Chemia lantanowcow

Lantanowce (Ln)* [Ln - symbol ogélny lantanowcéw] maja podobng strukturg
elektronowa typu 4£"5d'6s” lub 4f**'6s. Ze wzrostem tadunku jadra od Z=57 (lantan) do
Z=T1 (lutet), liczba powlok elektronowych nie ulega zmianie, a jedynie zmienia si¢ liczba
elektrondw na powtoce wewnetrznej 4f. Ze wzgledu na jednoczesny wzrost tadunku jadra
(liczby protonéw) dla kolejnych lantanowcéw, rosnie elektrostatyczne przyciaganie
elektronéw przez jadro. Towarzyszy temu zmniejszanie promieni atomowych i jonowych, co
opisywane jest terminem - kontrakcja lantanowcéw. Promocja wystgpujaca w bloku d uktadu
okresowego na podpowtoki d z podpowlok s (np. dla Cu z 4s na 3d), w przypadku
lantanowcéw (blok f) zachodzi z powtoki 4f na 5d (Gd, Cm).

Podobienstwo struktury elektronowej powtok zewnetrznych 6s i 5d w grupie
lantanowcow znalazio swoje odbicie w podobienstwie ich wiasciwosci fizycznych 1
chemicznych. Lantanowce sg silnie elektrododatnimi metalami, co skutkuje w ich duzg
aktywnoscig chemiczng. Ich tlenki i wodorotlenki wykazuja wyraznie zasadowe wtasciwosci.
Przyktadowo, wodorotlenek Ln(OH); nie rozpuszcza si¢ w nadmiarze zasad. W miare
zmniejszania si¢ promienia jonowego w szeregu lantanowcow, stabng wlasciwosci zasadowe.
Zauwazmy, ze wlasciwosci kwasowe lubi zasadowe zaleza od potencjalu wywieranego na
grupe OH w czasteczce lantanowca. Przy zachowanym tadunku jonu (+3) 1 zmniejszajagcym
si¢ promieniu, jon OH™ jest przyciggany coraz silniej.

Wszystkie lantanowce wystepuja na trzecim stopniu utlenienia. Niektére z nich
wystepuja na 2 lub 4 stopniu utlenienia, tworzac jony (II) i (IV), co na ogét wiaze si¢
z uzyskaniem bardziej stabilnej, zamknigetopowlokowej, konfiguracji elektronowe;] 4f°, 4f" 1ub
4" (np. Ce™, Tb™, Yb™).

Pierwiastki grupy lantanowcoéw tworza nierozpuszczalne w wodzie tlenki,
wodorotlenki, weglany, fluorki, fosforany oraz szczawiany. Rozpuszczalno$¢ tych zwigzkéw
nieznacznie maleje wraz ze wzrostem tadunku jadra (Z) i ze zmniejszaniem si¢ promienia
jonowego. Zatem, jesli promiefi jonowy maleje (np. La’*: 1,22 A, Pr’*: 1,16 A, Nd*: 1,15 A),
iloczyn rozpuszczalnoéci wodorotlenkéw maleje (La®*: 1,0-10™"°, Pr'*: 2,7-10%°, Nd**: 1,910
21 Na szczegblng uwage zastuguje fakt, ze szczawiany lantanowcdw s3 nierozpuszczalne w
kwasach. Dzigki tej wilasciwosci kwas szczawiowy moze by¢ uwazany za ,,odczynnik
grupowy” lantanowcéw, a strgcanie szczawiandw w Srodowisku kwasnym mozna
wykorzysta¢ do szybkiego oddzielenia lantanowcéw od innych pierwiastkéw. Warto
zauwazyc¢, ze cer(IV) nie tworzy szczawiandw, poniewaz kwas szczawiowy redukuje Ce** do
Ce™, ktéry z kolei wytraca si¢ w postaci szczawianu ceru(IIl) charakterystycznego dla
pozostatych lantanowcow:

2 Ce™* +4 C,04% = Cex(C204)3 | +2CO, 1 (1)
(z61ty) (biaty)

Zwiazki ceru wykazuja zmienne wlasciwosci redoksowe w zaleznosci od pH Srodowiska 1
stopnia utlenienia. W srodowisku zasadowym zwigzki Ce(III) sg silnymi reduktorami:
2 Ce(OH)3 | + HxO, =2 Ce(OH)4 | (2)
(biaty) (zotty)

Przeciwnie jest w srodowisku kwasnym, gdzie zwigzki Ce(IV) dziatajg jako silne utleniacze:
2Ce™ +Hy0,=2Ce™ +2H" + 0, (3)
(czerwono-pomaranczowy) (bezbarwny)

Wysoki potencjat redoksowy uktadu Ce(IV)/Ce(Ill) (Eo = 1,74 V) zostal wykorzystany
w chemii analitycznej w metodzie miareczkowej zwanej cerometria, a takze w katalizie do
produkcji katalizatoréw samochodowych.



Lantanowce tworza zwiazki kompleksowe o niskiej trwatosci, podobnie jak Ca i Ba.
Wiegkszg  trwatoScia  odznaczaja  si¢  kompleksy chelatowe, np. z jonem
etylenodiaminatetraoctanowym (EDTA). Trwalos¢ tych kompleksow rosnie ze
zmniejszaniem si¢ promienia jonowego, odwrotnie niz liczba koordynacyjna, ktéra w obrebie
grupy maleje od lantanu do lutetu.

Zakres materialu naukowego

Ogodlna charakterystyka lantanowcéw. Metody rozdzielania lantanowcéw. Chemiczne
konsekwencje kontrakcji lantanowcéw. Zwiazki kompleksowe lantanowcow. Chemia
zwigzkow lantanu. Chemia zwigzkow ceru.
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Odczynniki naczynia i przyrzady

LaC13, NH4NO3, CC(NO3)3 : 6H20, NaOH, NaZSO4, KzSzOg, 0,2 1'1101/(11'113 LaC13,

0,2 mol/dm’® Ce(SOy),, 2 mol/dm® Ce(NO3)s, 2 mol/dm® NaOH, 2 mol/dm® NH;(aq),

2 mol/dm® HCI, 2 mol/dm® H,SO;, 2 mol/dm® CH;COONa, 2 mol/dm® K,C,04, 2 mol/dm’
Nas;PO,, 0,1 mol/dm®> KMnOy, 0,1 mol/dm® EDTA w buforze boranowym (pH = 9,2), HNO;
(1:1), 30% H,0,, roztwér I, w w KI

Przebieg ¢wiczenia

Cwiczenie jest zaplanowane jako dwuczgsciowe. W pierwszej czesci nalezy sig
skoncentrowa¢ na zaplanowaniu i przeprowadzeniu doswiadczen pozwalajacych zbadac i
porowna¢ wlasciwosci zwigzkéw wapnia, lantanu 1 ceru. W drugiej zas gltéwnie
wykorzystanie wtasciwosci. Na kazdym etapie nalezy doktadnie zanotowaé warunki
prowadzenia doswiadczenia oraz obserwacje (np. zmiana zabarwienia roztworu, powstanie
osadu, rozpuszczalno$¢ zwigzkow, wydzielanie si¢ gazéw, pH itp.).

Czes¢ 1

Reakcje prowadzone w probéwkach (jesli nie zaznaczono inaczej).

Wiasciwosci zwiazkow lantanu, wapnia i ceru(1II)

Badane sole to chlorki LaCls, CaCl, oraz azotan Ce(NOs3)s3 o stezeniach 0,2 mol/dm’ kazdy.
1. Zbadaj pH roztwordéw soli papierkiem uniwersalnym.

