IV. WODOROTLENKI

I. WODOROTLENKI I METODY ICH OTRZYMYWANIA

Wodorotlenki sg to zwiazki chemiczne, ktorych czasteczki sa zbudo-" )
wane z atomu (atomow) metalu 1 jednej lub wiecej grup wodorotlenowych. |

Oznaczajac symbolem M metal, ktory tworzy kationy M"*, mozna
nastepujgco przedstawi¢ wzor ogolny wodorotlenku:

M(OH),. vV

W roztworach wodnych wodorotlenki ulegaja dysocjacji elektro-
litycznej na kationy metalu i aniony wodorotlenkowe:

M(OH), 2 M"* + nOH".
Wiasciwosc ta powoduje, ze roztwory wodorotlenkow sa zasadami,
0 mocy uzaleznionej od ich stopnia dysocjacji*.

Wigkszos¢ wodorotlenkow jest trudno rozpuszezalna w wodzie. Do-
skonale rozpuszezalne w wodzie sg jedynie wodorotlenki litowcow, kto-

* Stopien dysocjacji « jest to stosunek liczby czasteczek zdysocjowanych do ogolnej
(stechiometrycznej) liczby czgsteczek znajdujacych sig w roztworze

liczba czasteczek zdysocjowanych

liczba czasteczek ogolna (stechiometryczna)

Stopien dysocjacii jest miara mocy elektrolitow, a wigc zasad, kwasow i soli. Stopien
dysocjacyi zalezy od rodzaju elektrolitu, jego stgzenia w roztworze oraz temperatury
roztworu. W rozcienczonych roztworach mocne elektrolity sy prawie catkowicie zdysoc-
jowane (x = 1), stabe maja maly stopien dysocjacji (x « 1). Czgsto stopien dysocjacji
wyraza si¢ w procentach. Np. 0,1-molowy roztwor amoniaku ma o = 0,02, czyli a = 2%.



rych roztwory nasycone sg kilkunastomolowe. Znacznie gorzej rozpusz-
czaja si¢ wodorotlenki berylowcow, z ktorych najlepiej rozpuszcza sig
wodorotlenek baru. Jednym z najslabiej rozpuszczalnych wodorotlen-
kow jest Fe(OH),, ktorego rozpuszczalnosé jest rzedu 107 '° mol/dm®.

Niektore wodorotlenki sa nictrwale i latwo rozkladaja sie z wy-
dzieleniem wody i tlenku metalu. Do tych nalezy np. wodorotlenek
miedzi(IT), ktory podczas ogrzewania rozklada sig na tlenek miedzi(Ll)
i wode, czy wodorotlenek rteci(IT) rozkladajacy si¢ juz w zwyklej tem-
peraturze:

Hg(OH), — HgO + H,0.

Dobrze rozpuszczalne wodorotlenki litowcow, np. NaOH, KOH, sa
mocnymi zasadami, tzn., ze nawet w miernie stgzonych roztworach
(0,01—1-molowych) sa praktycznie catkowicie zdysocjowane. Ich roz-
twory stezone, kilku- i kilkunastomolowe, nosza nazwe tugow.
" FLugi sa bardzo niebezpiecznymi substancjami. Rozkladaja wiele
materialow, takich jak papier, drewno, tluszcze, a zwlaszcza niszcza
tkanke naskorka. Dlatego z lugami nalezy obchodzi¢ si¢ z najwigksza
ostroznoscig. Szczegolnie niebezpieczne jest ogrzewanie roztworow sil-
nie stezonych, gdyz fatwo moze nastapic ich przegrzanie i wyprysnigcie
zracej cieczy z naczynia, co grozi poparzeniem,

.f= Zarowno wodorotlenki latwo rozpuszczalne w wodzie, jak 1 prak-

' ' tycznie nierozpuszczalne reagujq z kwasami tworzgc wode is0l. Reakcja
“taka nosi nazwe reakcji zobojetniania. Istota reakcji zobojetniania Jﬁ:st
laczenie sie jondéw wodorowych pochodzacych z aysocjacji kwasu z jo-
nami OH ™~ zasady. Reakcje zobojetniania zasad moizna zapisac row-
naniem jonowym:

512 ST T B SR e
z dysocjacji z dysocjacji bardzo stabo
zasady kwasu zdysocjowane

Reakcje zobojetniania zachodza wigc migdzy kazda zasadq 1 kazdym
kwasem, bez wzgledu na ich moc i stgzenie.

