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Kobalt(ll) jest kwasem Lewisa o $redniej trwatosci, ktéry tworzy sole z anionami, a takze
szereg  zwigzkdw  kompleksowych o budowie tetraedrycznej i  oktaedrycznej.
W potaczeniu z okreslonym ligandem kobalt moze wystepowa¢ zaréwno w otoczeniu
oktaedrycznym, jak i tetraedrycznym, a miedzy indywiduami ustala sie stan réwnowagi
dynamicznej: [Co(H,0)s]** &> [Co(H,0)a]** + 2H,0.

Réwnowaga jest przesunieta zazwyczaj w jedng strone, w powyzszym przypadku w lewo.
Wystepujgce jony rdéznig sie barwg, dla szesciokoordynacyjnego kobaltu(ll) jest ona rézowa,
a dla tetraedrycznego niebieska.

Utlenienie kobaltu(ll) prowadzi do powstania kobaltu(lll). Ligandy N-donorowe, takie jak:
amoniak, etylenodiamina, NO, czy CN zaliczane sg do liganddw, ktore najbardziej zwiekszaja
trwatos¢ termodynamiczng kobaltu(lll).

Zwiazki koordynacyjne d°-elektronowe kobaltu(lll) s to zwigzki posiadajace strukture
okaedryczng, dla ktérych energia stabilizacji pola krystalicznego ma najwyzszg z mozliwych
wartosci. Zwigzki kobaltu(lll) sg inertne, natomiast labilne kompleksy kobaltu(ll) wymieniaja
ligandy szybko.

Wymiana jonowa jest procesem wymiany jondw miedzy roztworem a jonitem. Wymieniacz
jonowy (jonit) zanurzony do roztworu elektrolitu pochtania z niego aniony lub kationy.
Do roztworu przechodzi réwnowazna ilos¢ jondw o takim samym fadunku. Wymiana jonowa
jest mozliwa, poniewaz jonity posiadajg grupy jonogenne (grupy funkcyjne), ktére moga
wystepowaé w postaci zjonizowanej albo byé zdolne do dysocjacji na jony zwigzane z jonitem
[1].

Reakcja wymiany jondw A i B przebiega stechiometrycznie i jest odwracalna, dlatego
mozna zastosowaé do niej prawo dziatania mas [2]:
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gdzie:

A;i Bj— oznaczaja jony osadzone na jonicie,
B i A- oznaczaja jony w roztworze,

a- aktywnos¢ jonow,

K - termodynamiczna stata réwnowagi.

W zastosowaniach analitycznych wygodniej jest operowaé stezeniami jondw niz aktywnosciami,
dlatego tez wprowadza sie statg Ki - wspotczynnik selektywnosci jonitu -wyrazong wzorem (3):
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W opisie procesu pomocny jest takze wagowy wspotczynnik podziatu okreslonych jonow
pomiedzy jonitem i roztworem:
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gdzie:



Caj, Cgj— 0znaczaja zawartos¢ jonow A i B liczong w miliréwnowaznikach (miliwalach), na gram
suchego jonitu,

Car, Car — OZNaczaja stezenia jondéw (w miliwalach na 1 cm?® roztworu) w roztworze pozostajacym
w rownowadze z jonitem.

Wspotczynnik  rozdzielenia  (a i ) okresla  stosunek  wagowych  wspodtczynnikow

podziatu A i B:
g DB _ Car Cg
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Proces wymiany jonowej zachodzi, gdy Da# Dgi a i #1, poniewaz rozpatrywane jony majg rozne

(6)

powinowactwo do jonitu. Gdy wymieniane jony majg rozne tadunki, wéwczas reakcja przebiega
wedtug réwnania (7), wspétczynnik selektywnosci mozna wyrazi¢ zaleznoscig (8), a af -

wspotczynnik rozdzielenia — réwnaniem (9).

nAj + mB, <> nA;+ mB;. (7)
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Klasyfikacja jonitéw

