ROZTWORY



Ro0ztwor: uklad jednofazowy zlozony z
rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej

Roztwor
stale ciekle gazowe
Roztwor
rzeczywisty koloidalny (zol)

<lnm <200 nm



Stezenie rozZtworu - stosunek ilosci substancji
rozpuszczonej do ilosci rozpuszczalnika lub roztworu

Stezenie
molowe TN masowe
c=n/V X=m/m,
(kmol/m3) (bezwymiarowe lub %o)
inne
molalne

ulamek molowy
ulamek objetosciowy

ulamek mieszany, itd.



Wyrazanie licznosci 1 ilosci

liczba (licznos$¢)- opisuje policzalne, ilos$¢ - opisuje niepoliczalne)

Licznos¢ »
Ilosc
sztuka
zbior
(para elementow
tuzin masa
mendel objetosé
kopa prad, itp.

~— | Dokladnie: liczba czastek rowna liczbie atomow
\ zawartych w 12 g nuklidu wegla C 12

Praktycznie: liczba Avogadra 6,022-10%3czastek




tetredryczna struktura czasteczki wody

tetraedyczna koordynacja w
strukturze wody



LOD VIII




Ujecie historyczne
Widok z gory przekroju dynamicznej przyblizonej struktury
wody (zaburzona heksagonalna struktura lodu 1)
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J. Mtochowski, xxx



Typy "otwartych” klasterdw o
strukturze ES (expanded) to:
a; d; f i h. Natomiast
struktury CS "zapadniete”
(collapsed) to: b; c; e; g; I.

A .Pomianowski

Dziesiecio-molekularny zespét (a)
ulega przy "zapasci” do form: (b)
oraz (c) hajmniejszym znianom - i
te trzy formy winny odgrywaé
najwiekszq role w rownowadze:

ES <-> (S,

20 molekut dwunastoscianu (f)
stanowi centralny fragment
dwudziestosciennego klasteru 280
drobin wody! Struktura (h), (tak jak
(f) posiada Sciany piecio katne -
niemozliwe w krysztatach. (Ich
elementami sq 14-to drobinowe
czworosciany!)




Mapa potaczen istniejacych w dwudziesto-sciennym,
pulsujacym klasterze, tworzonym przez 280 czasteczek w
ciektej wodzie:

A Pomianowski

Tu, précz “Scian”
Potaczeniaw  pieciokatnych sq
wewnetrznym tez szedciokatne

dwunastoscianie J Strefa
Zewhetrzna
Strefa ©
srodkowa

Godrna Scianka olna/- : @




Rozmaitos¢ elementow strukturalnych klasteréw typu
otwartego jakie, w ciektej wodzie, istniejq w
pulsujqcych agrega’rach'

a - heksamer krzesetkowy, N
b - heksamer todkowy,

¢ - pentamer cykliczny,

d - dekamer,

e - komorka heksameryczna
f - oktamer,

g - komérka pentameryczn& &
h - dodekaedr.

W stanie gazowym (parze
nasyconej) cykliczne piecio
| szeScioboki “todkowe" sq
najtrwalszymi strukturami
wody!

A Pomianowski



A .Pomianowski

Dwudziestoscienny klaster, (H,O),g, sktada sie, z potgczonych
pieciokatnymi komérkami, dwunastoscianédw. Takze ta struktura
moze ulegaé - pokazanym ponizej - odksztatceniom wigzah
wodorowych. Utworzona, mozaikowa struktura ma wyzszq
energie, przy obnizonej gestosci, pozwalajacej na istnienie
wiekszej liczby, wiekszych luk. Stabilizuje ja, powstawanie po
jednej duzej luce, na kazde 25 drobin wody. Warunkiem jednak
Jjest, obsadzenie tych luk przez hydrofobowe czagsteczki, ktdre
hie naruszajg wigzan wodorowych klasterul
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Otoczke hydratacyjnq
drobiny dwutlenku wegla
tworzy 18 molekut wody,

stanowiacych naroza
dwunasto-$ciennego
klasteru. Kazdy tlen
drobiny CO, faczy sie
wigzaniami wodorowymi

z trzema najblizszymi

molekutami wody.

