czytelnika, jednak autor uwaza to za mniejsze zto
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w pordwnaniu ze stosowaniem w tym skrypcie innego oznaczenia nadmiarowej
powierzchniowej energii Gibbsa niz w skrypcie Nanoczgstki i nanotechnologie,
stosowanie niestandardowego symbolu dla energii Gibbsa reakcji chemicznej lub
stosowanie symboli w wieloma gérnymi i dolnymi indeksami.

Analogicznie do réwnania (195) definiujemy inne nadmiarowe powierzch-
niowe funkcje termodynamiczne. Powierzchnia nie jest fazg, a w szczegélnosci ma
zerowa objetos¢. Wartos$¢ AG jest zawsze dodatnia, co oznacza, ze uktad dwufa-
zowy ma wyzszg energie Gibbsa niz dwa izolowane ukfady jednofazowe.

Nadmiarowa powierzchniowa energia Gibbsa jest iloczynem wielkosci inten-
sywnej y, zwanej napieciem miedzyfazowym, ktora zalezy od skladu faz A i B oraz
A powierzchni granicy faz, ktora jest wielkoscig ekstensywna:

AG=yA (196)

Napiecie migdzyfazowe mierzymy w J/m? i wyraza ono energie potrzebna do wytwo-
rzenia 1 m* nowej powierzchni. Wyraza takze site przypadajaca na 1 metr biezacy gra-
nicy trzech faz (J/m* = N/m) zapobiegajaca samorzutnemu zmniejszeniu powierzchni.
Te drugg interpretacje oméwimy bardziej szczegétowo ponizej. Napiecie miedzyfazowe
miedzy cieczg lub cialem stalym i powietrzem nazywamy napieciem powierzchniowym.
Typowe napiecia powierzchniowe cieczy to kilkadziesigt mJ/m? a napiecia powierzch-
niowe ciat statych s rzedu 1 J/m?* Napiecie powierzchniowe zalezy od temperatury oraz
od substancji rozpuszczonych (nawet obecnych w matym stezeniu).

Uktad dazy samorzutnie do minimalizacji G, co moze si¢ przejawia¢ minima-
lizacjg A i y. W fazach plynnych granica faz czesto przyjmuje ksztalt sfery (kropla
rosy na lisciu, banki mydlane), gdyz kula jest bryla o najmniejszej powierzchni
w stosunku do objetosci. Adsorpcja poszczegélnych sktadnikow z faz ptynnych
prowadzi do obnizenia y. Uklady o duzej wartosci A, a wigc np. zlozone z sub-
mikronowych czastek fazy statej rozproszonych w gazie (dym) lub w cieczy (zol),
materialy mikroporowate i wtékna o submikronowych srednicach s3 termody-
namicznie niestabilne, jednak procesy prowadzace do zmniejszenia A w tych
ukladach sg czesto powolne i wtedy uktady moga diugo pozostawaé w stanie meta-
stabilnym. Energia powierzchniowa (réwnanie 196) jest takze odpowiedzialna za
powolny przebieg reakcji chemicznych, w ktérych powstaje nowa faza. Energia
powierzchniowa jest przyczyna wysokiej energii aktywacji takich reakcji i wyso-
kiego nadnapiecia w reakcjach elektrodowych. Energia powierzchniowa odgrywa
duza role w zjawiskach przegrzania i przechlodzenia cieczy, ktére omawialismy
w rozdziale poswieconym przemianom fazowym.

Powierzchnia granicy faz A jest wielkoscig ekstensywng. Aby scharakteryzowac
stopien rozwiniecia powierzchni w skali mikro stosuje si¢ wielkosci intensywne:

e promien czastek,
e promien pordw,
e powierzchnie wlasciwg w m?/g.
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Powierzchnia wlasciwa jest szczegdlnie uzyteczna do opisu ukladéw poli-
dyspersyjnych, w ktérych poszczegdlne czastki majg rézne ksztalty i wielkosci
i odzwierciedla usrednione wilasciwosci takich czastek. Polidyspersyjno$¢ jest
regula w ukladach o rozwinietej powierzchni, natomiast uzyskanie monody-
spersyjnosci w ukladzie o duzej powierzchni wlasciwej (wszystkie czastki maja
jednakowe ksztalty i wielkosci) jest trudne, a czgsto niemozliwe. Materialy ztozone
z czastek makroskopowych maja powierzchnie wlasciwe <<1 m?/g. W ukladach
zlozonych z nanoczastek udaje si¢ uzyska¢ powierzchnie wlasciwe do ok. 100
m?*/g, a w nielicznych ukladach (mikroporowate wegle) nawet ponad 1000 m?*/g.
Bioragc pod uwage typowe powierzchnie wlasciwe nanoczastek (100 m?/g) i typowe
napiecia powierzchniowe cial statych (1 J/m?), otrzymujemy energie powierzch-
niowe rzedu 0,1 kJ/g. Sa one o rzad mniejsze od typowych energii Gibbsa reakcji
chemicznych, a przy mniejszej powierzchni wlasciwej energie powierzchniowe
s3 jeszcze mniejsze, jednak nadal wystarczajaco duze, by znaczaco wplywaé na
otaczajaca nas rzeczywistosc.

Fie

Fie / _
\ o Fst Fsc }

Fst Fse powietrze
powietrze
woda
woda N powierzchni;\
powierzchnia hydroﬁlowa\\ hydrofobowa
A B

Rys. 41. Kropla wody na powierzchni hydrofilowej (A) i hydrofobowej (B)

Rysunek 41 pokazuje przyklad dziatania sit powierzchniowych na obiekty
makroskopowe. Kropla wody o $rednicy paru mm lezy na molekularnie gtadkiej
powierzchni hydrofilowej (A) lub hydrofobowej (B). Lupka pokazuje sily dzialtajace
na odcinek granicy trzech faz. Odcinek ten jest prostopadty do paszczyzny rysunku.
Warunkiem réwnowagi jest rownowazenie si¢ skladowych tych sit stycznych do
powierzchni ciala stalego. Indeksy dolne oznaczajg sity zwigzane z napigciem
miedzyfazowym na granicach faz woda-powietrze (LG, liquid-gas), cialo stale—
powietrze (SG, solid-gas) i cialo stale—woda (SL, solid-liquid). Zgodnie z definicja
napigcia miedzyfazowego, sily te s3 réwne dlugosci odcinka granicy trzech faz,
pomnozonej przez odpowiednie napiecie miedzyfazowe na granicy dwoch faz.
Poniewaz dlugo$¢ odcinka stanowigcego granice trzech faz jest jednakowa dla
wszystkich trzech granic dwoch faz, warunek réwnowagi mozna zapisac¢ jako:
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Ys6 = Ys1 + Y16 cost (197)

gdzie y z odpowiednimi indeksami dolnymi oznacza napigcie migdzyfazowe na
granicach faz woda-powietrze (LG), cialo stale-powietrze (SG) i cialo stale-woda
(SL), za$ O jest katem zwilzania (na Rysunku 41 powierzchni hydrofilowej (A)
lub hydrofobowej (B) przez wode), czyli katem, jaki tworzg wektory Fg i Fi na
Rysunku 41. Powyzsze réwnanie Younga ma charakter przyblizony ze wzgledu na
nierealistyczne zalozenia przedstawionego modelu. Rzeczywiste powierzchnie cial
stalych sa chropowate i heterogeniczne. Przy doskonatlej zwilzalnoséci (np. szkto)
kat 0 jest bardzo maty i woda rozptywa sie po powierzchni. Ksztalt kropli lezacej
na powierzchni hydrofobowej zalezy nie tylko od sit przedstawionych na Rysunku
41 B, ale takze od grawitacji. Uzyskanie kata 6 powyzej 135° wymaga odpowiedniej
mikrofaktury powierzchni i jest nieosiggalne na powierzchniach molekularnie
gladkich. Powierzchnie, na ktérych 6 > 135°, nazywamy superhydrofobowymi.

Zréznicowane katy zwilzania dla réznych kombinacji ciato stale-ciecz obser-
wuje sie nie tylko, gdy kropla cieczy lezy na plaskiej powierzchni, ale tez w innych
geometriach uktadu. Na przyklad woda w szklance tworzy menisk wklesty (poziom
wody w poblizu $cianki jest wyzszy niz na $rodku szklanki), zas rte¢ w szklanym
naczyniu tworzy menisk wypukty (poziom rteci w poblizu $cianki jest nizszy niz
na $rodku naczynia). Styczna do powierzchni wody w plaszczyznie prostopadiej
do granicy trzech faz woda-szklo-powietrze tworzy z boczng powierzchnia
szklanki ponizej poziomu wody kat ostry, podobnie jak to przedstawiono na
Rysunku 41A, za$ styczna do powierzchni rteci w plaszczyznie prostopadlej do
granicy trzech faz rte¢-szklo—powietrze tworzy z boczng powierzchnig szklanki
ponizej poziomu rteci kat rozwarty, podobnie jak to przedstawiono na Rysunku
41B. Jezeli w plaskim naczyniu z ciecza zanurzymy szklang kapilare, to poziom
wody w kapilarze bedzie wyzszy niz w calym naczyniu, tym wyzszy im wezsza
jest kapilara, za§ poziom rteci w kapilarze bedzie nizszy niz w calym naczyniu,
tym nizszy im wezsza jest kapilara. Zakrzywienie powierzchni (menisk) cieczy
o napigciu powierzchniowym y powoduje réznice cisnienn Ap po obu jej stronach,
zgodnie z réwnaniem Laplace‘a:

Ap = y(1/R,+ 1/R,) (198)

gdzie R,i R,s3 dwoma promieniami krzywizny tej powierzchni. Jezeli powierzch-
nia jest czaszg kulistg, to R, i R, s3 rowne promieniowi tej kuli. Jezeli powierzchnia
jest plaska, to R, i R, s3 nieskonczenie wielkie i ci$nienia po obu jej stronach s3
réwne. Wyzsze ci$nienie panuje po tej stronie zakrzywionej powierzchni, od ktorej
powierzchnia ta jest wklesta. Zatem ci$nienie tuz nad meniskiem wklestym utwo-
rzonym w szklanej kapilarze, w ktérej znajduje si¢ woda, jest wyzsze niz w wodzie
tuz pod meniskiem. Skoro nad meniskiem panuje ci$nienie atmosferyczne, to
w wodzie tuz pod meniskiem panuje ci$nienie nizsze od atmosferycznego. Roz-
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nica ci$nien jest rowna ci$nieniu hydrostatycznemu stupa wody w kapilarze. Woda
w teflonowej kapilarze i rte¢ w szklanej kapilarze tworza meniski wypukte (6 > 90°)
i dlatego poziom cieczy w kapilarze jest w tych ukladach nizszy niz w szerokim
naczyniu.

Preznos¢ pary p nad kulistg kroplg cieczy o promieniu r mozna obliczy¢ z row-
nania Kelvina:

RTIn(p/p,) = 2 Mylpr (199)

gdzie p,jest preznoscig pary nad plaska powierzchnig, M - masg molowg cieczy,
a p - jej gestoscia. Dla plaskiej powierzchni r w réwnaniu (199) jest nieskonczenie
wielki i p = p,. Rowniez dla kulistej kropli cieczy o rozmiarach makroskopowych
(r > 10° m) p niewiele sie¢ r6zni do p,. Dopiero prezno$¢ pary nad kroplg o pro-
mieniu <10® m jest znaczaco wyzsza niz nad pltaska powierzchnia. Pecherzyk
gazu w cieczy mozna potraktowa¢ jako krople o ujemnym promieniu. Preznosé
pary w pecherzyku gazu o promieniu <10 m jest znaczgco nizsza niz nad ptaska
powierzchnig. Réwnanie Kelvina ttumaczy zjawiska przegrzania i przechtodzenia.
Na przyktad wrzenie cieczy mozna przedstawi¢ jako tworzenie si¢ w niej w tem-
peraturze wrzenia pecherzykéow gazu o ci$nieniu réwnym ci$nieniu otoczenia.
Ponizej temperatury wrzenia ci$nienie gazu w hipotetycznym pecherzyku jest niz-
sze niz ci$nienie otoczenia i pecherzyk nie powstanie. Po osiagnieciu temperatury
wrzenia do utworzenia pecherzyka o rozmiarach makroskopowych konieczne jest
utworzenie najpierw bardzo matego pecherzyka, jednak w hipotetycznym matym
pecherzyku prezno$¢ pary jest mniejsza niz nad ptaskg powierzchnig (réwnanie
199), zatem w temperaturze wrzenia jest ona nizsza od ci$nienia otoczenia i maty
pecherzyk sie nie tworzy. Skoro za$ nie tworzy si¢ maly pecherzyk, to nie moze
tez powsta¢ duzy (w ktérym hipotetyczna preznoé¢ pary bylaby rowna ci$nieniu
otoczenia) i ciecz nie wrze pomimo przekroczenia temperatury wrzenia. W ten
sposdb dochodzi do przegrzania cieczy.

Analogicznie do réwnania (199) takze rozpuszczalno$¢ matych krysztalow jest
wieksza niz rozpuszczalno$¢ duzych krysztalow zgodnie z rdGwnaniem:

RTIn(c/c,) = 2 Mylpr (200)

gdzie ¢ i ¢, sa stezeniami roztworéw nasyconych odpowiednio nad krysztalami
o promieniu 7 i nad duzymi krysztalami. Konsekwencjg réwnania (200) jest doj-
rzewanie krysztatow, tzn. wzrost duzych krysztalow kosztem matych.