Klasyfikacja jonitdw moze by¢ dokonana ze wzgledu na ich pochodzenie, sposdb
otrzymania i charakter grup funkcyjnych.
Klasyfikacja jonitdw ze wzgledu na pochodzenie i sposdb ich otrzymania [3]:
e organiczne:

v’ naturalne- torf, celuloza, wegiel brunatny,

v syntetyczne- substancje otrzymane przez kopolimeryzacje, polimeryzacje lub
polikondensacje odpowiednich monomerdw organicznych, ktére zawierajg grupy
funkcyjne zdolne do dysocjacji elektrolityczne;j,

e nieorganiczne:

v’ naturalne (kationity)- glinokrzemiany typu zeolitédw, kaolinitdw, bentonitdw,

v syntetyczne- typowym przedstawicielem jest zelazocyjanek cyrkonu o wzorze
sumarycznym: ZrO(OH),:(ZrO),Fe(CN)e, zawiera pierwiastki o zdolnosci tworzenia
spolimeryzowanych, taincuchowych potaczen, gdzie wprowadza sie reszty
anionowe zdolne do przytaczenia przeciwjonow,

Klasyfikacja jonitdw ze wzgledu na charakter grup funkcyjnych [1]:
e anionity:

v’ silnie zasadowe - posiadajg czwartorzedowe grupy amoniowe (-NHz"),

v stabo zasadowe - posiadajg grupy aminowe pierwszo- (-NH;), drugo- (-NHR)
i trzeciorzedowe (-NR3),

e kationity:

v’ silnie kwasowe- posiadajg jako grupy czynne grupy sulfonowe (-SO3),

v’ stabo kwasowe- posiadajg grupy karboksylowe (-COOH) lub rzadziej grupy
fenylowe (-OH).




Mozna takze wyrdznié jonity amfoteryczne, ktére zawierajg grupy kwasowe i zasadowe, jednak
majg one mniejsze zastosowanie niz anionity i kationity.

Zdolnos¢ wymienna jonitu [1]

Gtéwnym parametrem charakteryzujgcym chemiczne wtasciwosci jonitu jest zdolnos$¢
wymienna jonitu. Jest to ilos¢ miligramoréwnowaznikow wymienianych przeciwjondéw na
jednostke masy lub objetoéci, wyrazong w jednostkach: mgR/dm?, val/dm? lub mval/dm?®.
Mozemy wyréznic :

e zdolnos¢ wymienng catkowitg Q, (wymienna wtasciwa pojemnos¢ catkowita) tgczna liczba
miligramorownowaznikdéw przeciwjondw, ktdre w najkorzystniejszych warunkach moga by¢
wymieniane przez jednostke masy lub objetosci, czyli liczba milimoli grup jonogennych
przypadajacych na 1 gram suchego jonitu,

e zdolnos¢ wymienng roboczg (wymienna pojemnos¢ robocz Qg)- liczba
miligramoréwnowaznikdéw przeciwjondw, ktére sg wymieniane przez jednostkowgq ilos¢
jonitu do momentu przebicia ztoza jonowymiennego,

e zdolnos¢ wymienna objetosciowa Qy — liczba milimoli grup jonogennych, ktére przypadajg
na 1 ml speczniatego jonitu w okreslonych warunkach,

e zdolnos¢ wymienna praktyczna Qa — catkowita liczba jondéw danego rodzaju wyrazonych
w miliréwnowaznikach lub w milimolach, ktére pochtoniete sg przez 1 g suchego jonitu
w okreslonych warunkach.

Proces wymiany jonowej trwa do momentu ,przebicia ztoza”- chwili osiggniecia zatozonego
stezenia wymienionego jonu w oczyszczonym roztworze, po ktérym ztoze wytgcza sie z pracy
i poddaje regeneracji. Podczas prowadzenia wymiany jonowej osigga sie zatozone stezenie
w punkcie nazywanym punktem przebicia jonitu.

Pojemnos¢ przebicia (robocza) kolumny odpowiada momentowi przebicia kolumny. Jest
mniejsza od catkowitej pojemnosci kolumny, ktorg osigga sie w chwili, gdy wyciek osigga
stezenie wejsciowe. Jest ona bardzo istotna z analitycznego punktu widzenia, poniewaz stanowi
granice ilosciowego wychwytywania przez kolumne jondw z roztworu. Pojemnos¢ catkowita jest
cechg charakterystyczng jonitu, poniewaz jest to wielko$¢ niezalezna od warunkéw
prowadzenia procesu.

Mechanizm procesu rozdzielania mozna podzieli¢ na dwie grupy:

e rozdzielanie jonédw o tadunkach przeciwnych (kationédw od anionéw) — rozdzielenie polega
na przepuszczeniu badanego roztworu przez kolumne i przemyciu,

e rozdzielanie jonéw o tadunkach jednakowych — obojetny roztwér soli przepuszcza sie przez
kolumne, zawierajgcy silnie kwasowy kationit, wystepujacy w postaci wodorowe;.