Dwuastoscian ten moze

stanowi¢ centralny
element klasteru typu:

CO; (H;0),75 A.Pomianowski
"Defektem” tej struktury jest, ze dwie czasteczki wody maja
w niej tylko po trzy, (zamiast czterech) wiazan wodorowych, co
powoduje "nie centralne” potozenie CO,. Potwierdzajq to dane z
doswiadczalnych funkcji rozktadu radialnego. [449]



Super-klaster ztozony z trzynasu dwudziestoscianow wody, pokazujacy
mozliwo$¢ wystepowania jej mozaikowej zmiennosci. Dwudziestos$ciany w
super-klasterze zachodzqg na siebie i przenikajq sie wzajemnie; Taki
trikontahedron zawiera 1820 molekut wody, (a pokazana zostata tez
zewnetrzna jego otoczka, z dodatkowych 360 drobin wodyl!). Strukture te
pokazano jedynie jako pewng mozliwosé, gdyz ze wzgledow energetycznych

hie jest ona preferowana.
Realizowaé mogq sie tvlko fragmenty ¥t
takiej mozaiki, jako klatraty o
strukturze nazwanej - "I" . [295].
Objeto$¢ centralnego dwunastoscianu
stanowi okolo 1/4 objetosci -
przypadajacej w parze (nasyconej) na T HgaZ%
pojedyncza drobine. Cho nie ma =S
obecnie na to dowodéw, a mechanizm
tworzenia nie jest jasny, stabilizacja -
wynikajaca z optymalizacji wiazan
wodorowych, moze by¢ wskazéwka, ze
pojawienie sie takiej struktury - jest
droga do tworzenia sie
w objetosci wody - nanobanieczek I
rozpuszczonych gazoéw. A.Pomianowski
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Dysocjacja elektrolityczna czasteczek wody w wodzie

2H,0 = H,0* + OH- (zapis wierny)
jon hydroniowy
jon oksoniowy H,O = H* + OH- (zapis zwyczajowy)
jon hydronowy / \
wodorow :
( oroton ) jon hydroksylowy
Stala dysocjacji wody: [H+] [OH_]

K
T ol

K=1.8-10- 55 kmol/m3



Stale rownowagi reakcji chemicznych

K — lloczyn aktywnosci produktow

- lloczyn aktywnosci substratow

A,B, = 2A3* + 3B?

A3+ ° R2- 3
Kl (igm j

Aktywnosc¢ = stezenie x wspol. aktywnosci

a=c¢f Iub ()=][]f




K, = I, = K-[H,0]= [H*][OH]=1.8-10"6 -55 = 1 -10"* (298 kelwinéw)

lloczyn jonowy wody: 1 -10-14
- log [H*] - log [OH] =14
pPH = - log [H*] POH = - log [OH] pCa = - log [Ca?]
pH + pOH =14
W czystej wodzie [H*]=[OH] =1 10~/
pH=7  roztwor oboj¢tny

pH>7  roztwor alkaliczny

pH<7  roztwor kwasny



Substancje rozpuszczone w wodzie:

Kwasy Teorie kwasow i zasad:
Zasady Arrheniusa
Sole

Bronsteda-Lowry’ego
Rozpuszczalnikowa
Lewisa

Usanowicza

Zwiazki kompleksowe
Substancje niejonowe

Teoria Arrheniusa:

kwasy - odszczepiaja jon wodorowy

zasady - odszczepiaja jon wodorotlenowy

HA=H*"+A" + MOH= M*"+0OH"



Dysocjacja elektrolityczna
Rozpad czasteczek na jony pod wplywem rozpuszczalnika
Kwasy: HCI=H*+ CI
Zasady: NaOH = Na*+ OH-
Sole: NaCl = Na*+ CI-
Zw. kompleksowe: K,[Fe(CN).=4K* + Fe(CN)*

Obliczanie pH roztworu kwasu: pH =-log [H*]

Oblicz. pH roztworu zasady: pOH = - log [OH], pH=14 - pOH

Obliczanie pH roztworu soli: zalezy od rodzaju soli, jest
bardziej skomplikowane, ale o tym troche pozniej



hydratacja kationu hydratacja anionu



Sol silnego kwasu i slabej zasady:
Dysocjacja : NH,Cl = NH,* + CI-
Hydroliza: NH," +H,0 = NH,OH + H* (odczyn kwasny)