Jednym ze sposobéw na obnizenie energii powierzchniowej (réwnanie 196)
jest obnizenie y wskutek adsorpcji. Molekuty gazéw samorzutnie gromadza si¢ na
powierzchni cial statych, tzn. liczba molekul gazu w jednostce objetosci w poblizu
powierzchni jest wigksza niz w glebi fazy gazowej. Adsorpcja gazoéw jest egzoter-
miczna, co wynika bezposrednio z réwnania (135). Adsorpcja gazéw powoduje
zmniejszenie entropii uktadu, skoro adsorpcja jest samorzutna, to wartos¢ AG
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w procesie adsorpcji jest ujemna, zatem warto$¢ AH tez musi by¢ ujemna. Na
mocy réwnania (162) adsorpcja par i gazéw maleje z temperaturg, zatem mozna
je zaadsorbowa¢ w niskiej temperaturze, a nastepnie zdesorbowaé w wysokiej
temperaturze. Adsorpcja moze by¢ selektywna, tzn. jedne substancje adsorbuja
sie na danym adsorbencie lepiej niz inne. Sktonno$¢ gazéw do adsorbowania sie¢
na ogo6l wzrasta z masg molowg. Zjawisko to mozna wykorzysta¢ do oczyszczania
powietrza z trucizn i z brzydkich zapachéw. Do tego celu nadaja si¢ zwlaszcza
adsorbenty o duzej powierzchni wlasciwej np. wegle aktywne. Porowata krze-
mionka jest stosowana jako adsorbent pary wodnej z powietrza. Zuzyty adsorbent
mozna zregenerowal poprzez jego ogrzewanie. Ilo§¢ gazu zaadsorbowanego na
ciele stalym mozna zmierzy¢ bezposrednio metoda wagowg lub obliczy¢ na pod-
stawie ubytku stezenia skladnika w fazie gazowej wskutek adsorpcji.

W fazie gazowej odlegtosci miedzy molekutami sg wigksze niz rozmiary
molekul, zatem adsorpcja (zaggszczanie si¢ gazu na powierzchni) moze zachodzi¢
nawet w gazie jednoskladnikowym, za$ w gazie wielosktadnikowym dodatnia
adsorpcja jednego ze skladnikéow nie wyklucza dodatniej adsorpcji pozostatych.
W roztworze molekuly sg gesto upakowane i nie ma miedzy nimi wolnej prze-
strzeni. Adsorpcja ma wiec charakter konkurencyjny: dodatnia adsorpcja jednego
ze skladnikéw zachodzi pod warunkiem ujemnej adsorpcji innego skladnika.
Dlatego tez w badaniach adsorpcji z roztwordéw, zamiast ilo$cig zaadsorbowana,
czesto postugujemy si¢ nadmiarem powierzchniowym I', wyrazonym w mol/m?,
ktéry moze by¢ dodatni lub ujemny. Jest to réznica (przypadajaca na jednostke
powierzchni) pomiedzy rzeczywistg iloscig skltadnika w warstwie powierzchnio-
wej a hipotetyczng iloscia, przy zalozeniu, ze skfad roztworu jest jednakowy w jego
calej objetosci, a wiec zdefiniowana analogicznie do nadmiarowych powierzchnio-
wych funkcji termodynamicznych (réwnanie 195). W szczegdlnosci, gdy roztwor
zawiera poza rozpuszczalnikiem tylko 1 skladnik, dodatni nadmiar powierzch-
niowy tego skladnika jest zwigzany z ujemnym nadmiarem powierzchniowym
rozpuszczalnika.

Mierzac y na granicy ciecz—gaz mozna zbadac, jak zachowuja sie skladniki fazy
cieklej na granicy faz. Réwnanie Gibbsa:

I'=-1/RT (dy/dInc) (201)

przedstawia zalezno$¢ miedzy wplywem stezenia substancji rozpuszczonej na y na
granicy faz roztwor-powietrze a jej nadmiarem powierzchniowym I Jezeli sub-
stancja rozpuszczona podnosi napiecie powierzchniowe, to zgodnie z réwnaniem
Gibbsa jej adsorpcja jest ujemna, tzn. w przypowierzchniowej warstwie roztworu
jest jej mniej niz w glebi roztworu. Obecnos¢ w roztworze soli nieorganicznych,
np. NaCl, podnosi napiecie powierzchniowe wody, ale dzieki ujemnej adsorpcji
jondéw, wzrost napiecia powierzchniowego jest mniejszy niz w hipotetycznym
ukladzie, w ktérym stezenie jonéw na powierzchni byloby takie, jak w glebi
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roztworu. Jezeli substancja rozpuszczona obniza napiecie powierzchniowe, to
zgodnie z réwnaniem Gibbsa jej adsorpcja jest dodatnia. Obecnos¢ takiej sub-
stancji nie tylko obniza napiecie powierzchniowe wody, ale, dzieki jej dodatniej
adsorpcji, spadek napigcia powierzchniowego jest wigkszy niz w hipotetycznym
ukladzie, w ktérym stezenie substancji rozpuszczonej na powierzchni byloby
takie, jak w glebi roztworu. Wiele zwigzkéw organicznych, np. krétkotancuchowe
alkohole i kwasy ttuszczowe, obniza napiecie powierzchniowe wody, za$ szczegdl-
nie duzy wplyw na napiecie powierzchniowe wody maja surfaktanty, czyli zwigzki
powierzchniowo aktywne. Molekuly tych substancji sg amfifilowe, tzn. sktadaja si¢
z czesci hydrofilowej i hydrofobowej. Takie molekuly gromadzg si¢ na powierzchni
i orientujg si¢ w ten sposdb, ze czes$¢ hydrofilowa znajduje si¢ w wodzie, za$ czes¢
hydrofobowa znajduje si¢ w powietrzu. Do zwigzkéw powierzchniowo czynnych
nalezg mydla, czyli sole sodowe i potasowe wyzszych kwasow tluszczowych (patrz
reakcja 85). Mydta mozna fatwo otrzymac z naturalnych surowcéw i byly one znane
juz w starozytnosci. Mydla sa zwigzkami o budowie jonowej, przy czym anion
jest powierzchniowo aktywny (skiada sie z czesci hydrofilowej i hydrofobowej),
natomiast kation jest hydrofilowy. Nazywamy je surfaktantami anionowymi. Sg tez
surfaktanty kationowe (hydrofilowy anion i kation ztozony z czesci hydrofilowej
i hydrofobowej) oraz niejonowe (zlozone z elektrycznie obojetnych molekut amfi-
filowych). Ze wzgledu na swoj amfifilowy charakter surfaktanty fatwo adsorbuja
sie z roztworéw wodnych nie tylko na granicy faz woda-powietrze, ale takze na
powierzchniach ciat stalych. W rozcienczonych roztworach surfaktanty obecne
s3 w postaci pojedynczych molekul (jonéw), natomiast w roztworach bardziej
stezonych tworza one agregaty ztozone z wielu molekut (jonéw), zwane micelami.
Krytyczne stezenie roztworu, powyzej ktérego obserwujemy micele, nazywane
jest krytycznym stezeniem micelizacji (CMC, critical micelle concentration) i dla
danego surfaktanta zalezy ono od temperatury i od stezen innych substancji
w roztworze. Przy stezeniu surfaktanta tuz powyzej CMC powstaja micele kuliste
zlozone z kilkudziesieciu molekul (jonéw) zorientowanych w ten sposob, ze ich
cze$ci hydrofilowe znajduja sie na powierzchni miceli, za$ ich czesci hydrofobowe
skierowane sg do $rodka miceli. Roztwor zawierajacy micele ma cechy posrednie
miedzy roztworem wiasciwym a koloidem, np. podobnie jak koloidy, micele wyka-
zujg efekt Tyndalla. Micele utworzone przez surfaktanty jonowe sg natadowane
elektrycznie. Przy wysokich stezeniach surfaktantéw micele kuliste przechodza
w inne struktury np. micele cylindryczne, dyski i warstwy.

Pomiary napiecia miedzyfazowego mozna wykorzysta¢ do badania adsorpcji
na granicy faz ciecz-ciecz. Zagadnienie to oméwimy na przykfadzie uktadu mode-
lowego rte¢c-woda. Wzajemna rozpuszczalno$¢ tych cieczy jest zerowa, a ponadto
rte¢ jest przewodnikiem pradu, dzigki czemu mozna wplywaé na adsorpcje jondéw
z wody poprzez zmiang¢ potencjatu elektrycznego rteci. Dodatnio natadowana
powierzchnia rteci przycigga aniony z roztworu, za$ odpycha kationy, natomiast

178



ujemnie naladowana powierzchnia rteci przyciagga kationy z roztworu, za$ odpycha

aniony. Adsorpcja jonéw (ujemna lub dodatnia) prowadzi do powstania podwdj-

nej warstwy elektrycznej. W przypadku granicy faz rte¢-woda skfada si¢ ona z:

e fadunku powierzchni rteci wynikajacego z nadmiaru lub deficytu elektronéw,

¢ ladunku w przypowierzchniowej warstwie roztworu wynikajacego z dodatniej
adsorpcji jonéw natadowanych przeciwnie niz rte¢ oraz ujemnej adsorpcji
jonéw o znaku zgodnym ze znakiem tadunku rteci,

¢ ladunku w gtebi roztworu o wartosci przeciwnej do tadunku w przypowierzch-
niowej warstwie roztworu (wynika to z warunku elektroobojetnosci roztworu
jako catosci).

W odréznieniu od granicy faz woda-powietrze, na ktorej obecnos¢ jonow
podwyzsza napiecie miedzyfazowe, jony obnizajg napiecie miedzyfazowe na gra-
nicy faz woda-rte¢. Adsorpcja poszczegdlnych jondw na powierzchni rteci jest
zjawiskiem zlozonym, gdyz poza przycigganiem i odpychaniem elektrostatycznym
wystepuja specyficzne oddzialywania jon-rteé, ktére powoduja, ze rézne jony
o jednakowym fadunku wykazujg zréznicowane powinowactwo do powierzchni
rteci i adsorbujg si¢ w réznym stopniu przy jednakowym potencjale rteci. Nie
wnikajac w szczegdly mozna przyjacé, ze im wiecej jonow adsorbuje si¢ z roztworu
wodnego na powierzchni Hg (obojetne, czy sg to aniony czy kationy), tym nizsze
napiecie miedzyfazowe. Zalezno$¢ miedzy powierzchniowg gestoscig fadunku
rteci 0, (wyrazong w C/m?) i napieciem miedzyfazowym woda-rte¢ okresla row-
nanie Lippmanna:

dy/dE = - g, (202)

ktore po zrozniczkowaniu stronami wzgledem E daje:
d*y/dE? = E (203)

gdzie Z jest pojemnos$ciag podwdjnej warstwy elektrycznej przypadajaca na jed-
nostke powierzchni. W réwnaniach (202) i (203) zakladamy niezmienny skfad
elektrolitu, tzn. E jest jedyng zmienng wplywajaca na adsorpcje jondw. Pojemnos¢
na jednostke powierzchni = zalezy od grubosci kondensatora i od stalej dielek-
trycznej materiatu znajdujacego si¢ miedzy jego okladkami. Jezeli stezenie elektro-
litu jest dostatecznie wysokie, to mozna przyjaé, ze = nie zalezy od E, a wowczas
rozwigzaniem réwnania (203) jest:

)’ = )/max B 1/2 E (13_13ma)()2 (204)

Réwnanie (204) przedstawia sobg krzywa elektrokapilarna, czyli zalezno$¢
napi¢cia miedzyfazowego rte¢-woda od potencjalu elektrycznego Hg. Jest to
odwrdcona parabola, ktorej wierzcholek ma wspétrzedne E,,.., Ymae W tym punk-
cie dy/dE = 0, wiec na mocy réwnania (202) 0,=0. Maksimum elektrokapilarne
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interpretujemy nastepujgco: w punkcie zerowego tadunku (0,=0) y osiaga swoja
maksymalng wartos¢ y,,... Potozenie punktu zerowego fadunku na skali potencja-
tow (E,.,) zalezy od rodzaju elektrolitu i jego stezenia. W tym punkcie adsorpcja
jonéw na powierzchni rteci jest stosunkowo niska i jest ona wynikiem réwnowagi
miedzy specyficzng adsorpcjg jondéw (vide ultra) i ich elektrostatycznym przy-
cigganiem i odpychaniem. Przy potencjatach wyzszych niz E,,,, na powierzchni
rteci znajduje si¢ nadmiar anionéw, ktorych dodatnia adsorpcja obniza y zgodnie

z rownaniem (201). Przy potencjatach nizszych niz E,,, na powierzchni rteci

znajduje si¢ nadmiar kationéw, ktérych dodatnia adsorpcja takze obniza y, tym

bardziej, im wigksza jest réznica miedzy E,,,., i E. Mierzac y jako funkcje E mozemy
zatem okresli¢ polozenie punktu zerowego tadunku.