Proces wymiany jonowej prowadzi sie zwykle metodg dynamiczng i sktada sie
z nastepujacych etapow:

e pecznienia jonitow,

e wypetniania kolumn jonitami,

® oczyszczania jonitow,

® procesu sorpcji,

e usuniecia zatrzymanych jonéw z jonitéw,

e etapu regeneracji,

e odmywania jonitdw za pomocg wody.



1. CZESC DOSWIADCZALNA
1.1 Odczynniki

mol

mé’

e Korzystajac ze stezonego HClo d = 1,19i3 przygotowac roztwodr o stezeniu 3
cm

W tym celu odmierzy¢ 125,9 cm? stezonego roztworu kwasu i rozciericzy¢ woda destylowana
do objetosci 500 cm®.

mol

e Korzystajac ze stezonego NHszzq 0 d = 0,91L3 przygotowacé roztwor o stezeniu 2 F
cm m

W tym celu odmierzy¢ 149,7 cm® stezonego roztworu amoniaku i rozciefczy¢é woda

destylowana do objetosci 1000 cm®.

g mol

e Korzystajgc ze stezonego HNOs3 o d=1,40—3przygotowac' roztwér o stezeniu 6 e
cm m

W tym celu odmierzyé¢ 41,54 cm? stezonego roztworu kwasu i rozcieficzy¢ woda destylowana
do objetosci 100 cm?>.

g 5 brzygotowac roztwdr o stezeniu 2,5 m_o!.
cm m
W tym celu odmierzyé 70,15 cm? stezonego roztworu kwasu i rozciericzy¢ woda destylowana
do objetosci 500 cm?>.

. 0,00 M
dm

e Korzystajac ze stezonego H,SO4 o d=1,84

KSCN

9,800 g KSCN rozpusci¢ w wodzie, a nastepnie rozcienczyé roztwdr woda w kolbie miarowe;j
o pojemnosci 1 dm?>.

e Wskaznik
2,51 g Fe(NH4)(S04)2:12H,0 rozpusci¢ w 25 cm? wody. Zawarto$é zlewki ogrza¢ na tazni

mol

wodnej, a nastepnie doda¢ 1 cm?® 2,5 3 H2S04. Roztwor znad osadu zdekantowac i uzyc
m

do reakg;ji.
e NH4Clcz.d.a.,
e CoCl,'6H,0cz.d.a.,
e 30% H202 cz.d.a.,
e aceton cz.d.a,,
e kationit Dowex 50W x2,
e chloroformcz,,
e 0,1 M AgNOs3,
e NaOHcz.d.a.

1.2 Synteza chlorokompleksu kobaltu(lll)

Postepujac zgodnie z przepisem przedstawionym ponizej mozna otrzymaé jeden z izomerdéw
chlorokompleksu kobaltu(l1): [CoCI(NH3)s]*" lub [CoCly(NH3)a]" [8].
Réwnania reakcji otrzymywania [CoCl(NH3)s]*" mozna zapisaé nastepujaco:
2 [Co(H20)6]*" + H,0, + 8 NH3 +2 NH; = 2 [Co(H20)(NH3)s]** + 12 H,0, (10)
[Co(H,0)(NH3)s]** + CI" <> [CoCl(NH3)s]*" + H,0. (11)
Synteza przeprowadzi¢ w oparciu o kolejne operacje:



1) 12,5645 g chlorku amonu rozetrze¢ w mozdzierzu, a nastepnie umiesci¢ w parowniczce,
doda¢ pod wyciagiem 12,5 cm? stezonego NHs i wymieszac.

2) 4,0074 g CoCly-6H,0 rozpusci¢é w 5 cm® H,0, doda¢ do mieszaniny znajdujacej sie
W parowniczce i wymieszad.

3) Do mieszaniny w parowniczce doda¢ bardzo powoli, kroplami 3 cm?® 30% H,0, ciagle
mieszajac.

4) Parowniczke umiesci¢ pod wyciggiem w tazni wodnej o temperaturze 90°C, a nastepnie
ogrzewac jg i miesza¢ od czasu do czasu.

5) Po 25 minutach zawarto$¢ przechodzi w wilgotng mase (nie mozna dopusci¢ do
wyschniecia mieszaniny).

6) Do zlewki o pojemnoséci 150 cm® zawierajacej 50 cm® 3 M HCI, przenie$¢ zawartosé
parowniczki, przeptukujgc ja niewielky iloscig wody. Mieszanine umiesci¢ w tazni wodnej
o temperaturze 60°C i ogrzewac¢ 10 minut.