W zaleznosci od wlasciwosci wodorotlenkow, a wiec ich rozpusz-
czalnosci, mocy i trwatoéci, mozna wyroznic kilka podstawowych metod
ich otrzymywania.




Otrzymywanie wodorotlenkow przez dzialanie zasadami na
sole metali

W roztworach, przez dzialanie zasadami na sole metali najlatwiej jest
otrzymywac te wodorotlenki, ktore sa trudno rozpuszczalne w wodzie,
jak np. wodorotlenek Zelaza(I11), wodorotlenek glinu. Ogdlnie e metode
olrzymywania wodorotlenkow mozna zapisa¢ nastepujaco:

M"* + nOH~ - M(OH),

| ym sposobem mozna otrzymac wspomniane wyzej wodorotlenki: 7ela-
#a(ITT), glinu i inne,

Fe,(SO,); + 6NaOH — 2Fe(OH), + 3Na,SO,
KAI(SO,), + 3KOH - Al(OH), + 2K,SO,

Taki przebieg reakcji staje si¢ bardziej zrozumialy, jedli zapisac je
w postaci jonowej:

2Fe’* + 3803 + 6Na* + 60H™ — 2Fe(OH),| + 6Na* + 3802,
K"+ AP* +2803" + 3K* + 30H™ - Al(OH),} + 4K™* + 2S02".

Powstajace wodorotlenki sa trudno rozpuszczalne, wigc stracaja sig |
W postaci osadu, natomiast siarczan(VI) potasu i siarczan(VI) sodu,
dobrze rozpuszczalne, pozostaja w roztworze.

Poniewaz wodorotlenki te stracaja si¢ w postaci osadu, wydzielamy
jc przez dekantacjg, saczenie, a nastgpnie ostrozne suszenie.

Natomiast nie mozna otrzymac czystego wodorotlenku wowczas,
pdy obydwa produkty reakcji sa trudno rozpuszczalne w wodzie. Na
przykiad, gdyby na siarczan(VI) zelaza(I1I) podziata¢ wodorotlenkiem
biru, wowczas reakcja przebiegalaby nastepujaco:

Fe,(SO,); + 3Ba(OH), — 2Fe(OH),| + BaSO,|.

(irzymaloby si¢ mieszaning wodorotlenku zelaza(IIl) i siarczanu(VI)
haru,



Otrzymywanie wodorotlenkéw przez dzialanie woda na tlenki
metali

Jest to metoda czesto stosowana w praktyce, szczegolnie w stosunku
do wodorotlenkéw berylowcow. Zapis reakcji jest nastgpujacy:

MO + H,0 — M(OH),.

Podczas przeprowadzania tej reakcji obserwuje si¢ wydzielanie duzych
ilosci ciepla.

W ten sposob na przyklad wodorotlenek wapnia mozna otrzymac
zgodnie z rownaniem reakcji:

CaO + H,0 — Ca(OH),.

Poniewaz Ca(OH), rozpuszcza si¢ w wodzie dosc stabo, wystarczy
oddzielenie wody przez dekantacjg lub odsaczenie, a nastepnie wysusze-
nie osadu.

Lepsza wydajnos¢ reakcji mozna uzyskac przez odparowanie roz-
tworu po dekantacji osadu. Trzeba jednak pamigtac, ze takie postgpo-
wanie nie zawsze jest korzystne ze wzgledu na towarzyszace zanieczy-
sZczenia. g

Dobér odpowiedniego postgpowania jest uzalezniony od tego, jakie
zanieczyszczenia moga wystepowac. Jezeli zanieczyszczenia sa trudniej
rozpuszczalne w wodzie niz sam preparat, korzystnie jest oczyscic go
przez krystalizacjg.