Powyzszy model podwdjnej warstwy elektrycznej stosuje si¢ takze do adsorpcji
jonéw z roztworu na powierzchni czastek koloidalnych. Gdy stale czastki rozpro-
szone w cieczy s3 mniejsze niz dlugos¢ fali swiatla, dyspersja jest przezroczysta.
Uklad koloidalny mozemy odrézni¢ od roztworu rzeczywistego dzigki efektowi
Tyndalla. Dyspersja rozprasza $wiatlo i promien lasera przechodzacy przez (prze-
zroczysty) koloid jest widoczny w postaci jasnej smugi, natomiast w roztworze rze-
czywistym promien lasera jest niewidoczny. Zole nie s termodynamicznie stabilne,
gdyz majg wysoka energie powierzchniowa wynikajaca z duzej powierzchni granicy
faz (réwnanie 196), natomiast moga dlugo utrzymywac sie w stanie metastabilnym
dzieki wzajemnemu odpychaniu elektrostatycznemu czastek ciala statego. Ladunki
elektryczne czastek koloidalnych wynikajg z adsorpcji jonéw na ich powierzchni.
Podobnie jak to opisano powyzej dla powierzchni rteci, tworzy sie podwdjna war-
stwa elektryczna, tzn. w glebi roztworu znajduje si¢ fadunek o wartosci przeciwnej
do tadunku powierzchniowego. W odroéznieniu od powierzchni Hg, potencjatu
powierzchni czastek koloidalnych nie mozna zmierzy¢ ani regulowa¢ go za pomoca
zewnetrznego zrodla pradu. Nie mozna takze zmierzy¢ napiecia miedzyfazowego
cialo state-roztwér. W odroéznieniu od powierzchni Hg, tadunek powierzchniowy
nie jest fadunkiem elektronowym, lecz sumarycznym tadunkiem na powierzchni,
wynikajagcym z dodatniej lub ujemnej adsorpcji réznych jonéw i dlatego zalezy on
od sktadu roztworu. Jony zaadsorbowane na powierzchni ciala stalego wplywaja na
adsorpcje innych jonéw poprzez ich przycigganie lub odpychanie elektrostatyczne.
Adsorpcja jondw z roztworu ma charakter konkurencyjny: miejsce na powierzchni
zajete przez jeden jon lub molekule jest niedostepne dla innych. Zjawisko adsorpcji
jonéw na powierzchni czastek koloidalnych jest skomplikowane, jednak mozna
podac kilka prostych regul pozwalajacych na oszacowanie fadunku tych czastek:

e Male jony nieorganiczne, np. Na*, Cl majg niewielki wptyw na fadunek czastek.
Ich adsorpcja ma charakter niespecyficzny: aniony adsorbuja sie na czastkach
naladowanych dodatnio, za$ kationy adsorbuja si¢ na czastkach natadowanych
ujemnie.
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e Tlenki metali (i wiele innych koloidéw) adsorbuja jony H*, uzyskujac tadunek
dodatni i jony OH’, uzyskujac tadunek ujemny. Dlatego tez znak ladunku
czastek zalezy od pH: przy niskim pH tadunek jest dodatni, a przy wysokim -
ujemny. Wartos¢ pH, przy ktérej fadunek powierzchni jest zerowy, nazywamy
punktem zerowego fadunku PZC (point of zero charge) i jest ona waznym
parametrem charakteryzujagcym dany koloid. Wartosci PZC poszczegdlnych
tlenkow sa bardzo zrdéznicowane, np.: 2 dla SiO,, 6 dla TiO, oraz 9 dla tlen-
kow i wodorotlenkow zelaza (III) i glinu. Znajac pH roztworu i PZC czastek
mozemy okresli¢ znak ich tadunku. Na przyklad w wodach naturalnych (pH
okolo 7) czastki SiO, s3 naladowane ujemnie, za$ czastki wodorotlenku zelaza
s3 natladowane dodatnio.

¢ Anionowe surfaktanty i anionowe polimery silnie adsorbujg si¢ na czastkach
koloidalnych, nadajgc im fadunek ujemny, zas kationowe surfaktanty i katio-
nowe polimery adsorbuja sie¢ na czastkach koloidalnych, nadajac im tadunek
dodatni. Jest to adsorpcja specyficzna, np. anionowe surfaktanty adsorbujg si¢
na powierzchniach zaréwno naladowanych dodatnio, jak i ujemnie.
Bezpo$rednim dowodem istnienia fadunku elektrycznego na powierzchni cza-

stek koloidalnych sg zjawiska elektrokinetyczne. Czastki koloidalne poruszajg si¢

w polu elektrycznym w kierunku elektrody o przeciwnym znaku tadunku (elektro-

foreza). Ciecz w kapilarze lub w porowatym ciele stalym plynie pod wpltywem pola

elektrycznego (elektroosmoza), za§ wymuszony przepltyw cieczy w kapilarze lub

w porowatym ciele stalym powoduje powstanie réznicy potencjaléw (potencjat

przeplywu). Powyzsze zjawiska elektrokinetyczne mozna wykorzysta¢ do badania

podwojnej warstwy elektrycznej. Predko$¢ naladowanych czastek koloidalnych

w polu elektrycznym jest proporcjonalna do natezenia tego pola. Pozwala to na

obliczenie potencjalu { (dzeta), ktéry zalezy jedynie od rodzaju czastek i skladu

roztworu, natomiast nie zalezy od natezenia pola elektrycznego. Potencjatu
nie nalezy utozsamia¢ z potencjalem elektrycznym wystepujacym w réwnaniach

(202-204).

Rys. 42. Rozklad potencjatu elektrycznego w poblizu natadowanej powierzchni w zaleznosci od
stezenia elektrolitu ¢, ¢, > ¢,> ¢5
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Rysunek 42 przedstawia potencjal elektryczny w roztworze jako funkcje odle-
glosci od natadowanej powierzchni. Przyjmujemy, ze potencjal w gtebi roztworu
jest rdwny zero, natomiast w poblizu granicy faz zmienia si¢ on w sposob ciagly.
Ladunek w roztworze, ktéry ma warto$¢ przeciwng do tadunku powierzchni,
tworzy warstwe dyfuzyjng. Przeciwjony w warstwie dyfuzyjnej z jednej strony
przyciggane sg przez przeciwnie naladowana powierzchnie, ale z drugiej strony
odpychajg si¢ wzajemnie miedzy sobg. Poza tym jony w warstwie dyfuzyjnej,
znajdujace sie stosunkowo blisko powierzchni, ekranujg tadunek powierzchniowy,
przez co efektywne przyciaganie jondw w warstwie dyfuzyjnej, znajdujacych
sie nieco dalej od powierzchni, jest stabe. Duza role w adsorpcji jondéw i ich
wzajemnych oddzialywaniach odgrywa tez hydratacja: ze wzgledu na powloke
hydratacyjng, jony nie moga zbytnio zblizy¢ si¢ do powierzchni ani wzajemnie do
siebie. Przy wysokim stezeniu elektrolitu (¢, na Rysunku 42) potencjat elektryczny
w poblizu naladowanej powierzchni zmienia si¢ bardzo szybko i w odleglosci kilku
A od powierzchni spada praktycznie do zera (cienka warstwa podwoéjna). Przy
niskim stezeniu elektrolitu (c; na Rysunku 42) potencjal elektryczny w poblizu
naladowanej powierzchni zmienia si¢ powoli i nawet w odlegtosci kilku nm od
powierzchni nadal wyraznie sie rézni od potencjalu w glebi roztworu (gruba
warstwa podwojna).

Czastki koloidalne w roztworze sg silnie zwigzane z warstwg elektrolitu o gru-
bosci kilku A, ktéra nazwiemy warstwa nieruchoma. W elektroforezie warstwa
nieruchoma porusza si¢ wraz z czastka i efektywny tadunek czastki poruszajacej
sie w polu elektrycznym jest sumg tfadunku czastki i czesci fadunku dyfuzyjnego
znajdujgcej sie w warstwie nieruchomej. Potencjal { jest potencjalem elektrycznym
na granicy warstwy nieruchomej. W rozcienczonych roztworach elektrolitow,
kiedy podwdjna warstwa elektryczna jest gruba (c; na Rysunku 42), obserwuje
sie stosunkowo wysokie wartoéci bezwzgledne potencjatu {, nawet >100 mV.
W stezonych roztworach elektrolitéw, kiedy podwodjna warstwa elektryczna jest
cienka (¢, na Rysunku 42), obserwuje si¢ znacznie nizsze wartosci bezwzgledne
potencjalu (. Dlatego tez warto$¢ bezwzgledng potencjalu ( czastek koloidal-
nych mozna obnizy¢ dodajac do roztworu soli, np. NaCl. Podobnie jak g, takze
potencjal { zalezy od pH - przy niskiej wartosci pH czastki majg dodatni, a przy
wysokiej — ujemny potencjal (. Warto$¢ pH, przy ktorej { = 0 nazywamy punktem
izoelektrycznym IEP (isoelectric point). Pod nieobecnos$¢ silnie adsorbujacych
sie substancji (surfaktanty jonowe, polielektrolity) IEP = PZC. Stabilnos¢ wielu
dyspersji (ich odpornos¢ na koagulacje) jest skorelowana wlasnie z potencjatem (,
a nie np. z potencjalem powierzchni czy z ;. Na przyklad na Rysunku 42 poten-
cjal powierzchniowy nie zalezy od ¢, natomiast potencjat { maleje ze wzrostem ¢
i dyspersja jest najbardziej stabilna dla najmniejszej wartosci c. Pomiary elektroki-
netyczne wykonuje si¢ czesto celem oszacowania stabilnosci, gdyz sa one szybsze
i fatwiejsze niz bezposredni pomiar stabilno$ci. Z grubsza przyjmuje sie, ze przy
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|¢] > 50 mV dyspersje s3 stabilne, a w okolicach IEP s3 one bardzo niestabilne.
Jest to jednak bardzo niedokladny szacunek, gdyz w rzeczywistosci stabilnos¢
koloidéw zalezy nie tylko od potencjatu (, lecz takze od innych czynnikéw, w tym
od stezenia elektrolitu. W kazdym razie pomiaru potencjalu { nie nalezy utoz-
samia¢ z pomiarem stabilnosci. Przy dostatecznie wysokim stezeniu elektrolitu,
np. NaCl, i dostatecznie niskiej wartoéci bezwzglednej potencjatu { (Rys. 42),
szybko$¢ koagulacji osigga swoja maksymalng warto$¢ i dalszy wzrost stezenia
elektrolitu nie ma wplywu na szybkos§¢ koagulacji, pomimo ze |{| nadal spada.
Takie zjawisko nazywamy szybka koagulacjg, zas minimalne stezenie elektrolitu,
przy ktérym koagulacja jest szybka okresla sie jako krytyczne stezenie koagulacji
CCC (critical coagulation concentration). Dla elektrolitow zlozonych z jondéw
jednowartosciowych CCC sg rzedu 0,01-0,1 M. Jony wielowartosciowe sg silniej-
szymi koagulantami niz jednowarto$ciowe, przy czym wielowarto$ciowe kationy,
np. Mg*, powoduja szybka koagulacje czastek naladowanych ujemnie, zas wielo-
warto$ciowe aniony, np. SO,*, powoduja szybka koagulacje czastek natadowanych
dodatnio przy stezeniach nizszych o co najmniej rzad wielkosci niz CCC NaCl.
Odpychanie elektrostatyczne nie zapobiega koagulacji, lecz jedynie jg spowalnia.
Rozklad energii czastek koloidalnych jest podobny do rozkladu energii molekut
gazu przedstawionego na Rysunku 38, za$ bariera energetyczna spowodowana
odpychaniem elektrostatycznym jest w pewnym sensie analogiczna do energii
aktywacji w reakcji chemicznej (Rysunku 39). Wysoka warto$¢ |{| jest zwigzana
z wysoka barierg energetyczng: im wyzsza bariera, tym mniejszy ulamek czastek
posiada energie kinetyczng pozwalajaca na przekroczenie tej bariery. Jednakze na
mocy réwnania 196 koagulacja prowadzaca do zmniejszenia powierzchni miedzy-
fazowej jest zjawiskiem samorzutnym.

Odpychanie elektrostatyczne jest waznym, ale nie jedynym zjawiskiem spo-
walniajagcym koagulacje. Koloidy hydrofilowe mogg by¢ relatywnie stabilne nawet
przy bardzo niskiej lub zerowej |{|.
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11. Korozja

Pojecie korozji jest bardzo szerokie i obejmuje niepozadane niszczenie roz-
nych materialéw pod wplywem $rodowiska. W tym skrypcie ograniczymy sie
do omowienia korozji metali, a szczegélnie jej elektrochemicznych aspektow.
Utlenianie wigkszo$ci metali jest nieuniknione, gdyz swobodne entalpie reakcji
metali nieszlachetnych z tlenem i woda, prowadzace do powstawania tlenkow,
wodorotlenkéw i innych zwigzkéw tych metali, s3 ujemne (patrz Tabela 12 i przy-
kiady obliczeniowe pod nig). Powoduje ono ogromne straty materialne. Umiejetne
postepowanie pozwala ograniczy¢ te straty poprzez spowolnienie reakcji utlenia-
nia i wiele miejsca w tym rozdziale po$wigcimy walce z korozja. Suche powietrze
reaguje z metalami stosunkowo wolno, natomiast korozja jest znacznie szybsza
w obecnosci wody. Dlatego tez skoncentrujemy si¢ na zjawiskach korozyjnych na
granicy faz metal-woda. W technice stosuje si¢ rozne metale, ale ilo¢ produkowa-
nej stali wielokrotnie przekracza ilo§¢ wszystkich pozostalych metali razem wzie-
tych. Dlatego tez w tym rozdziale wiele miejsca poswiecimy korozji stali. Innymi
metalami szeroko stosowanymi w technice sg Al, Mg, Cu, Zn, Cr i Mn, przy czym
dwa ostatnie uzywane sa gléwnie do produkgji stali.