7) Po uptywie wyznaczonego czasu zlewke wyjgé z tazni wodnej i pozostawi¢ do ostygniecia,
a nastepnie odsaczy¢ jej zawartos¢ na lejku Blichnera, przemywajgc osad trzema matymi
porcjami lodowatej wody destylowanej (po 5 cm?) i trzema porcjami acetonu (po 5 cm?).

8) Osad poddaé oczyszczeniu przez rekrystalizacje, w tym celu przenies¢ go do zlewki
0 pojemnosci 400 cm?® zawierajgcej 150 cm?®2 M NH.

9) Zlewke umiesci¢ w tazni wodnej i ogrzewaé w temperaturze nie wyzszej niz 50-60°C, ciggle
mieszajgc. Po uptywie krdétkiego czasu nastepuje rozpuszczenie osadu izabarwienie
roztworu na kolor czerwony.

10) Cieptg mieszanine reakcyjng przesgczy¢ na lejku Blichnera.

11) Do zlewki o pojemnosci 600 cm?® przelaé roztwdr, umiesci¢ w tazni wodnej, ogrzewajac do
temperatury 50-60°C, a nastepnie doda¢ mieszajgc, w odstepie 5 minut trzy porcje po 40
cm? stezonego HC.

12) Roztwor ogrzewac jeszcze przez 15 minut po wprowadzeniu kwasu.

13) Zlewke wyjaé z tazni wodnej i pozostawi¢ do ostygniecia w celu wytracenia czerwonych
krysztatdw, a nastepnie przykry¢ jg szkietkiem zegarkowym i pozostawi¢ pod wyciggiem na
okres 7 dni. Po uptywie tego czasu zawartos¢ zlewki odsaczy¢ na lejku Blichnera, a osad
przemy¢ trzema matymi porcjami lodowatej wody destylowanej (po 5 cm?®) i trzema
porcjami acetonu (po 5 cm?).

14) Osad przenie$¢ na wczesniej zwazone szkietko zegarkowe (razem z sgczkiem)
i pozostawi¢ do wyschniecia. Obliczyé wydajnosci reakcji w oparciu o reakcje (10) i (11).

1.3  Oznaczanie zawartosci jonow chlorkowych

Na wadze analitycznej odwazyé 1,0007 g dobrze roztartej soli kompleksowej,
a nastepnie rozpusci¢ ja w wodzie w kolbie miarowej o pojemnosci 200 cm®. Poniewaz sél nie
rozpuszcza sie na zimno, ogrzewac jg na faini wodnej, po czym schtodzi¢ do temperatury
pokojowej, uzupetni¢ wodg destylowang do kreski i wymieszac.

1.3.1. Zawartos¢ jonéw chlorkowych w zewnetrznej sferze koordynacyjne;j

1) Kolumne chromatograficzng napetni¢ kationitem Dowex 50Wx2, 100-200 (H30%), (20 x
0,8 cm).

2) Przez kolumne przepusci¢ 50 cm*4 M HCl z szybkoscig 1 kropla na 2 sekundy.

3) Kolumne przemywa¢ wodg destylowang do momentu, az w wycieku nie obserwuje sie
jonéw chlorkowych (préba z AgNO3).



4) Za pomoca pipety odmierzyé 25 cm?® roztworu soli, po czym wprowadzi¢ do kolumny w
taki sposéb, aby nie wzburzy¢ jonitu.

5) Kolbe stozkowa o pojemnosci 250 cm?® ustawié¢ pod ujéciem kolumny.

6) Roztwor soli przepuszcza¢ przez kolumne z szybkosciag 1 kropla na 2 sekundy, do
momentu az osiggnie poziom ztoza.

7) Kolumne przemywaé wodg destylowang i przeprowadzi¢ préoby na obecnos¢ jonow
chlorkowych w wycieku w taki sam sposéb jak to opisano w punkcie 3.

8) Nastepnie chlorki oznaczy¢ metodg Volharda. W tym celu eluat zakwasi¢ 2,5 cm® 6 M
HNOs;. Nastepnie dodaé¢ 10 cm® + 5 c¢cm® (nadmiar) 0,100 M AgNO;. Do roztworu
miareczkowanego wprowadzi¢ 0,5 cm?® chloroformu i doktadnie wymieszaé, a nastepnie
miareczkowac¢ 0,100 M KSCN wobec Fe(NH4)(SO4),:12H,0 jako wskaznika; wystgpienie
trwatego, rudego zabarwienia wskazuje na koniec miareczkowania.

