3 C | Heksahydrat siarczanu(VI) amonu i niklu(ll)

Wprowadzenie

Heksahydrat siarczanu(VI) amonu i niklu(Il) to szesciowodna sél podwdjna, czyli
zawierajaca dwa rodzaje kationdw: jednowartoéciowy kation amonowy (NHy4") oraz dwuwartosciowy
kation niklu(IT) (Ni*"), za$ anionem w tej soli jest jon siarczanowy(VI) (SO,>). Wzér tego zwigzku
mozna zapisa¢ dwojako: badz jako (NH,;),Ni(SO4),-6H,0, badz, w celu podkreslenia, ze zwiazek
zawiera dwa siarczany(VI), jako (NH4),SO4NiSO4-6H,0. Oba zapisy sg rownowazne.

Heksahydrat siarczanu(VI) amonu i niklu(Il) otrzymamy na drodze dwuetapowe]j syntezy.
Pierwszym etapem bedzie roztworzenie weglanu niklu(Il) w roztworze kwasu siarkowego(VI).
Produktem tej reakcji jest rozpuszczalna sol niklu — siarczan(VI) niklu(Il) (NiSO,) — oraz, co typowe
dla roztwarzania weglandw w kwasach, tlenek wegla(IV) (CO,) 1 woda:

NiCO; + H,80, — NiSO, + CO,T + H,0
W formie jonowej rownanie reakcji ma postac:
NiCO; +2 H — Ni*" + CO,T + H,0
Objawem tej reakcji bedzie roztworzenie trudno rozpuszczalnego w wodzie ciata stalego, utworzenie
pecherzykow bezbarwnego gazu (powodujacego pienienie roztworu) i powstanie roztworu o barwie

zielonej'".

Komplikacjag w zapisie tego procesu jest fakt, iz dostegpny handlowo weglan niklu(Il) jest
zhydrolizowany i wystepuje w postaci hydroksosoli. Zwigzki tego typu zawieraja niezobojgtnione
grupami pochodzgcymi od kwasu jony wodorotlenkowe, czyli hydroksylowe (OH"). Moga by¢

tworzone przez te wodorotlenki, ktore majg wiecej niz jedng grupe OH.

Przyktadem jest wodorotlenek niklu(IT) (Ni(OH),), ktory ma 2 grupy OH. Jezeli w wyniku
reakcji z kwasem (np. solnym, HCl) zostanie uzyty niedomiar kwasu, to wodorotlenek nie zostanie
catkowicie zoboj¢tniony 1 powstanie s6l o wzorze Ni(OH)CI, czyli chlorek hydroksoniklu(II):

Ni(OH), + HCI — Ni(OH)CI + H,0

W analogiczny sposéb przebiega reakcja wodorotlenku niklu(Il) z niedomiarem kwasu
siarkowego(VI) — powstaje siarczan(VI) hydroksoniklu(Il) o wzorze [Ni(OH)],SOy:
2 Ni(OH), + H,SO,4 — [Ni(OH)],SO, + 2 H,0

Weglan hydroksoniklu(Il) o niebieskozielonej barwie, ktory bedzie substratem do niniejszej
syntezy, jest czesto zwany zasadowym weglanem niklu(Il) wtasnie ze wzglgdu na obecno$¢ jonow

OH™ w strukturze tej hydroksosoli: [Ni(OH)],CO;. Wzdr ten zapisuje si¢ czeSciej nastepujaco:

I Barwa ta jest wynikiem obecno$ci w wodzie jonow heksaakwaniklu(IT) o wzorze [Ni(H,0)4]*".
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Ni(OH),-NiCO;. Sol wystepuje w postaci dwuwodnej (dihydratu), stad poprawnie jest napisaé
[Ni(OH)],CO3-2H,0 lub Ni(OH),-NiCO;-2H,0.