W kontekscie walki z korozjg skoncentrujemy sie na zjawiskach chemicznych
i elektrochemicznych. Istnieje takze wiele skutecznych metod walki z korozja,
ktdre opieraja si¢ na zdrowym rozsadku:
¢ Konstrukcje znajdujace si¢ pod golym niebem projektujemy w ten sposéb, aby

woda z opaddw sptywala z nich i nie gromadzita si¢ w zaglebieniach.

e Unikamy waskich szczelin i zalaman powierzchni. Wskutek gromadzenia sig¢
w nich pyléw, utrudniaja one catkowite wysuszenie zawilgoconej powierzchni
oraz uniemozliwiaja zabezpieczenie powierzchni powlokami ochronnymi.

¢ Konstrukcje projektujemy w ten sposdb, aby woda, powstajaca przy konden-
sacji pary wodnej wskutek zmian temperatury, sptywata i nie miata kontaktu
z metalem.

e Zbiorniki projektujemy w sposéb umozliwiajacy catkowite ich oprdznienie
i wysuszenie na czas, kiedy zbiornik nie jest uzywany.

¢ Unikamy kumulacji wielu czynnikéw sprzyjajacych korozji w jednym miejscu.
Zgiecia i spawy sa szczegdlnie wrazliwe na korozje. Jezeli wiec nie sposéb unik-
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ng¢ kontaktu danej konstrukeji z wodg, to nalezy zadba¢, by woda znajdowata

sie jak najdalej od zgie¢ i spawow.

Korozja metali w kontakcie z roztworem wodnym jest reakcja utleniania
i redukgji np.

Fe=Fe* +2e utlenianie (205)
0,+2H,0 +4e =4 OH" E,=+0,401V redukcja (105)
2 Fe + O,+ 2 H,0 =2 Fe(OH), sumarycznie  (206)

Potencjal normalny reakcji redukeji Fe** do Fe wynosi 0,44 V. Poniewaz
tlen jest silniejszym utleniaczem niz jony Fe?*, za$ Fe jest silniejszym reduktorem
niz jony OH’, sumaryczna reakcja (206) jest przesunieta w prawo. Podobnie jak
w ogniwie galwanicznym przedstawionym na Rysunku 29, reakcje utleniania
(205) i redukgji (105) nie muszg zachodzi¢ w jednym miejscu, chociaz zachodza
w tym samym czasie. Takie zjawisko nazywamy ogniwem korozyjnym. W obszarze
anodowym zachodzi reakcja (205), za§ w obszarze katodowym zachodzi reakcja
(105). Elektrony z obszaru anodowego do katodowego przeplywaja poprzez metal,
ktory jest przewodnikiem pradu. Jony Fe?* powstale w obszarze anodowym dyfun-
duja w roztworze i reagujg z jonami OH" powstajacymi w obszarze katodowym,
tworzac trudno rozpuszczalny osad Fe(OH),. Lokalizacja obszaréw anodowych
i katodowych zalezy od wielu czynnikéw. Na styku dwoch metali rézniacych
sie potencjalem normalnym (Tabela 11) metal mniej szlachetny stanowi obszar
anodowy, a metal bardziej szlachetny - obszar katodowy. W takim ukladzie metal
mniej szlachetny ulega intensywnej korozji. Potaczenie Cu i Al ma wyjatkowy cha-
rakter — wystepuje w nim efekt synergiczny (przyspieszenie korozji Al) niespoty-
kany w innych parach metali. Korozj¢ mozna spowolni¢, unikajac bezposrednich
polaczen réznych metali. Jezeli w danej konstrukeji takie polaczenie jest nieunik-
nione, to oddzielenie tych metali warstwa izolatora pragdu znacznie spowalnia
korozje. Styk dwoch réznych metali moze powstaé takze w sposdb niezamierzony,
wskutek uszkodzenia powloki ochronnej. W ukladzie, w ktérym wystepuja napre-
zenia, miejsce ich wystepowania stanowi obszar anodowy, a reszta metalu — obszar
katodowy. W obszarze naprezen metal jest bardziej reaktywny niz ten sam metal
poza obszarem naprezen. W obszarze naprezen powstaja mikroszczeliny, przez
ktore roztwor moze wnika¢ w gtab metalu i wtedy zmiany korozyjne w obszarze
anodowym s3 niewidoczne z zewnatrz. Jezeli powierzchnia metalu styka sie
z roztworem o zrdznicowanej zawartosci tlenu, to metal stykajacy si¢ z roztworem
bogatym w tlen staje si¢ obszarem katodowym, a metal stykajacy si¢ z roztworem
ubogim w tlen staje si¢ obszarem anodowym. Méwimy wtedy o ogniwie niejed-
nakowego napowietrzania. Na przyktad w metalowych stupkach ogrodzeniowych
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obszar katodowy znajduje si¢ przy samej powierzchni gruntu, gdzie roztwor
glebowy jest bogaty w tlen, za$ obszar anodowy - pod powierzchnig. Intensywne
zmiany korozyjne nastepujg pare centymetréw pod powierzchnig, stupek peka
i przewraca sig, natomiast metal znajdujacy sie ponad powierzchnig i gleboko pod
ziemia pozostaje praktycznie niezmieniony. W srubie z nakretka do intensywnych
zmian korozyjnych dochodzi w obszarze anodowym, pod nakretka, gdzie nie
dociera tlen, natomiast nieostonieta cze$¢ $ruby pelni role obszaru katodowego
i nie ulega zmianom korozyjnym. Pomimo wigc, ze obecnos¢ tlenu odgrywa
kluczowg role w procesach korozyjnych, zmiany korozyjne zachodza (paradok-
salnie) w miejscach, do ktorych tlen nie dociera. Ogniwa korozyjne mozna takze
wykorzysta¢ do ochrony stali przed korozja. Jezeli w stalowym kotle umiescimy
elektrode magnezowg, powstanie ogniwo korozyjne, w ktéorym anoda jest magnez,
czyli metal mniej szlachetny (Tabela 11), za$ stal pelni role katody. Dopdki anoda
nie ulegnie zuzyciu, chroni ona stal przed zmianami korozyjnymi. Podobna role
odgrywa powloka cynkowa na powierzchni stali. Mechanizm dzialania powtoki
cynkowej jest bardziej zlozony, ale w pierwszym przyblizeniu mozemy przyjaé,
ze w przypadku jej uszkodzenia tworzy si¢ ogniwo korozyjne, w ktérym stal jest
katodg, za$ Zn, czyli metal mniej szlachetny (Tabela 11), pelni role anody. W takim
ukladzie powloka ulega zmianom korozyjnym, zas stal pozostaje niezmieniona.
Powloke cynkowg na stali nazwiemy wigc powloka anodowg. W przeciwienstwie
do Zn, nikiel jest metalem bardziej szlachetnym niz zelazo (Tabela 11). Powltoka
niklowa chroni stal przed korozja dopdki jest szczelna. Po uszkodzeniu takiej
powtoki tworzy si¢ ogniwo korozyjne, w ktérym Ni jest katoda, za$ Fe, czyli metal
mniej szlachetny (Tabela 11), pelni role anody. Powtoke niklowa na stali nazywamy
powtoka katodowa. W przypadku uszkodzenia powtoki katodowej, zachodzi na
niej reakcja (105), w ktorej ani metal powloki, ani jego kationy nie sg reagentami.
Paradoksalnie wigc, stosujac powloke katodowa z metalu bardziej szlachetnego,
nie uzyskamy lepszej ochrony niz przy powltoce katodowej z metalu nieco mniej
szlachetnego, a nawet metal bardziej szlachetny moze przyspieszy¢ korozje, dzigki
obnizeniu nadnapiecia zwigzanego z reakcja katodowa.

Tworzenie wyzej opisanych ogniw korozyjnych jest raczej regula niz wyjat-
kiem. Nawet na pozornie suchych powierzchniach metali, wskutek adsorpcji pary
wodnej z powietrza, tworzy sie warstewka wody o grubosci paru A, pelnigca role
elektrolitu. Obszary anodowe i katodowe w korozji stali zanurzonej w roztworach
wodnych mozna zlokalizowa¢, dodajac do roztworu fenoloftaleiny i heksacyja-
nozelazianu(III) potasu, K;[Fe(CN)4]. Fenoloftaleina jest wskaznikiem pH (patrz
tekst pod rownaniem 76), za§ wlasnosci K;[Fe(CN),] oméwiono w tekscie pod
réwnaniem (82). W obszarach katodowych reakcja (105) prowadzi do wzrostu
pH i fenoloftaleina barwi si¢ na czerwono. W obszarach anodowych reakcja (205)
prowadzi do powstawania kationow Fe?*, ktére reagujac z K;[Fe(CN),] tworza
zwigzki chemiczne o intensywnie niebieskim zabarwieniu.
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W badaniach procesu korozji bardzo uzyteczne jest réwnanie Nernsta (103).
Korozje metali zadziwiajgco dobrze wyjasnia prosty model, w ktérym przyjmuje
sie, ze metal koroduje, gdy rownowagowe sumaryczne stezenie jego jonow w roz-
tworze jest wyzsze niz pewna graniczna warto$¢, np. 10° M. Jezeli obliczone ste-
zenie jondéw metalu jest nizsze, to metal nie ulega korozji. St¢zenie jonéw metalu
mozna oczywiscie rowniez zmierzy¢, jednak ze wzgledu na powolne ustalanie si¢
stanu rownowagi, zmierzone stezenia na ogot nie s wartosciami rownowagowymi.
Réwnowagowe stezenie jonéw metalu zalezy od malych ilosci zanieczyszczen. Na
przyklad korozja Zn i Cu w obecnosci atmosferycznego CO, (ktérego catkowite
usuniecie jest praktycznie niemozliwe) moze prowadzi¢ raczej do zasadowych
weglanow tych metali niz do odpowiednich wodorotlenkéw. Ponadto formalne
stezenia rownowagowe jonow obliczone z rdGwnania Nernsta sg czesto bardzo mate
- poza zakresem czulo$ci standardowych metod analitycznych. Potencjaly nor-
malne metali pozwalajg na obliczenie stezenia w roztworze jednego indywiduum
chemicznego, np. jonéw Zn**, w réwnowadze z elementarnym Zn (Tabela 11). To
jednak nie wystarcza do okreslenia catkowitego stezenia jonéw metalu w roztwo-
rze. Na przyklad w roztworze soli cynku obok jondéw Zn** wystepowa¢ moga takze
hydroksykompleksy, w tym wypadku jony [ZnOH]*, [Zn(OH),] i [Zn(OH),]*,
ktérych wzajemne proporcje zalezag od pH. Podobne hydroksykompleksy tworzy
wiele innych metali. Specjacja roztwor6w soli metali jest jeszcze bardziej ztozona,
gdy roztwor zawiera ligandy, tworzace z jonami metali stabilne kompleksy. Na
przyklad jony chlorkowe tworza mniej lub bardziej stabilne kompleksy z wiekszo-
$cig metali przejsciowych. Dlatego tez do obliczenia calkowitego stezenia jondéw
metali w roztworze oprécz potencjalu normalnego metalu potrzebne sg stale
trwalosci komplekséw hydroksylowych i ewentualnie innych kompleksow tego
metalu. Przykladowa specjacje metalu w roztworze przedstawiono na Rysunku
43. Procentowy udzial poszczegolnych indywiduéw chemicznych zalezy od pH.
W obecnosci jonéw chlorkowych, Zn** nigdy nie stanowi 100% cynku w roztwo-
rze. Tylko przy pH < 8,4 jon Zn* jest dominujagcym indywiduum chemicznym,
natomiast przy wyzszych pH procentowy udzial Zn** gwaltownie spada i przy
pH > 10 jest on zaniedbywalnie niski. Dlatego tez stezenie jondw Zn** obliczone
z rébwnania Nernsta jest adekwatne do przewidywania korozji tylko w srodowisku
kwasnym i przy dostatecznie niskim stezeniu ligandéw tworzacych kompleksy
z Zn(II).
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A B
Rys. 43. Specjacja cynku w 0,1 M NaCl (A) i tgczne stezenie jonow cynku w stanie rownowagi
zZn(OH), (B)

Zgodnie z réwnaniem (103), rGwnowagowe stezenie jondw metalu w roztworze
zalezy od potencjalu redoks. Z praktycznego punktu widzenia istotny dla badania
korozji jest zakres potencjaléw odpowiadajacy oknu elektrochemicznemu wody
(réwnania 104-107) oraz potencjaly nieco wyzsze i nieco nizsze (ze wzgledu na
zjawisko nadnapiecia), dlatego tez rozpatruje sie co najwyzej zakres od -2 do +2
V (wzgledem normalnej elektrody wodorowej). Poza tym zakresem potencjalow
woda utlenia si¢ do tlenu lub redukuje do wodoru i rozpatrywanie réwnowag
elektrochemicznych w takich ukladach traci sens. Wodorotlenki metali grup 1 i 2
ukladu okresowego (poza Be i Mg) sa dobrze rozpuszczalne w wodzie, a ich poten-
cjaly normalne s3 ponizej -2 V. W calym obszarze okna elektrochemicznego wody
stezenie rownowagowe jonow tych metali jest >>10 M, a wigc ulegaja one korozji
bez wzgledu na pH i potencjal redoks. Jedynym metalem w Tabeli 11, ktérego
potencjal normalny jest 21,5 V jest zloto. Pod nieobecnos¢ ligandéw tworzacych
trwale kompleksy z Au, w calym obszarze okna elektrochemicznego wody stezenie
réwnowagowe jonow Au jest <10° M, a wiec w tym obszarze Au nie ulega korozji,
bez wzgledu na pH i potencjal redoks. Aby ewentualnie przeprowadzi¢ zloto do
roztworu potrzebne s3 utleniacze znacznie silniejsze niz tlen (réwnanie 106). Jezeli
natomiast roztwor zawiera cyjanki lub inne ligandy tworzace trwale kompleksy
z Au, to catkowite stezenie jonéw Au moze by¢ >10° M takze w obszarze okna elek-
trochemicznego wody i ztoto ulega korozji. Kompleksowanie sprzyja takze korozji
wielu metali nieszlachetnych. Na przyktad stezenie rbwnowagowe jonéw cynku pod
nieobecno$¢ chlorkéw jest nieco nizsze niz przedstawione na Rysunku 43 B stezenie
jonow cynku w réwnowadze z 0,1 M NaCl. Dlatego tez cynk i inne metale tworzace
kompleksy chlorkowe koroduja w czystej wodzie wolniej niz w roztworze NaCl.