Jonit zregenerowaé, w tym celu przemy¢ go 30 cm? 2,5 M H,S04, aby catkowicie wyeluowaé

kation kompleksowy, po czym przemywaé wodga do odczynu obojetnego.

1.3.2. Sumaryczna zawartos$¢ jonéw chlorkowych

1) Do dwdch kolb stozkowych o pojemnosci 250 cm?® wprowadzi¢ po 25 cm?® roztworu soli
kompleksowej oraz 3 pastylki statego NaOH.

2) Zawarto$¢ kolb ogrzewac na tazni wodnej o temperaturze 90°C. Po uptywie okoto
30 minut wytraca sie czarny osad Co;03, a po pewnym czasie roztwdr nad osadem staje
sie bezbarwny.

3) Zawartos¢ kolby przesgczyé przez sgczek ze spiekiem szklanym (G 5) do erlenmayerek
0 pojemnosci 250 cm®.

4) Osad przemy¢ woda destylowang do momentu uzyskania ujemnej proby na obecnos¢
jonéw chlorkowych (préba z AgNO3).

5) Przesacz zakwasi¢ 6 M HNO3 (ok. 2-3 cm?), tak aby pH byto silnie kwasne (pH™~1).

6) Zawarto$¢ chlorkéw oznaczyé metoda Volharda. W tym celu doda¢ 15 cm® + 5 cm®
(nadmiar) 0,100 M AgNOs. Do roztworu miareczkowanego wprowadzi¢ 0,5 cm?
chloroformu i dokfadnie wymiesza¢, a nastepnie miareczkowaé¢ 0,100 M KSCN wobec
NH4Fe(S04),-12H,0 jako wskaznika.

2. UWAGI DO OZNACZANIA
2.1 Rdwnania zachodzace podczas oznaczania chlorkéw metoda Volharda:

e CI'+Ag" > AgCll, (12)
e Ag'+SCN™ - AgSCNY, (13)
e Fe* +SCN™ - Fe(SCN)*. (14)

2.2 Wyjasnienie roli dodawanego chloroformu [3]

Tuz przed miareczkowaniem rodankiem dodaje sie niewielkg ilos¢ chloroformu. Jest to
ciecz organiczna, ktéra nie miesza sie z wodga. Powoduje ona lepsze zwilzenie osadu niz woda,
a takze oddzielnie fazy statej od roztworu wodnego. Dodatek chloroformu uniemozliwia reakcje
jonéw SCN” z osadem AgCl:

AgCl{, + SCN" - AgSCN, +CI’ (15)

Rodanek srebra jest trudniej rozpuszczalny niz chlorek srebra (KsolAgSCN=6,8-1O'12,
KSO'qu:l,l-lO'm). Nadmiar rodanku w uktadzie reagowatby z chlorkiem srebra, powodujac
wyparcie jonu chlorkowego. Spowodowatoby to trudnosci z doktadnym ustaleniem konca
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mi

areczkowania. Zamiast chloroformu mozna takze uzyé: nitrobenzen, tetrachlorek wegla, eter

dietylowy.

2.3 Oznaczenie zawartosci chlorkéw (w gramach) [3]

Do obliczen zastosowano wzér: x=(V-M-V;:M;)-35,457,

gdzie:

V- objeto$¢ roztworu AgNO3, dm?

M- molowos¢ roztworu AgNOs, mol/dm?3
V- objetoé¢ roztworu KSCN, dm?

Mi- molowoé¢ roztworu KSCN, mol/dm?
35,457- masa milimola CI’, g/mol.

Obliczy¢: zawartos¢ jondw chlorkowych w zewnetrznej sferze koordynacyjnej, sumaryczng
zawarto$¢ jonodw chlorkowych. Zawartosé¢ jondw w wewnetrznej sferze koordynacyjne;j
jest rowna réznicy miedzy sumaryczng zawartoscia jonow chlorkowych a zawartoscia
jonoéw chlorkowych w zewnetrznej sferze koordynacyjnej.

Wyniki oznaczen przedstawi¢ w tabeli:

., Zawarto$¢é jondw chlorkowych
llos¢ kompleksu : -
. . . w zewnetrznej sferze w wewnetrznej sferze
uzyta do oznaczenia catkowita o -
koordynacyjnej koordynacyjnej
8] (g] (8] g]
[mmol] [mmol] [mmol] [mmol]

Wartosci po przeliczeniu na 1 mmol kompleksu
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