Roéwnanie reakcji uwzgledniajace zastosowanie zasadowego weglanu niklu(Il) ma postac:
Ni(OH),-NiCO;-2H,0 + 2 H,SO, — 2 NiSO4 + CO,T + 5 H,0
lub
[Ni(OH)],COs + 2 H,SO, — 2 NiSO, + CO,T + 5 H,0
a w formie jonowe;j:
Ni(OH),-NiCO;-2H,0 + 4 H" — 2 Ni*" + CO,T + 2 H,0
lub
[Ni(OH)],CO; + 4 H" - 2 Ni*" + CO,T + 2 H,0

Zauwazmy, ze w rownaniu czasteczkowym reakcji powstaje 5 czasteczek wody. Wynika to

stad, ze:
— 1 czasteczka H,O wynika z reakcji weglanu z kwasem siarkowym(VI) (porownaj z réwnaniem

reakcji zapisanym na poczatku sekcji ,, Wprowadzenie™),
— 2 czasteczki H,O sa produktem zobojetnienia wodorotlenku niklu(Il), wchodzacego w sktad

zasadowego weglanu niklu(1l):

Ni(OH), + H,SO, — NiSO, + 2 H,0
a Jonowo:
Ni(OH), + 2 H" — Ni*" + 2 H,0

— 2 czasteczki wody pochodza wprost ze struktury krystalicznej (woda Krystalizacyjna)

i przechodza niezmienione w trakcie reakcji.

Drugim etapem syntezy jest zmieszanie powstatego roztworu siarczanu(VI) niklu(Il)
z roztworem siarczanu(VI) amonu ((NH4),SO,). Przemiana, ktérg przeprowadza si¢ na goraco, nie
powinna da¢ zadnych zmian w wygladzie roztworu. Dopiero po ochlodzeniu wytracaja si¢ krysztalty
produktu — szesciowodnego siarczanu(VI) amonu i niklu(II):

NiSO,+ (NH,),S0, + 6 H,O — [(NH,):Ni(SO4),-6H.0]V

Warunkiem powstania duzych, rozwinigtych krysztalow jest odpowiednio powolne
ochtadzanie roztworu potaczone z naturalnym odparowywaniem rozpuszczalnika (wody). Powoduje
to, ze w roztworze powstaje lokalnie niewiele miejsc przesycenia (czyli niestabilnych fragmentow
roztworu, w ktorych stezenie siarczanu(VI) amonu i niklu(Il) jest wigksze niz jego rozpuszczalnos¢).
Dzigki temu tworzy si¢ mniej zarodkéw Kkrystalizacji (malenkich krysztatdow (NH,4),Ni(SO,),-6H,0)

1 powstaje mniej krysztatow, jednak o wigkszych rozmiarach i o bardziej regularnym ksztalcie.
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Z kolei zbyt szybkie ochtadzanie spowodowatoby utworzenie wigkszej ilo$ci przesycen, co
skutkowatoby powstaniem wielu zarodkoéw krystalizacji (nukleacji). Tworza si¢ wowczas male

krysztaly o stabo rozwinigtym ksztalcie.

Wplyw na powstawanie krysztaldw maja rowniez wstrzasy mechaniczne. Nagle poruszenie
naczyniem, w ktorym powstaja krysztaly, spowodowatoby spadek stabilno$ci roztworu i raptowne
wytragcenie nadmiaru siarczanu(VI) amonu i niklu(Il). Powstaloby wowczas — podobnie jak

w przypadku szybkiego schtadzania — wiele drobnych i nieregularnych krysztatow.

Sole o wzorze ogdlnym
Me,Me’(SOy),-6H,O
badz zapisanym w analogiczny sposob:
Me,SO4Me’SO46H,0

nalezg do grupy potaczen chemicznych zwanych solami Tuttona albo schénitami. We wzorze tym
Me oznacza kation o warto$ciowos$ci (stopniu utlenienia) I, za§ Me’ to kation o warto$ciowosci
(stopniu utlenienia) I1. Potaczenia te mogg by¢ tworzone przez wiele jonow, a wsrdd nich:

— role kationu I-warto$ciowego mogg pemié: K', Rb’, Cs’, T1" oraz kation amonowy (NH,");

ze wzgledu na zbyt maty promien nie mogg by¢ to natomiast Li" oraz Na’,
— role kationu II-warto$ciowego moga petnié: Mg®*, V¥, Cr*", Mn*, Fe*", Co™, Ni*", Cu*’, Zn*"

icd.