Rysunek 43 B przedstawia laczne stezenie jonéw cynku w stanie rGwnowagi
z Zn(OH),. Co prawda w calym zakresie pH stezenia réwnowagowe sg >10°
M, ale w zakresie pH 8,7-11,3 s3 one <10~ M. Powyzszy zakres pH zalezy od
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stezenia jondéw chlorkowych. W obszarze okna elektrochemicznego wody aczne
stezenie jonow cynku przedstawione na Rysunku 43B nie zalezy od potencjatu
redoks. Wynik ten interpretujemy nastepujaco: co prawda cynk ulega korozji
w calym zakresie pH, ale w zakresie pH 8,7-11,3 korozja jest bardzo powolna.
Jezeli w uktadzie obecna jest dostateczna ilo$¢ CO,, to produktem korozji Zn jest
jego zasadowy weglan Zns(CO;),(OH),, ktory w zakresie pH 8-10 roztwarza sie
w wodzie stabiej niz tlenek i wodorotlenek cynku. Przy stezeniu jondéw weglano-
wych réwnym 0,005 M sumaryczne stezenie jonéw cynku w zakresie pH 8-10 jest
<10 M, a wiec zgodnie z przyjeta konwencjg cynk nie koroduje. Przyktad cynku
pokazuje, ze stezenie jondw w wyidealizowanym ukladzie (metal + woda) nie
jest adekwatne do przewidywania korozji w uktadach rzeczywistych, ktore czesto
zawierajg substancje wplywajace na korozje, np. CO,i chlorki.

O odpornosci na korozje méwimy tylko wtedy, gdy metal pozostaje w postaci
elementarnej. W ten sposdb mozna okresli¢ zachowanie ztota w caltym obszarze
okna elektrochemicznego wody. Przy pH 8-101i [CO,*] = 0,005 M, Zn réwniez nie
koroduje, gdyz utlenia si¢ do zwiazku trudno rozpuszczalnego w wodzie. W takiej
sytuacji nie méwimy jednak o odpornosci, lecz o pasywacji. Warto zwroci¢ uwage
na ten semantyczny detal, gdyz stowo ,,odporno$¢” ma w tym rozdziale wezsze
znaczenie niz w mowie potocznej. Z drugiej strony ,,praktyczna odpornos¢ na
korozj¢” (odpornos¢ plus pasywacja) ma znaczenie zblizone do potocznego zna-
czenia sfowa ,,odpornos¢”. Odporno$¢ sprawia, ze metal faktycznie nie koroduje.
Powstawanie zwigzku trudno rozpuszczalnego moze zapobiegaé korozji, ale nie
musi. O warstwie pasywacyjnej mowimy, gdy izoluje ona metal od roztworu
i zapobiega dalszemu utlenianiu, a przynajmniej znacznie je spowalnia. Aby tak
bylo, zwigzek trudno rozpuszczalny musi pokrywac metal cienka i dobrze przyle-
gajaca warstwa. Z drugiej strony, warstwa spekana lub odpadajaca od metalu nie
zapobiega korozji, a jedynie powoduje, Ze produktem korozji nie sg jony metalu
w roztworze, lecz trudno rozpuszczalne cialo stale. Wlasno$ci izolacyjne i trwalo$é
warstwy pasywacyjnej zaleza od wlasciwosci fizycznych metalu i jego tlenku, ale
takze od warunkdéw, w jakich ta warstwa powstala. Jedng z metod zapobiegania
korozji metali jest sztuczne wytwarzanie warstw pasywacyjnych w takich warun-
kach, by mialy one optymalne wilasciwosci, duzo lepsze od warstw powstajacych
samorzutnie w ,,naturalnych” warunkach eksploatacji metalu.

Pasywacja powoduje, ze nawet niektére metale o niskich potencjatach normal-
nych (-0,5 do -2 V) moga w okres§lonych warunkach korodowa¢ bardzo wolno.
Na przyklad glin przy pH 5-7 ulega pasywacji, tzn. sumaryczne stezenie jonow
Al w roztworze jest <10° M. Pomimo ze glin jest metalem nieszlachetnym (Tabela
11) w rozworach o obojetnym i lekko kwasnym pH nie ulega on korozji, natomiast
gwaltownie reaguje z rozcienczonymi roztworami kwasow i zasad. Ekstremalnym
przykladem metalu nieszlachetnego, ktéry nie koroduje prawie w calym zakresie
okna elektrochemicznego wody jest tytan, ktéry swoja pasywacje zawdzigcza bardzo
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niskiej rozpuszczalnosci TiO,. Zn, Al i Ti sg przyktadami metali, ktorych wlasciwo-
$ci korozyjne w calym obszarze okna elektrochemicznego wody zaleza jedynie od
pH, za$ nie zalezg od potencjalu redoks. Ich wlasciwos$ci korozyjne zalezg natomiast
od stezenia jonow, ktore z jednej strony tworzg z jonami metali stabilne kompleksy
i sprzyjaja korozji, a z drugiej strony tworza z nimi sole trudno rozpuszczalne (np.
wspomniany Zns;(CO;),(OH),), co sprzyja pasywacji. Dzieki tworzeniu warstw
pasywacyjnych niektore metale nieszlachetne, np. Nb i Ta (Tabela 11), majg prak-
tycznag odporno$¢ na korozje (odpornos¢ + pasywacja) poréwnywalng z metalami
szlachetnymi. Generalnie metale o wysokich potencjatach normalnych koroduja
powoli, a metale o niskich potencjalach normalnych - szybciej, ale nie jest to
absolutna regulg i korelacja miedzy praktyczng odpornoscig metali na korozje a ich
pozycja w szeregu elektrochemicznym metali jest umiarkowana.

Wisrod metali o warto$ciach potencjaléw normalnych od -0,5 do 0 V szczegol-
nie duzg praktyczng odpornos$cia na korozje (odpornos¢ + pasywacja) wyrdznia
sie cyna. Roztwarza si¢ ona w stezonych kwasach i zasadach, zwlaszcza w $rodo-
wisku redukujacym, jednak przy pH 3-10 ulega pasywacji w calym zakresie okna
elektrochemicznego wody, dzigki bardzo niskiej rozpuszczalnosci SnO,. Paradok-
salnie zatem w $rodowisku silnie kwasnym i silnie alkalicznym wysoki stopien
natlenienia wody poprawia praktyczng odpornos¢ cyny na korozje. Whasciwosci
korozyjne metali zalezne od pH i potencjatu redoks przedstawia si¢ na wykresach
Pourbaix. Zgodnie z wyzej opisana konwencjg (metal koroduje, gdy sumaryczne
stezenie jego jondw >10° M) na takich wykresach zaznacza si¢ obszary korozji,
odpornosci i pasywacji. Do wyznaczenia granic miedzy tymi obszarami konieczna
jest znajomo$¢ potencjaléw normalnych (Tabela 11), illoczynéw rozpuszczalnosci
wodorotlenkéw i trudno rozpuszczalnych soli (Tabela 10) oraz stalych trwatosci
komplekséw metali. Wykres Pourbaix zelaza, ktore jest najwazniejszym metalem
stosowanym w technice, przedstawia Rysunek 44. Réwnoleglobok (z6ita ramka)
oznacza okno elektrochemiczne wody. Powyzej niego woda utlenia si¢ do tlenu,
za$ ponizej niego woda redukuje sie¢ do wodoru.

E/V

pasywnos¢

okno
elektrochemiczne |
wody

odpornosc¢

1T T T T 1
2 4 6 8 10 12 PH

Rys. 44. Wykres Pourbaix zelaza (schematycznie)
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Obszar odpornosci zelaza (termodynamicznej stabilnosci elementarnego Fe)
lezy w calosci poza oknem elektrochemicznym wody. Duza cze$¢ obszaru korozji
znajduje si¢ w oknie elektrochemicznym wody. Obszar ten nosi nazwe ,,.bucik” ze
wzgledu na specyficzny ksztalt, ktory wynika z réznicy rozpuszczalnoéci w wodzie
wodorotlenkow Fe(II) i Fe(III). W goérnej czesci bucika (wysoki potencjal redoks)
znajduje sie obszar znacznej przewagi jonéw Fe(III) nad Fe(II). Jony zelaza (III) sa
stabilne tylko przy bardzo niskim pH (réwnanie 81), a przy nieco wyzszym wytraca
sie trudno rozpuszczalny wodorotlenek. Réznica pomiedzy krytyczng wartoscia
pH, otrzymana z réwnania 81, a polozeniem granicy miedzy obszarami korozji
i pasywacji na Rysunku 44 wynika stad, ze rwnanie 81 dotyczy jedynie jonow Fe*,
za$ Rysunek 44 bierze pod uwage sumaryczne stezenie wszystkich jonow zelaza,
a wiec takze jonéw FeOH?* i Fe(OH),*, ktérych stezenia w zakresie pH 2-3 s3
wyzsze niz stezenie jondw Fe** obliczone na podstawie iloczynu rozpuszczalnosci.
W dolnej czesci bucika (niski potencjal redoks) znajduje si¢ obszar poréwnywal-
nych stezen jonow Fe(III) i Fe(II) (tym wiecej Fe(II), im nizej). Fe(OH), jest takze
trudno rozpuszczalny, ale znacznie latwiej niz Fe(OH);. W dolnej czesci bucika
Fe(II) przechodzi w calosci do roztworu, zas Fe(III) - jedynie w takim st¢zeniu, na
jakie pozwala iloczyn rozpuszczalnosci Fe(OH);. Im nizszy potencjal redoks, tym
wiecej Fe(II) w stosunku do Fe(III) i tym wigcej jonow przechodzi do roztworu,
a wiec tym szerszy obszar korozji. W obszarze pasywacji przy wysokich potencja-
tach redoks, termodynamicznie stabilng postacig chemiczng utlenionego Fe jest
hematyt (Fe,O;), za$ przy niskich potencjatach redoks jest to magnetyt (Fe;O,).
W rzeczywistosci na powierzchni Fe mogg powstawac rézne tlenki i wodorotlenki
zelaza, takze termodynamicznie niestabilne. Z praktycznego punktu widzenia naj-
wazniejszy jest zakres pH 5-8, gdyz takie wartosci pH maja naturalne wody oraz
woda i roztwory wodne stosowane w technice. Rysunek 44 pokazuje, ze jednym
ze sposobow na uzyskanie pasywacji w takich roztworach jest podniesienie pH do
ok. 9, co jednak nie zawsze jest mozliwe. W zakresie pH 5-8 wtasciwosci korozyjne
zelaza zaleza od potencjalu redoks. Jezeli nie mozemy zmieni¢ pH, to pasywacje
lub odporno$¢ mozna osiagnaé przez podniesienie potencjalu redoks (ochrona
anodowa) lub jego obnizenie (ochrona katodowa). Ochrona katodowa ma zasto-
sowanie dla wszystkich metali (jest to prosta konsekwencja réwnania (103)), zas$
ochrong anodowg stosuje si¢ tylko dla metali ulegajacych pasywacji i to wylacznie
w obszarze bucika (o ile taki bucik w wykresie Pourbaix wystepuje). Zaréwno
ochroneg katodows, jak i anodowa mozna uzyska¢ taczac chroniong konstrukeje
z odpowiednim biegunem zrddla pradu statego. Ochrone katodowa mozna takze
uzyskac tgczac chroniony metal z metalem mniej szlachetnym, jak w powyzszym
przykladzie z anodg magnezowa umieszczong w stalowym kotle. Aby ochrona
katodowa zelaza byta skuteczna musimy wyj$¢ poza okno elektrochemiczne wody.
Ze wzgledu na nadnapiecie wydzielania wodoru, niewielkie wyjscie poza okno
elektrochemiczne nie powoduje rozkladu wody.
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Rysunek 44 pokazuje wyidealizowany obraz, w ktérym jedynymi jonami w roz-
tworze s jony zelaza oraz jony H* i OH". W rzeczywistych ukadach wystepuja inne
jony i wplywaja one na ksztalt bucika. Bucik rozszerza si¢ w kierunku wyzszych
wartos$ci pH w obecnosci jonéw tworzacych z zelazem kompleksy rozpuszczalne
w wodzie. Do takich jonéw nalezg jony chlorkowe. Wiele roztworéw wystepu-
jacych w praktyce, np. woda morska, zawiera NaCl, ktory przyspiesza korozje
zelaza i innych metali. Z drugiej strony obecno$¢ jondw tworzacych z zelazem sole
trudniej rozpuszczalne niz odpowiednie wodorotlenki, przesuwa granice obszaru
korozji w kierunku niskich pH. Przykladem jonu tworzacego trudno rozpusz-
czalne sole z zelazem jest jon chromianowy (VI). Jego dodatkowym atutem jest
dzialanie utleniajace: dodajac K,Cr,0; do roztworu zwiekszamy potencjal redoks
i uzyskujemy efekt podobny do ochrony anodowe;j.