Otrzymywanie wodorotlenkow przez dzialanie metali na
wode .
!

Metode te mozna stosowaé tylko w przypadku metali zdolnych do |
wypierania wodoru z wody. Powstawanie wodorotlenkow polega na|
reakgji: |

M + nH,0 — M(OH), + ;HI.

|
i
Metoda ta mozna otrzymac niektore wodorotlenki. W normalnej tem—}
peraturze bardzo szybko z woda reaguja litowce, nieco wolniej berylow-|

ce, a inne metale moga reagowac rowniez, jednakze czgsto wystepuje




pasywacja metali wynikajaca z hzykochemicznych wlasciwosci wytwo-
rzone] warstwy nierozpuszczalnych w wodzie tlenkow lub wodorotlen-
kow. Mnigjsza lub wigksza aktywnos¢ metali w srodowisku wodnym jest
powodem wystepowania tak niekorzystnego zjawiska, jak korozja, kto-
rej ulegaja w mniejszym lub wigkszym stopniu wszystkie metale, nie
tylko zelazo.

Do celow preparatywnych metode te stosuje si¢ bardzo rzadko ze
wzgledow ekonomicznych; w przypadku litowcow takze ze wzgledu na
lo, ze reakcja z woda jest silnie egzotermiczna, a gestosé metali® jest
mniejsza od gestodel wody, co powoduje, ze ptywaja one na powierzchni
roztworu. Wydzielanie si¢ duzych ilosci ciepla powoduje zapalanie sig
wodoru 1 sodu na powierzchni, pryskanie roztworu itp., co znacznie
utrudnia wykorzystanie tej reakeji do otrzymywania NaOH., Reakcja ta
jest natomiast stosowana czesto do usuwania wody z cieczy organicz-
nych, nie reagujacych z sodem czy potasem.

Inne metody otrzymywania wodorotlenkow

Niekiedy otrzymywanie wodorotlenkow moze by¢ wykonane bez-
picczniej za pomoca metod specyficznych. Na przyktad wymieniona
wyze] metode otrzymywania wodorotlenkow przez dzialanie na wode
mozna zmodyfikowac nastepujaco:

Przez dzialanie metalu na alkohol mozna otrzymac alkoholan zgod-
nie z rownaniem reakcji:

2M + 2R—OH -+ 2MOR + H,.
Nastgpnie otrzymany alkoholan podda¢ hydrolizie:
MOR + HOH - MOH + ROH.

Zaleta te] metody jest spokojny przebieg reakcji i wieksze bezpie-
vzenstwo pracy, natomiast wada bardziej zlozony przebieg, zuzycie
drozszych odczynnikéw (alkohole).

Wodorotlenki, zwlaszcza sodu i potasu, mozna otrzymywac metoda
vlektrolityczng podobnie jak otrzymuje sie w przemysle. Metoda ta



wymaga jednak stosowania odpowiedniej aparatury elektrochemiczne]
(rys. IV-1). W metodzie elektrolitycznej otrzymywania wodorotlenku so-
du surowcem jest zwykle roztwor chlorku sodu. Jak wiadomo, w roz-
tworze wodnym s0l ta jest zdysocjowana na kationy Na't ianiony Cl™.
Podczas przeptywu pradu przez taki roztwor na elektrodach zachodza
nastepujace procesy:

Na anodzie wydziela sig chlor zgodnie z rownaniem reakcji:
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Rys. V-1, Schemat elektrolizera do otrzymywania wodorotlenku sodu metods praepono-
wa: | — naczynie zewngirzne, 2 — porowata przegroda ceramiczna (przepona), 3 — kato-
da 7 siatki zelaznej lub perforowanej blachy, 4 — anoda grafitowa, 7 — roztwor chlorku
sodu, i — roztwor NaOH i NaCl