Sol silnej zasady i slabego kwasu :
Dysocjacja : CH,;COONa = CH,COO" + Na*
Hydroliza: CH,COO"+H,0 = CH,COOH + OH- (odczyn alkaliczny)



pH soli

Sol silnej zasady i stabego kwasu :
[H + ] — [KW ]
Ky

\E C

Sol silnego kwasu i slabej zasady:

bl e

K,, -iloczyn jonowy wody (1014, 298K)

K, - stala dysocjacji kwasu tworzacego sol

K, - stala dysocjacji zasady tworzacego sol



Rozpuszczalnos¢ soli

PbBr, =Pb** + 2Br-

<« _lPo][Brf
>R [PbBr, |
\

Aktywnos¢
fazy stalej =1

K=1, = los, = [Pb?'] [Br |



Iloczyny rozpuszczalnosci (293 K) (wg Baryckiej i Skudlarskiego, 1993)

Zwiazek I, Zwiazek I
Fluorki siarczany
CaF, 4,0-10™ BaSO, 9,8-10™"
SrF, 2,510 Srso, 6,210
MgF, 6,5-107 CaSO, 9,1-10°°
Chlorki siarczki
AgCl 1,8-107" Hg$S 1,910
PbCl, 1,710 Ag,S 6,3-10"
Bromki Cu,S 7,2.107%
AgBr 4,6:107" CuS 4,0-107%
PbBr, 2,810 PbS 6,8:107%
Jodki ZnS 1,2:107%
Agl 8,3:107" NiS 1,0-107
Pbl, 7,1:107° CoS 3,110
Weglany FeS 5,1-107'8
PbCO; 7,2:107 MnS 1,110
ZnCO;4 1,710 cyjanki
CaCO; 7,2:10°° Hg,(CN), 5,0-10~*
MgCO, 3,5:107® CuCN 3,2:107%
Wodorotlenki chromiany
Fe(OH), 45107 PbCro, 2,8:107"
Zn(OH), 3,3:107"7 BaCrO, 1,2:107
Mg(OH), 1,210 CuCro, 3,6-10°°




Podzial koloidéw wg stanu oSrodka dyspersyjnego i fazy rozproszonej

Osrodek Faza Przykiady Nazwa
dyspersyjny rozproszona
gaz ciecz mgta, chmury, pary mgty
gaz cialo stale kurz, dym gazozole
ciecz gaz piana mydlana piany, zole
ciecz ciecz mleko, roztwor zelatyny, | emulsje, emulsoidy
biatko jaj
ciecz cialo stale Metne wody zawiesina koloidalna,
suspensoidy
cialo stale gaz pumeks, okluzje gazowe | piany stale
cialo stale ciecz kwarc mleczny
cialo stale cialo stale kolorowe szkla zole stale




Najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne wody i tego konsekwencje

Lp. Cecha Wartosc¢ Konsekwencje
1. Matla gestosé, p ~1g/cm® p=f(T) Mata masa ro$lin i zwierzat
2. Mata masa molowa 18 ¢ Przewaga ilosci wody nad innymi
ZWigzkami w organizmach zywych
3.  Duza pojemnos¢ molowa 55.6 mol/dm?® Przewaga ilosci wody nad innymi
ZWigzkami w organizmach zywych
4.  Maly rozmiar czasteczki H-0 101.3 pm Pecznienie bton 1 koloidéw,
H-H 163 pm, pOtprzepuszczalnos$¢ plazmy
kat 104° 27’
5. Wysokie cieplo wlasciwe 4.186 J/IK thumienie zmian temperatury
tagodzenie klimatu
6.  Wysokie cieplo parowania 2300 J/g Zapobiega parowaniu wody ze
zbiornikdw, organizméw, gleby
7. Wysokie cieplo krzepniecia  334.9 J/g ostabia tempo zamarzania, zwieksza
odpornosé na mréz
8.  Szybkie zwickszanie lepkosci Zapobiega migracji wody w
zZ obnizaniem temperatury tkankach
9.  Wysokie 72.8 mN/m (21°C) migracja wody w kapilarach na duze
napiecie powierzchniowe wysokosci
10. Duza przezroczystosé zycie w wodzie do ~100m
11. Duza polarnosé czasteczki ~ moment dipolowy = hydratacja, asocjacja, odzywianie
6.13Cm, si¢ roslin jonami
stata dielektr. = 80.1
12. Najlepszy rozpuszczalnik procesy biochemiczne,

geochemiczne i technologiczne