Rysunek 44 pokazuje wyidealizowany obraz, w ktorym wystepuje czyste zelazo.
W rzeczywistosci stal zawiera inne pierwiastki, ktére maja wplyw na jej korozje.
W szczegolnosci obecnos¢ chromu i wanadu w stali powoduje, ze wskutek jej utle-
niania powstajg zwigzki trudniej rozpuszczalne niz wodorotlenki zelaza, rozszerza
sie obszar pasywacji i granica obszaru korozji przesuwa si¢ w kierunku niskich pH.

Rysunek 44 pokazuje wyidealizowany obraz, w ktérym o przebiegu koro-
zji decyduje stezenie jondw w stanie rownowagi. Procesy dyfuzji w cieczach,
a zwlaszcza w cialach stalych, s3 powolne i w rzeczywistych ukladach to one
moga decydowac o szybkosci korozji. Duzy wptyw na szybko$¢ korozji ma ruch
metalu wzgledem otaczajacego go $rodowiska. Przeplyw pradu przez ogniwo
korozyjne uwarunkowany jest jego opornoscia elektryczng. Przy zastosowaniu
powtok malarskich izolujemy wprawdzie metal od agresywnego $rodowiska, ale
tez chroniona powierzchnia moze pelni¢ role obszaru katodowego, zwlaszcza gdy
powtoka zostanie lokalnie uszkodzona. O szybkosci korozji decyduje wdowczas
opor elektryczny powtoki, jak rowniez szybkos¢ dyfuzji tlenu w tej powloce.

Wiele zagadnien zwigzanych z korozja omoéwiono w skrypcie Powtoki ochronne
i ochronno-dekoracyjne, wydanym przez Wydawnictwo Politechniki Lubelskiej.
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12. Przykladowe pytania testowe

Studenci zaznaczajg tak/nie przy 24 zdaniach wybranych z ponizszego
zestawu (po 2 z kazdego dziatu). Kazdy student otrzymuje indywidualnie
wygenerowany zestaw pytan. Czas na wykonanie zadania wynosi 10 minut.
Proponowana punktacja:

1 punkt za prawidlowsg odpowiedz,

0 punktéw za brak odpowiedzi,

minus 2 punkty za btedng odpowiedz.

Proponowana skala ocen:

21-24 pkt. bardzo dobry,

19-20 pkt. dobry plus,

17-18 pkt. dobry,

15-16 pkt. dostateczny plus,

13-14 pkt. dostateczny,

do 12 pkt. niedostateczny.

. Jadro atomowe, promieniotworczosé

1.1.
1.2.
1.3.
1.4.
1.5.
1.6.
1.7.

1.8.
1.9.

1.10.

Najczesciej wystepujacy w przyrodzie izotop uranu ma liczbe masowa
235.

Najczesciej wystepujacy w przyrodzie izotop uranu ma liczbe masowa
238.

Wzbogacanie uranu polega na zwiekszaniu stosunku izotopu 235 do
238.

Wzbogacanie uranu polega na zwiekszaniu stosunku izotopu 238 do
235.

W wyniku przemiany alfa liczba masowa zmniejsza si¢ o 2.

W wyniku przemiany alfa liczba masowa zmniejsza si¢ o 4.

W wyniku przemiany alfa liczba atomowa zmniejsza sie o 2.

W wyniku przemiany alfa liczba atomowa zmniejsza sie o 4.

W wyniku przemiany [~ liczba masowa nie zmienia sie.

W wyniku przemiany " liczba masowa zwigksza si¢ o 1.
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1.11. W wyniku przemiany B liczba atomowa zwigksza sie o 1.
1.12. W wyniku przemiany " liczba atomowa nie zmienia sie.
1.13. Stala rozpadu na ogdt rosnie ze wzrostem temperatury.
1.14. Stala rozpadu nie zalezy od temperatury.

1.15.

1.16.

1.17.

1.18.

1.19.

1.20.

1.21.
1.22.
1.23.
1.24.
1.25.
1.26.

1.27.
1.28.
1.29.
1.30.

Aktywno$¢ promieniotwdrcza jest wprost proporcjonalna do okresu
pétrozpadu.

Aktywno$¢ promieniotwoércza jest odwrotnie proporcjonalna do
okresu pétrozpadu.

Zawarto$¢ produktéw rozpadu w rudzie uranu jest wprost proporcjo-
nalna do okresu pétrozpadu.

Zawarto$¢ produktéw rozpadu w rudzie uranu jest odwrotnie propor-
cjonalna do okresu pétrozpadu.

W skorupie ziemskiej wystepuja wszystkie pierwiastki o parzystych
liczbach atomowych <84.

W skorupie ziemskiej wystepuja wszystkie pierwiastki o nieparzystych
liczbach atomowych <84.

Koncowym produktem rozpadu naturalnego uranu jest otow.
Koncowym produktem rozpadu naturalnego uranu jest rte¢ i bizmut.
Wigkszo$¢ pierwiastkow ma po kilka izotopow trwatych.

Wigkszo$¢ pierwiastkow ma dokladnie po jednym izotopie trwatym.
Tylko nuklidy o liczbie atomowej >40 moga by¢ promieniotworcze.
Wigkszo$¢ naturalnych nuklidéw promieniotworczych to produkty
rozpadu U i Th.

Wszystkie nuklidy o liczbie atomowej >83 sg promieniotworcze.
Nuklidy majace 2, 8, 20, 50 lub 82 protonow sg wyjatkowo trwale.
Nuklidy majace 4, 9, 16, 25 lub 36 neutronéw s3 wyjatkowo trwale.
Izotopy roznig si¢ liczbg atomowa.

2. Elektrony, uklad okresowy.

2.1.
2.2.
2.3.
2.4.

2.5.
2.6.
2.7.

2.8.
2.9.
2.10.
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Gloéwna liczba kwantowa przyjmuje wartosci 1, 2, 3.......

Gloéwna liczba kwantowa przyjmuje wartosci 0, 1, 2, 3........

Poboczna liczba kwantowa moze by¢ réwna gltéwnej liczbie kwantowe;.
Poboczna liczba kwantowa nie moze by¢ réwna gltéwnej liczbie
kwantowe;j.

Poboczna liczba kwantowa moze przyjmowac warto$ci ujemne.
Poboczna liczba kwantowa nie moze przyjmowac wartosci ujemnych.
Magnetyczna liczba kwantowa nie moze przyjmowaé wartosci
ujemnych.

Magnetyczna liczba kwantowa moze przyjmowac wartosci ujemne.
Zakaz Pauliego dotyczy tylko atomu wodoru.

Zakaz Pauliego dotyczy ukladéw wieloelektronowych.



2.11.

2.12.

2.13.
2.14.
2.15.
2.16.
2.17.
2.18.
2.19.
2.20.

2.21.
2.22.
2.23.
2.24.
2.25.
2.26.
2.27.

2.28.

2.29.

2.30.

Na kolejnych powtokach moze si¢ znajdowa¢ maksymalnie 2, 8, 18, 32
elektronow.

Na kolejnych powtokach moze si¢ znajdowa¢ maksymalnie 2, 8, 16, 32
elektronow.

Podpowloki zapetniajg si¢ w kolejnosci ....3d 4s.....

Podpowloki zapetniajg si¢ w kolejnosci ....4s 3d.....

Pierwiastki bloku s naleza do 112 grupy.

Pierwiastki bloku s naleza do 1i 18 grupy.

Pierwiastki bloku p nalezg do grup 3-8.

Pierwiastki bloku p nalezg do grup 13-18.

Pierwiastki bloku d nalezg do grup 3-12.

Pierwiastki bloku d s umieszczone poza ukladem okresowym (lanta-
nowce i aktynowce).

Pierwiastki o konfiguracji ns® to typowe metale.

Pierwiastki o konfiguracji ns® to typowe niemetale.

Pierwiastki o konfiguracji ns’p°® to typowe niemetale.

Pierwiastki o konfiguracji ns’p°® to typowe metale.

Pierwiastki o konfiguracji ns’p’ sg aktywne chemicznie.

Pierwiastki o konfiguracji ns’p’ sg bierne chemicznie.

Pierwiastki o konfiguracji ns’p® maja w stanie podstawowym 1 niespa-
rowany elektron.

Pierwiastki o konfiguracji ns’p® maja w stanie podstawowym 5 niespa-
rowanych elektronéw.

Pierwiastki nalezace do jednej grupy majg zblizone wiasciwosci
chemiczne.

Pierwiastki nalezace do jednego okresu maja zblizone wiasciwosci
chemiczne.

3. Wigzanie chemiczne

3.1.
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.
3.6.

3.7.

Wigzanie jonowe polega na utworzeniu wspdlnej pary elektronow.
Wigzanie atomowe polega na utworzeniu wspolnej pary elektrondw.
Wigzanie atomowe moze si¢ tworzy¢ miedzy atomami tego samego
pierwiastka.

Wigzanie koordynacyjne moze si¢ tworzy¢ miedzy atomami tego
samego pierwiastka.

Wigzanie metaliczne powstaje miedzy atomami nieznacznie réznig-
cymi si¢ elektroujemnoscig.

Wigzanie metaliczne powstaje miedzy atomami znacznie réznigcymi
sie elektroujemnoscia.

Wigzanie koordynacyjne jest szczegolnym przypadkiem wigzania
jonowego.
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3.8.

3.9.
3.10.
3.11.
3.12.
3.13.
3.14.
3.15.
3.16.
3.17.
3.18.
3.19.
3.20.
3.21.
3.22.
3.23.
3.24.
3.25.
3.26.
3.27.
3.28.
3.29.
3.30.

Wigzanie wodorowe jest szczegdlnym przypadkiem wigzania
koordynacyjnego.

Wigzanie podwojne jest krotsze od pojedynczego.

Wigzanie podwojne jest dluzsze od pojedynczego.

Wigzanie potrojne jest silniejsze od podwojnego.

Wigzanie podwojne jest silniejsze od potréjnego.

Krysztaly jonowe przewodzg prad w stanie statym.

Krysztaly jonowe s3 w temperaturze pokojowej izolatorami pradu.
W czasteczce etanu wystepuje hybrydyzacja sp®.

W czasteczce etanu wystepuje hybrydyzacja sp?.

W czasteczce etenu wystepuje hybrydyzacja sp>.

W czasteczce etenu wystepuje hybrydyzacja sp’.

W czasteczce etynu wystepuje hybrydyzacja sp®.

W czasteczce etynu wystepuje hybrydyzacja sp.

W czasteczce wody kat H-O-H = 90°.

W czasteczce wody kat H-O-H > 100°.

Czasteczka metanu jest plaska (atomy H tworzg kwadrat).
Czasteczka metanu ma ksztalt czworo$cianu foremnego.
Lancuchy weglowodoréw nasyconych maja ksztalt linii famane;.
Krysztaly gazdw szlachetnych tworzg sie dzigki wigzaniu atomowemu.
W krysztale diamentu i grafitu wystepuje wigzanie atomowe.
Wigzanie metaliczne wystepuje tylko w czystych pierwiastkach.
Sily Van der Waalsa sa stabsze niz wigzanie jonowe.

Krysztaly jonowe maja wysokie temp. wrzenia.

4. Typy wiazan, typy reakcji.
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4.1.
4.2.
4.3.
4.4.
4.5.
4.6.
4.7.
4.8.
4.9.
4.10.
4.11.
4.12.
4.13.
4.14.
4.15.

W NH,CI wystepuje wiazanie koordynacyjne.

W NH; wystepuje wigzanie jonowe.

W AICI; wystepuje wigzanie jonowe.

W AICl; wystepuje wigzanie atomowe spolaryzowane.
W SnCl, wystepuje wigzanie koordynacyjne.

W SnCl, wystepuje wigzanie atomowe spolaryzowane.
W MgCl, wystepuje wigzanie jonowe.

W MgCl, wystepuje wigzanie atomowe spolaryzowane.
W CH, wystepuje wigzanie atomowe.

W CH, wystepuje wigzanie jonowe.

W SO, wystepuje wigzanie jonowe.

W SO, wystepuje wigzanie atomowe.

W ALO; wystepuje wigzanie atomowe.

W ALO; wystepuje wigzanie jonowe.

C + O,= CO, to reakcja egzotermiczna.



4.16.
4.17.
4.18.
4.19.
4.20.
4.21.
4.22.
4.23.
4.24.
4.25.
4.26.
4.27.
4.28.
4.29.
4.30.

C + O, = CO, to reakcja endotermiczna.

CaO + CO, = CaCO,; to reakcja endotermiczna.

CaO + CO,= CaCO; to reakcja egzotermiczna.

n >C=C< = (-C -C-), to reakcja polikondensacji.

n >C=C< = (-C -C-), to reakcja polimeryzacji.

Zn + H,SO, = ZnSO, + H, to reakcja syntezy.