Na katodzie wydziela sie wodor, gdyz rozladowaniu ulegajg jony

wodorowe pochodzace z dysocjacji wody:
H" +e— le.
2

Poniewaz wokol katody ubywa jonow wodorowych, powstaje rowno-
wazna ilosé jonow wodorotlenkowych, a pozostaja w roztworze jony
sodowe. W rezultacie w przestrzeni katodowej powstaje wodorotlenek
sodu, ktory po dostatecznie dlugim czasie prowadzenia elektrolizy jest
usuwany, a nastepnie zageszczany do krystalizaci 1 oddzielenia od
chlorku sodu.

Rezultat koncowy reakc) elektrolizy chlorku sodu w opisanych
wy#e] warunkach mozna przedstawic w postaci rownania:

2NaCl + 2H,0 — 2NaOH + H, + Cl,.

Metoda ta znajduje zastosowanie jako przemystowa metoda otrzy-
mywania wodorotlenku sodu.

Pewne znaczenie ma rowniez metoda tzw. kaustyfikacji sody. Na
roztwor sody, t). weglanu sodu, dziala sie wodorotlenkiem wapma:

Na,CO, + Ca(OH), -+ 2NaOH + CaCO,.

Powstajacy w wyniku tej reakci trudno rozpuszczalny weglan wapnia
nilsgeza sig, a roztwor odparowuje otrzymujace staty wodorotlenek sodu.

!. BADANIE ODCZYNU WODNYCH ROZTWOROW
WODOROTLENKOW ZA POMOCA WSKAZNIKOW

Do okreslenia odczynu roztworu shuza substancje zwane wskaz-
nikami kwasowo-zasadowymi, Wskazniki sg to substancje organiczne,
bhurdzo slabe kwasy lub zasady, ktorych formy zdysocjowane 1 czasteczki
mie zdysocjowane roznia sig zabarwieniem. Cecha charakterystyczng
wikaznikow jest to, ze zmiana ich barwy zachodzi w okreslonym za-
kresie pH, zwanym zakresem zmiany barwy. Zakres zmiany barwy nie
talezy od stezenia wskaznika dwubarwnego w roztworze, natomiast
salezy od stezenia wskaznika jednobarwnego, i zwykle wynosi ok. 2 jed-
nostek pH.

(zesciej spotykane wskazniki zebrano w tabeli ['V-1. Badanie odczy-



nu roztworu mozna wykonac dysponujac takim kompletem wskazni-
kow, jakie zebrano w tabeli IV-1, przez dodawanie do kolejnych niewiel-
kich porcji roztworu po jedne) do dwoch kropli roztworu wskaznika. Na
podstawie zabarwienia otrzymanych roztworow okresla sig pH. Zwykle
wykonuje sie takie badanie na plytce porcelanowe] zaopatrzonej we
wplebienia (ryvs. 1V-2). Biale tlo plytki doskonale odbija swiatlo i po-
zwala obserwowac zabarwienie roztworu,

Tabela IV-1. Charakterystyka niektorych wskainikéw kwasowo-zasadowych

B
Nazwa wakagnika ERRER P B
zmiany barwy kwasawej rasadowej
Fiolet metylowy 0,1—0.5 zolta zielona
1,0—1,5 ziclona ficletowa
2030 nichieska ficletowa
Blekit tymolowy 12—28 CRerWOna #otta
0—96 zolta nichieska
Oran metylowy 32—4.5 CRETWONA pPOMAarancrow
Czerwien metvlowa 4.4—62 CRCTWOn #ohta
Lakmus 5,030 CRETWONA nichieska
Blckit bromotymolowy 6,2—T1,6 2oha nicicska
Crerwien krezolowa 1,2—88 #20ita CRErwWOna
Fenololtaleina 8.2—10.0 bezbarwna CRErWOna
Tymoloftaleina 94—10.6 bezbarwna nicbieska
Zolcien alizarynowa 10,0120 #oha fialctows