Mozliwe jest rowniez zastapienie anionéw siarczanowych(VI) (SO,*) anionami:
— selenianowymi(VI) (SeO,”),
— chromianowymi(VI) (CrO4>),
— tetrafluoroberylanowymi (BeF4>),

— fluoroortofosforanowymi(V) (POsF*).

W postaci statej oraz w roztworze jon metalu II-wartoSciowego wystepuje w formie
heksaakwakompleksu: [Me’(H,0)q]*". Szeé¢ czasteczek wody wystepujacych we wzorze ogdlnym soli

Tuttona to ligandowe czasteczki H,O, trwale zwigzane z kationem o tfadunku 2+.

Sole Tuttona sg wazne ze wzgledéw historycznych. Ich nazwa pochodzi od nazwiska
angielskiego chemika Alfreda E. H. Tuttona, zyjacego na przetomie XIX i XX wieku. Otrzymatl on
szereg wymienionych soli w postaci preparatow o wysokiej czystosci. Znalazly one zastosowanie jako
wiarygodne reagenty (o niskim stopniu zanieczyszczenia), a takze jako wzorce analityczne

poszczegdlnych metali II-warto$ciowych.

Sole Tuttona wykazujga zjawisko izomorfizmu (z gr. isos — réwny, morphe — ksztalt),
polegajace na tym, ze mimo réznic w sktadzie tych zwigzkdéw, majg one zawsze takg samg postac

krystaliczng — tworzg jednoskosne sieci jonowe, z utozonymi na przemian anionami i kationami (jony
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znajdujg si¢ w wierzchotkach graniastostupow pochytych o podstawach prostokatow, potaczonych

$cianami).

Inna nazwa tych soli podwdjnych — schénity — pochodzi od wystepujacego naturalnie

mineratu nalezacego do szeregu tych polaczen. Jest to schonit o wzorze K,Mg(SOy),-6H,0.

Oprocz zastosowan jako wzorzec, heksahydrat siarczanu(VI) amonu i niklu(Il) jest uzywany
w procesach elektrochemicznego powlekania powierzchni metali warstwg niklu (jest to tzw.
niklowanie). Proces ten polega na rozpuszczeniu (NHy4),Ni(SO,4),-6H,O w wodzie, a nastgpnie
przepuszczenie przez otrzymany roztwor pradu z zastosowaniem powlekanej powierzchni jako
elektrody ujemnej (katody). Jony niklu(Il) (Ni*") ulegaja redukcji do metalicznego niklu (Ni)

i osadzajg si¢ na natadowanej ujemnie powierzchni metalu.

Proces niklowania (wykonywany gtéwnie dla stali) ma na celu zwigkszenie odpornosci na

korozje, polepszenie wlasciwosci mechanicznych oraz poprawe wygladu powierzchni.
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Zagadnienia do opracowania przed przystapieniem do ¢wiczenia

1. Napisz w formie czasteczkowej i jonowej réwnania reakcji zachodzacych w trakcie syntezy
heksahydratu siarczanu(VI) amonu i niklu(Il).

2. Wyjasnij pojecie: hydroksosol. Podaj przyklady hydroksosoli wraz z rownaniami reakcji,
w ktérych one powstaja.

3. Opisz mechanizm powstawania osadu. Wyjasnij, jak na ten proces wptywaja:
a. zbyt szybkie ochladzanie roztworu,
b. wstrzasy mechaniczne.

4. Omoéw budowe grupy zwigzkow zwanych solami Tuttona. Zwrdo¢ uwage na roznice w sktadzie oraz

na zjawisko izomorfizmu.

Jak inaczej nazywa si¢ sole Tuttona i skad pochodzi ta nazwa?

Na czym polega i w jakim celu prowadzi si¢ proces niklowania?

Omow zastosowania heksahydratu siarczanu(VI) amonu i niklu(II).

S

Jakie znasz przyczyny zanieczyszczenia osadow? Omow sposoby ich powstawania.
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Obliczenia do wykonania przed przystapieniem do ¢wiczenia

Zadanie 1. Oblicz, jaka objetos¢ stgzonego roztworu kwasu siarkowego(VI) o stezeniu procentowym
98% i gestosci 1,8361 g/em’ jest potrzebna do sporzadzenia 100 cm® roztworu o stezeniu

procentowym 16% i gestosci 1,1094 g/cm’.