Zn + H,SO, = ZnSO, + H, to reakcja utleniania i redukgji.
BaCl, + H,SO, = BaSO, + 2HCl to reakcja utleniania i redukgji.
BaCl, + H,SO, = BaSO, + 2HCl to reakcja podwdjnej wymiany.
H,O0 =H, + % O, to reakcja endotermiczna.

H,O0 = H, + % O, to reakcja utleniania i redukgji.

H,O0 = H, + % O, to reakcja egzotermiczna.

H,0 = H* + OH" to reakcja egzotermiczna.

H,0 = H* + OH" to reakcja zobojetniania.

Ca(OH), + 2 HCl = CaCl, + 2 H,0 to reakcja zoboje¢tniania.

5. Statyka chemiczna

5.1.
5.2.
5.3.
5.4.
5.5.
5.6.
5.7.
5.8.
5.9.
5.10.
5.11.
5.12.
5.13.
5.14.

5.15.
5.16.
5.17.
5.18.
5.19.
5.20.
5.21.
5.22.
5.23.

Warto$¢ statej rownowagi reakcji zalezy od T.

Wartos¢ statej rownowagi reakcji nie zalezy od T.

Wartos¢ statej rownowagi reakeji nie zalezy od p.

Wartos¢ statej rownowagi reakcji zalezy od p.

Warto$¢ stalej rownowagi reakcji zalezy od stezen substratow.

Wartos¢ statej rownowagi reakcji nie zalezy od stezen substratow.
Wartos¢ statej rownowagi reakcji nie zalezy od stezen produktow.
Wartos¢ statej rownowagi reakcji zalezy od stezen produktow.
Wartos¢ statej rownowagi reakeji zalezy od stezenia katalizatora.
Wartos¢ statej rownowagi reakcji nie zalezy od stezenia katalizatora.
Wartos¢ statej rownowagi reakeji odwracalnej = 1 (z definicji).
Wartos¢ statej rownowagi reakeji odwracalnej > 0.

Aktywno$¢ substancji w roztworze rozcienczonym = 1 (z definicji).
Wspolczynnik aktywnosci substancji w roztworze bardzo rozcieficzo-
nym =1.

Stala rownowagi reakcji izomeryzacji = 1 (z definicji).

Aktywno$¢ rozpuszczalnika = 1 (z definicji).

Jezeli stala rownowagi >> 1, to reakcja jest szybka.

Jezeli stala rownowagi << 1, to reakcja nie zachodzi samorzutnie.
Inhibitor to substancja, ktdra zmniejsza warto$¢ stalej rownowagi.

W wyrazeniu na iloczyn rozpuszczalno$ci aktywnos¢ soli = 1 (z definicji).
Wszystkie sole dobrze rozpuszczajg si¢ w wodzie.

Rozpuszczalno$¢ BaSO, w wodzie jest wigksza niz w roztworze BaCl,.
Rozpuszczalno$¢ BaSO, w wodzie jest mniejsza niz w roztworze BaCl,.
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5.24.
5.25.
5.26.
5.27.
5.28.

5.29.

5.30.

Wspolczynnik aktywnosci substancji w roztworze jest zawsze <1.
Wspolczynnik aktywnosci substancji w roztworze moze by¢ >1.
Iloczyn jonowy wody wynosi 14.

Iloczyn jonowy wody w roztworze zasadowym jest mniejszy niz 7.
Znajac tylko stalg rownowagi danej reakcji mozna obliczy¢ stalg row-
nowagi reakcji odwrotne;j.

Jezeli reakcja, + reakcja, = reakcjas, to K, + K, = K; (K; = stala réwno-
wagi reakgji i).

Jezeli reakcja, + reakcja, = reakcja,, to K, * K, = K; (K| = stala rownowagi
reakcji i).

6. Kinetyka chemiczna
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6.1.
6.2.
6.3.

6.4.

6.5.
6.6.
6.7.

6.8.

6.9.
6.10.
6.11.
6.12.
6.13.

6.14.

6.15.
6.16.

6.17.
6.18.
6.19.
6.20.

6.21.

Stala szybkosci reakeji moze by¢ liczbg bezwymiarowsg.

Stala szybkosci reakeji nie moze by¢ liczbg bezwymiarowa.

Wszystkie molekuly gazu maja w danej temperaturze jednakowg ener-
gie kinetyczna.

Rozklad energii kinetycznych molekul gazu w danej temperaturze
opisuje rownanie Boltzmanna.

Stala szybkosci reakgji jest proporcjonalna do T.

Logarytm stalej szybkosci reakeji jest proporcjonalny do T.

Stala szybkosci reakcji odwrotnej jest odwrotnoscia stalej szybkosci
danej reakgji.

Stalej szybkosci reakeji odwrotnej nie da sie obliczy¢ znajac tylko stala
szybkosci danej reakcji.

Szybkos¢ reakcji A + B = C jest zawsze rowna k[A][B].

Szybkos¢ reakcji A + B = C nie musi by¢ réwna k[A][B].

Szybkos¢ reakcji A + B = C moze by¢ réwna k[A].

Szybkos¢ reakcji A + B = C nie moze by¢ réwna k[A].

Sumaryczna szybkos¢ reakcji A>B->C jest réwna sumie szybkosci
reakcji pierwszej i drugiej.

Sumaryczna szybkos¢ reakcji A>B->C jest réwna iloczynowi szybkosci
reakcji pierwszej i drugiej.

Szybkos¢ reakcji mierzymy w mol dm= s’

Reakcja, ktdrej szybko$¢ nie zalezy od stezenia reagentow jest zerowego
rzedu.

Jezeli reakcja A+B->C jest pierwszego rzedu, to jej szybkos¢ = k[A][B].
Szybkos¢ reakcji pierwszego rzedu moze by¢ réwna k ([A][B])*.
Szybkos¢ reakcji A+B->C nie moze by¢ réwna k[A].

Reakcje trzeciego rzedu sg rzadkie, a reakcje czwartego rzedu lub wyz-
szego nie wystepuja.

Katalizator danej reakc;ji jest inhibitorem reakcji odwrotne;.



6.22.
6.23.
6.24.
6.25.
6.26.
6.27.

6.28.
6.29.
6.30.

Katalizator danej reakcji jest czesto katalizatorem reakcji odwrotne;j.
Enzymy sg przykladem katalizatoréw.

Zatrucia katalizatora wystepuja gtoéwnie w katalizie homogenicznej.
Katalizator nie bierze udziatu w reakgji.

Kataliza heterogeniczna jest zbyt kosztowna, aby ja stosowac w praktyce.
Kataliza heterogeniczna stosowana jest do produkcji amoniaku na skale
przemyslowg.

Zloto katalizuje wszystkie reakcje.

Katalizator bierze udzial w reakgji, ale nie wchodzi w sklad produktow.
Szybkos¢ reakcji mozna zwigkszy¢, naswietlajgc substraty promienio-
waniem o $ciéle okreslonej dtugosci fali.

7. Utlenianie i redukcja

7.1.
7.2.
7.3.
7.4.
7.5.
7.6.
7.7.
7.8.
7.9.
7.10.
7.11.
7.12.
7.13.

7.14.

7.15.
7.16.
7.17.
7.18.
7.19.
7.20.
7.21.
7.22.
7.23.

7.24.
7.25.

Utleniacz oddaje elektrony.

Utleniacz przyjmuje elektrony.

Utleniacz zwigksza swoj stopien utlenienia.

Utleniacz zmniejsza swoj stopien utlenienia.

Reduktor zmniejsza swdj stopien utlenienia.

Reduktor zwigksza swoj stopien utlenienia.

Reduktor oddaje elektrony.

Reduktor przyjmuje elektrony.

Wszystkie pierwiastki w stanie wolnym sg reduktorami.

Wszystkie pierwiastki w stanie wolnym majg stopien utlenienia zero.
Metale charakteryzuja sie wysoka elektroujemnoscia.

Woda utleniona moze by¢ utleniaczem lub reduktorem.

Jezeli zachodzi reakcja utleniania, to musi réwnoczesnie zachodzi¢
redukgcja.

Jezeli zachodzi reakcja utleniania, to nie moze réwnocze$nie zachodzi¢
redukgcja.

Typowe metale sg reduktorami.

Typowe metale s utleniaczami.

Fluor w zwiazkach ma zawsze stopien utlenienia -1.

Tlen w zwigzkach ma zawsze stopien utlenienia -2.

Woddr w zwigzkach ma zawsze stopien utlenienia +1.

Woddr w zwiazkach z niemetalami ma stopien utlenienia +1.

Kwasy nieutleniajgce nie roztwarzajg metali.

Kwasy nieutleniajace nie roztwarzajg metali szlachetnych.

Kwasy utleniajace w reakcjach z metalami wydzielajag wodér jako jedyny
produkt gazowy.

Kwasy utleniajgce moga roztwarza¢ metale szlachetne.

Metale szlachetne sg silnymi utleniaczami.
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7.26.
7.27.
7.28.
7.29.

7.30.

Kationy metali szlachetnych sg silnymi utleniaczami.

Chrom (VI) i mangan (VII) w srodowisku kwasnym sg utleniaczami.
Jon chromianowy (III) w $rodowisku zasadowym jest silnym
utleniaczem.

W reakcji NH,* + NO, = 2H,0 + N, azot jest réwnocze$nie utlenia-
czem i reduktorem.

W reakcji H,0, = H,0O + % O, wodér zmienia swoj stopien utlenienia.

8. Elektrochemia
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8.1.
8.2.
8.3.

8.4.
8.5.
8.6.
8.7.
8.8.
8.9.
8.10.
8.11.

8.12.

8.13.

8.14.

8.15.

8.16.

8.17.

8.18.

8.19.

8.20.

8.21.
8.22.

Elektroliza zachodzi pod wplywem pradu.

Elektroliza zachodzi samorzutnie pod wplywem rozpuszczalnika.
Dysocjacja elektrolityczna zachodzi samorzutnie pod wplywem
rozpuszczalnika.

Dysocjacja elektrolityczna zachodzi pod wplywem pradu.

Na anodzie zachodzi utlenianie.

Na anodzie zachodzi redukgcja.

Na katodzie zachodzi redukcja.

Na katodzie zachodzi utlenianie.

W ogniwie stezeniowym katoda jest potogniwo o wyzszym stezeniu.
W ogniwie stezeniowym katoda jest pétogniwo o nizszym stezeniu.

W ogniwie zlozonym z dwdch elektrod normalnych anodg jest metal
o wyzszym potencjale normalnym.

W ogniwie zlozonym z dwdch elektrod normalnych anodg jest metal
0 nizszym potencjale normalnym.

Potencjal elektrody chlorosrebrowej jest tym wyzszy im wyzsze stezenie
KCL

Potencjal elektrody chlorosrebrowej jest tym nizszy im wyzsze stezenie
KCL

Ogniwa stezeniowe majg szerokie zastosowanie praktyczne.

Okno elektrochemiczne wody ma szerokos¢ 1,23 V.

W akumulatorze olowiowym wykorzystuje si¢ duze nadnapigcie
wydzielania wodoru na ofowiu.

W akumulatorze olowiowym gestos¢ elektrolitu ro$nie w miare
roztadowania.

W akumulatorze olowiowym gestos¢ elektrolitu maleje w miare
roztadowania.

Akumulator olowiowy ma stal3 SEM niezaleznie od stopnia
natadowania.

W akumulatorze olowiowym SEM spada w miare roztadowania.

PbO, + Pb + 2H,SO,>2PbSO, + 2H,0 to sumaryczna reakcja zacho-
dzaca przy fadowaniu.



8.23.

8.24.
8.25.
8.26.
8.27.
8.28.

8.29.

8.30.

PbO, + Pb + 2H,SO,>2PbSO, + 2H,0 to sumaryczna reakcja zacho-
dzaca przy roztadowaniu.

E =E; + 59 mV * log[Cu**] - tylko w temperaturze 25°C.

E =E; + 59 mV * log[Cu?**] - w dowolnej temperaturze.

E=E;+ 59 mV *log[Ag*] - tylko w temperaturze 25°C.

E=E;+ 59 mV *In[Ag'] - tylko w temperaturze 25°C.

Wysoki potencjal normalny oznacza, ze mamy do czynienia z silnym
utleniaczem i stabym reduktorem.

Niski potencjal normalny oznacza, Ze mamy do czynienia ze stabym
utleniaczem i silnym reduktorem.

Potencjal normalny jest rowny energii Gibbsa reakeji redukgji.

9. Adsorpcja, koloidy

9.1.
9.2.

9.3.

9.4.

9.5.

9.6.

9.7.

9.8.

9.9.

9.10.
9.11.
9.12.
9.13.
9.14.
9.15.
9.16.
9.17.

9.18.

Preznos¢ pary nad mala kropla jest wieksza niz nad ptaska powierzchnig.
Prezno$¢ pary nad malg kroplg jest mniejsza niz nad plaska
powierzchnia.

Rozpuszczalno$¢ matych krysztatow jest wieksza niz duzych.
Rozpuszczalno$¢ matych krysztatéw jest mniejsza niz duzych.

Poziom cieczy w kapilarze jest wyzszy niz w naczyniu, do ktérego ja
Zanurzono.

Poziom cieczy w kapilarze jest nizszy niz w naczyniu, do ktérego ja
Zanurzono.

Substancje zwigkszajace napiecie powierzchniowe wykazuja ujemna
adsorpcje.

Substancje zmniejszajace napiecie powierzchniowe wykazuja dodatnia
adsorpcje.

Mydta tworza z jonami Ca** trudno rozpuszczalny osad.

Dla kropli o promieniu >10"° m zmiana preznosci pary spowodowana
krzywizna jest nieznaczna.

Dla kropli o promieniu >107 m zmiana preznosci pary spowodowana
krzywizna jest nieznaczna.

Napiecie powierzchniowe to sifa dzialajaca na jednostke powierzchni.
Napiecie powierzchniowe to sifa dzialajaca na jednostke dlugosci.
Napiecie powierzchniowe to energia przypadajaca na jednostke
dlugosci.

Koloidalny Agl ulega samorzutnie agregacji.

Koloidalny Agl nie ulega samorzutnie agregacji.

Koagulacja koloidow liofobowych jest szybka, gdy potencjal elektroki-
netyczny jest wysoki.

Koagulacja koloidow liofobowych jest powolna, gdy potencjal elektro-
kinetyczny jest wysoki.
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9.19.
9.20.
9.21.
9.22.
9.23.
9.24.
9.25.

9.26.

9.27.

9.28.

9.29.

9.30.

Roztwory koloidalne s nieprzezroczyste.

Roztwory koloidalne moga by¢ przezroczyste.

Efekt Tyndalla pozwala odrézni¢ roztwdr rzeczywisty od koloidu.
Efekt Tyndalla pozwala odrézni¢ koloidy liofilowe od liofobowych.
Micele powstaja powyzej CMC.

Micele powstajg zaréwno powyzej, jak i ponizej CMC.

Maksimum elektrokapilarne rteci odpowiada zerowemu tadunkowi
powierzchni.

Maksimum elektrokapilarne rteci odpowiada maksymalnemu tadun-
kowi powierzchni.

Maksimum elektrokapilarne rteci odpowiada maksimum napiecia
powierzchniowego.

Potencjal maksimum elektrokapilarnego rteci nie zalezy od rodzaju
elektrolitu.

Potencjal maksimum elektrokapilarnego rteci zalezy od rodzaju
elektrolitu.

Srodki powierzchniowo czynne to estry gliceryny i wyzszych kwaséw
ttuszczowych.

10. Kwasy i zasady

10.1.

10.2.

10.3.

10.4.

10.5.
10.6.
10.7.
10.8.
10.9.
10.10.
10.11.
10.12.
10.13.
10.14.
10.15.
10.16.
10.17.
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Pomiar pH za pomocg elektrody wodorowej jest doktadny, ale niezbyt
praktyczny.

Pomiar pH za pomocg elektrody wodorowej jest praktyczny, ale niezbyt
doktadny.

Pomiar pH za pomoca papierkéw wskaznikowych jest praktyczny, ale
niezbyt dokfadny.

Pomiar pH za pomocg papierkéw wskaznikowych jest dokladny, ale
niezbyt praktyczny.

Potencjal elektrody szklanej jest liniowg funkcja pH.

Logarytm potencjalu elektrody szklanej jest liniowg funkcja pH.

pH roztworu NaOH o stezeniu 10° mol/dm® = 9

pH roztworu NaOH o stezeniu 10° mol/dm® = 5.

pH roztworu kwasu octowego o stezeniu 10 mol/dm? < 7.

pH roztworu kwasu octowego o stezeniu 10 mol/dm? > 7.

pH roztworu amoniaku o stezeniu 10® mol/dm® > 7.

pH roztworu amoniaku o stezeniu 10® mol/dm® < 7.

pH roztworu kwasu ro$nie w miare rozcienczania.

pH roztworu zasady ros$nie w miare rozcienczania.

pH roztworu kwasu maleje w miare rozcienczania.

pH roztworu zasady maleje w miare rozcienczania.

pH roztworu NaCl ro$nie w miare rozcienczania.



10.18.
10.19.
10.20.
10.21.
10.22.
10.23.

10.24.

10.25.

10.26.

10.27.
10.28.

10.29.
10.30.

pH roztworu NaCl nie zmienia si¢ przy rozcieficzaniu.

pH roztworu NaCN nie zmienia si¢ przy rozcienczaniu.

pH roztworu NaCN maleje przy rozcienczaniu.

pH roztworu NH,Cl maleje przy rozcienczaniu.

pH roztworu NH,Cl roénie przy rozcienczaniu.

Dodajemy NaOH do roztworu HCI. pH roénie najpierw powoli, potem
szybko, a potem znéw powoli.

Dodajemy NaOH do roztworu kwasu octowego. pH rosnie najpierw
powoli, potem szybko, a potem znéw powoli.

Dodajemy NaOH do roztworu kwasu octowego. pH ro$nie, potem jest
prawie stale, a potem znéw rosnie.

Dodajemy NaOH do roztworu HCL. pH rosnie, potem jest prawie state,
potem zndéw rosnie.

pH roztworu buforowego nie zmienia si¢ przy rozcieficzaniu.

pH roztworu buforowego maleje do polowy przy dwukrotnym
rozcienczeniu.

Stezenie jonéw OH" w 1 molowym HCl wynosi ok. 107 mol/dm®.
Stezenie jonéw OH" w 1 molowym HCI wynosi ok. 10" mol/dm?.

11. Dysocjacja, kompleksy

11.1.
11.2.

11.3.
11.4.
11.5.

11.6.
11.7.
11.8.
11.9.
11.10.
11.11.

11.12.

11.13.

11.14.
11.15.

Dodatek mocnego kwasu nie wplywa na stala dysocjacji stabego kwasu.
Dodatek mocnego kwasu nie wplywa na stopien dysocjacji stabego
kwasu.

Dodatek mocnego kwasu zmniejsza stopien dysocjacji stabego kwasu.
Dodatek mocnego kwasu zmniejsza stalg dysocjacji stabego kwasu.
Dodatek octanu sodowego zmniejsza stopien dysocjacji kwasu
octowego.

Dodatek octanu sodowego zwigksza stopien dysocjacji kwasu octowego.
Dodatek chlorku amonu zwigksza stopien dysocjacji amoniaku.
Dodatek chlorku amonu zmniejsza stopien dysocjacji amoniaku.
Wyrazenie o = (K/c)” jest prawdziwe, gdy ¢ >> K.

Wyrazenie a = (K/c)” jest prawdziwe dla roztworéw rozcienczonych.
AgCl roztwarza si¢ w amoniaku i w kwasnych roztworach soli
amonowych.

AgCl roztwarza si¢ w amoniaku, lecz nie roztwarza si¢ w kwasnych
roztworach soli amonowych.

W roztworze K;[Fe(CN),] stezenie jonéw CN~ jest dwa razy wyzsze niz
stezenie jondéw K*.

Krysztaly uwodnionych soli sg przykladem zwigzkéw kompleksowych.
W roztworze K;[Fe(CN),] stezenie jondw Fe®* jest 3 razy nizsze niz
stezenie jondéw K*.
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11.16. HCl jest kwasem mocnym, za$ HF jest kwasem stabym.
11.17. Dodajac KOH do roztworu K;[Fe(CN),] otrzymujemy osad Fe(OH);.
11.18. Im mocniejszy kwas, tym slabszg zasadg jest jego anion.
11.19. Zloto tatwo przechodzi do roztworu w obecnosci cyjankow, poniewaz
powstaje trwaly kompleks.
11.20. Zloto tatwo przechodzi do roztworu w obecnosci cyjankow, poniewaz
cyjanki sg silnymi utleniaczami.
11.21. W zwigzkach kompleksowych czesto wystepuje izomeria.
11.22. Liczba koordynacyjna jonu centralnego jest zawsze réwna jego
warto$ciowosci.
11.23. Liczba koordynacyjna jest charakterystyczna dla danego jonu
centralnego.
11.24. Liczba koordynacyjna jest charakterystyczna dla danego ligandu.
11.25. Kompleksy chelatowe sg nierozpuszczalne w wodzie.
11.26. W kompleksach chelatowych jon centralny i ligandy wystepuja zawsze
w stosunku molowym 1:1.
11.27. EDTA jest przykladem zwigzku organicznego tworzacego kompleksy
chelatowe z wieloma metalami.
11.28. Metale grup 3-12 wykazujg wieksza sklonnos¢ do tworzenia zwigzkéw
kompleksowych niz metale grup 11 2.
11.29. Ligandy moga by¢ anionami lub obojetnymi czasteczkami posiadajg-
cymi niewigzace pary elektronowe.
11.30. Zwiazki kompleksowe wystepuja tylko w roztworach.
12. Korozja
12.1. Nina Fe to przyklad powloki katodowe;j.
12.2. Nina Fe to przyklad powloki anodowe;.
12.3.  Zn na Fe to przyklad powloki anodowej.
12.4. Zn na Fe to przyklad powloki katodowe;j.
12.5.  Powtoki katodowe chronig zelazo przed korozja, tylko gdy sa szczelne.
12.6. Powtoki anodowe chronig zelazo przed korozja, tylko gdy sa szczelne.
12.7.  Ochrona katodowa moze by¢ stosowana dla wszystkich metali.
12.8. Ochrona anodowa moze by¢ stosowana dla wszystkich metali.
12.9. Ochrona anodowa moze by¢ stosowana tylko dla metali ulegajacych
pasywacji.
12.10. Ochrona katodowa moze by¢ stosowana tylko dla metali ulegajacych
pasywacji.
12.11. Cui Fe to przyktady metali, ktére swoja odpornos¢ na korozje zawdzie-
czajg gtéwnie pasywacji.
12.12.  AliTi to przyklady metali, ktore swojg odpornos¢ na korozje zawdzie-
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12.13.

12.14.

12.15.

12.16.

12.17.

12.18.

12.19.

12.20.

12.21.

12.22.

12.23.

12.24.

12.25.

12.26.

12.27.

12.28.

12.29.

12.30.

Al i Zn to przyklady metali, ktore wytrzymuja kontakt z wilgotnym
srodowiskiem bez wzgledu na pH.

Sn i Ti to przyklady metali, ktére wytrzymuja kontakt z wilgotnym
srodowiskiem w szerokim zakresie pH.

Stalowy kociot potaczono z anodg magnezowy — to przyklad ochrony

katodowe;j.

Stalowy kociot potaczono z anodg magnezowy - to przyklad ochrony
anodowe;j.

Praktyczna odpornos$¢ na korozje zalezy od miejsca w szeregu napie-
ciowym metali bez wyjatkow.

Praktyczna odpornos$¢ na korozje zalezy od miejsca w szeregu napie-
ciowym metali z wieloma wyjatkami.

Fakt, ze reakcja utleniania i redukcji zachodzi w réznych obszarach
sprzyja korozji.

Fakt, ze reakcja utleniania i redukcji zachodzi w réznych obszarach nie
sprzyja korozji.

Im bardziej szlachetny metal powloki, tym skuteczniej chroni przed
korozja.

Metale, ktérych potencjaly normalne s3 dostatecznie niskie, moga
reagowac z wodg z wydzieleniem wodoru.

W tzw. ogniwach niejednakowego napowietrzania metal ulega znisz-
czeniu w obszarze o dobrym dostepie tlenu.

W tzw. ogniwach niejednakowego napowietrzania metal ulega znisz-
czeniu w obszarze o zlym dostepie tlenu.

W obszarach anodowych zachodzi reakcja Fe = Fe**+ 2e

W obszarach katodowych zachodzi reakcja Fe = Fe**+ 2e

W obszarach katodowych zachodzi reakcja % O, + H,O + 2e = 20H
W obszarach anodowych zachodzi reakcja ¥2 O, + H,O + 2e = 20H-
Farba stosowana do ochrony przed korozja powinna by¢ dobrym prze-
wodnikiem pradu.

Farba stosowana do ochrony przed korozjg powinna by¢ dobrym izola-
torem pradu.
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Skrypty wydane przez Politechnike Lubelska w j. polskim:

1. M. Kosmulski, Nanoczgstki i nanotechnologie, Lublin 2021 (do rozdziatu 11).

2. B. Tendaj, Powtoki ochronne i ochronno-dekoracyjne, Lublin 1988 (do rozdziatu
12).

Inne ksigzki (w. j. angielskim):

3. CRC Handbook of Chemistry and Physics. wydanie 102, CRC, Boca Raton
2021-2022. (Uzupelnienie danych liczbowych zawartych w tabelach i na
rysunkach. Réznice pomiedzy kolejnymi wydaniami sg niewielkie i poszu-
kiwanie najnowszego wydania, gdy dysponujemy wydaniem sprzed 10 czy
nawet 20 lat, jest bezcelowe).

4. M. Kosmulski, Surface charging and points of zero charge, CRC, Boca Raton,
2009 (warto$ci PZC i IEP).

Artykuly (w. j. angielskim):

5. A. V. Delgado, F. Gonzalez-Caballero, R. J. Hunter, L. K. Koopal and J. Lyklema,
Measurement and Interpretation of Electrokinetic Phenomena, ,Pure and Ap-
plied Chemistry” 2005, 77, 1753-1805 (potencjal dzeta).

6. D. C. Grahame, The Electrical Double Layer and the Theory of Electrocapillarity,
»Chemical Reviews” 1947, 41, 441-501 (krzywe elektrokapilarne rteci).

7. M. Kosmulski, The pH dependent surface charging and points of zero charge,
»Advances in Colloid and Interface Science” 2018, 251, 115-138; 2020, 275,
102064; 2021, 296, 102519 (ostatnie aktualizacje poz. 4).
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