Zadanie 2. Oblicz masg siarczanu(VI) amonu ((NH,4),SO,) potrzebnego do reakcji z 5 g zasadowego
weglanu  niklu(I) (NiCO;-Ni(OH),-2H,0), w ktorej utworzy si¢ heksahydrat
siarczanu(VI) amonu i niklu(IT) ((NH4),Ni(SO,),-6H,0).

Zadanie 3. Oblicz  teoretyczng mas¢ heksahydratu  siarczanu(VI) amonu 1 niklu(Il)
((NHy),Ni(S0,),-6H,0), ktory powstanie w wyniku reakcji 5 g zasadowego weglanu
niklu(Il) (NiCO;-Ni(OH),:2H,0) z odpowiednig ilo$cig kwasu siarkowego(VI) (H,SO,)
i siarczanu(VI) amonu ((NH,4),SOy,).

Wykonanie

Na wadze odwazy¢ 5 g zasadowego weglanu niklu(Il) (NiCO;-Ni(OH),-2H,0), odwazkeg
przeniesé do zlewki o pojemnosci minimum 250 c¢cm’ i dodaé 100 cm® wody destylowanej. Ogrzewaé

zawarto$¢ zlewki nad ptomieniem palnika, czesto mieszajac zawiesing.

Przygotowa¢ 100 c¢cm’ roztworu kwasu siarkowego(VI) (H,SO4) o stezeniu 16% (patrz:
zadanie 1.). W tym celu odpowiednig obj¢tos$¢ stezonego roztworu kwasu siarkowego(VI) przeniesé
do wypetnionej do potowy woda destylowana kolby miarowej o pojemnosci 100 cm’. Zawarto$é
wymiesza¢, poczeka¢ na ostygnigcie rozgrzanego roztworu i dopiero wowczas uzupeli¢ woda

destylowang do kreski i starannie wymieszac.

Nastepnie do zlewki zawierajgcej zasadowy weglan niklu(Il) dodawac ostroznie, matymi
porcjami, przygotowany roztwor kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 16%. Dodawanie kwasu

kontynuowa¢ az do roztworzenia osadu (przestaja wtedy wydziela¢ si¢ pecherzyki gazu).

Odwazy¢ na wadze odpowiednig porcje siarczanu(VI) amonu (NH4),SO,) (patrz: zadanie 2.),
odwazke przenie$é do zlewki i rozpusci¢c w okoto 40 cm’ wody destylowanej. Roztwor w zlewce
ogrza¢, a nastgpnie dodawac kroplami do zlewki zawierajacej ogrzany roztwor soli niklu(Il). Po
dodaniu catego roztworu siarczanu(VI) amonu zawarto$¢ zlewki ogrzewac jeszcze przez chwile,

a nastgpnie szybko przesaczy¢ przez saczek fatdowany i pozostawi¢ do powolnego ochlodzenia.

Po uptywie okolo tygodnia zdekantowac ciecz znad powstatych krysztatow, przemyc

niewielka iloscig wody destylowanej i odsgczy¢. Pozostawi¢ do wysuszenia na powietrzu.
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Suchy produkt przenie$¢ z sgczka na zwazone szkietko zegarkowe lub szalke Petriego
i zwazy¢. Obliczy¢ wydajnos¢ syntezy w oparciu o wynik obliczen z zadania 3. Otrzymany zwigzek

umiesci¢ w opisanym pudetku (jak na ponizszym rysunku) i odda¢ razem z raportem.

Imi¢ 1 nazwisko Data
Heksahydrat siarczanu(VI)
amonu i niklu(Il)

Utylizacja odpadow
1. Niezuzyty roztwor kwasu siarkowego(VI) nalezy obficie rozcienczy¢ biezgca woda i dopiero
wowczas mozna wprowadzi¢ do kanalizacji, sptukujac wodg z kranu.
2. Roztwor zdekantowany znad krysztaldow heksahydratu siarczanu(VI) amonu i niklu(Il), resztki

cieczy przemywajacej i przesacz umiesci¢ w pojemniku S.