2. Zbadaj stragcalno$¢ wodorotlenkéw z soli, a takze w obecnosci EDTA. Ilos¢ uzytego
EDTA powinna by¢ tak dobrana, aby stechiometrycznie byta nadmiarowa w stosunku
do zawarto$ci danego jonu w roztworze



3.

W takich samych warunkach stra¢ osady szczawianéw, a nastgpnie sprébuj dobraé

taka (minimalng) ilo$¢ kwasu solnego, aby tylko jeden z osadéw ulegt roztworzeniu.

4. W takich samych warunkach stra¢ osady fosforanéw a nastgpnie sprobuj dobra¢ taka

(minimalng) ilo$§¢ kwasu solnego, aby tylko jeden badz dwa ze stragconych osadow
ulegl(y) roztworzeniu.

Wiasciwosci zwiazkow lantanu i wapnia

1.

Zalkalizuj roztwory soli w obecnosci jondw octanowych i bez nich. W obydwu
przypadkach sprawdz reakcje powstatego osadu z roztworem I, w KI.

Utlenianie i redukcja zwiazkoéw ceru w roznym Srodowisku

Dla kazdej reakcji zbadaj pH roztworéw za pomocg papierka uniwersalnego

1.

Reakcja z K,C,04

Do probéwki odmierzyé 1 cm® 0,2 mol/dm® Ce(SOy), i 5 kropli 2 mol/dm® K,CyO4.
Roztwér ogrza¢. Nastepnie dodaé jeszcze 1 cm® roztworu K,C,O,. Zbadaé
rozpuszczalno$é powstatego osadu przez dodanie 1 cm® 2 mol/dm® HCI.

Reakcja z H,O,

Na pasek bibuly filtracyjnej nanie§ krople roztworu Ce(NOs);. Pasek bibuty nasy¢
parami NHj(aq) (pod wyciagiem). Nanie§ krople H,O, tak, aby krople naszty na
siebie.

Reakcja z KMnOy4
Przeprowadz utlenianie soli ceru(Ill) manganianem(VII) w kwasnym S$rodowisku (2
mol/dm> H,S0,), oboje¢tnym i lekko zasadowym (2M NH3).
Reakcja z K,S,0s
PrzeprowadZ poréwnawczo trzy proby:
a. Ogrzewaj krysztatki Ce(NO3)3 * 6 H,O.
b. Ogrzewaj krysztatki Ce(NO3); - 6 H,O z niewielkg ilos¢ statego K,S,0s.

c. Ogrzewaj krysztatki Ce(NOs); * 6 H,O z niewielkg ilos¢ statego K,S,0g oraz
kilkoma kroplami 0,1 mol/dm® AgNO3.

Postuz si¢ tapg do prébowek.



5. Przeprowadz analiz¢ przebiegu utleniania/redukcji zwigzkéw ceru w zaleznosci od
srodowiska wg schematu:
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3ok 40k
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Symbole oznaczaja:

- Pierwszy znak: wyjsciowy stopien utlenienia ceru (III lub IV, oznaczony odpowiedniu 3
lub 4) — centrum pierscienia;

— drugi znak (z-zasadowy, o-obojetny, k-kwasowy): odczyn roztworu przed dodaniem
H,0, —nalezy doda¢ zasady badz kwasu tak, aby odczyn byt odpowiednio — pierwszy
pierscien (kolor niebieski oznacza odczyn zasadowy, kolor z6ity — obojetny, kolor
czerwony — kwasowy)

- nastepnie nalezy dodac kilka kropli H,O»,

_ trzeci (z-zasadowy, k-kwasowy): odczyn roztworu po dodaniu H,O, — nalezy doda¢
odpowiednio zasady lub kwasu

Mid-lab

Mid-lab jest czescig ¢wiczenia, ktorg nalezy wykonacé po pierwszej, a przed drugq czescig
¢wiczenia i nalezy go przynies¢ na drugq czes¢ i oddac. Na koniec pierwszej czesci nalezy
skontaktowac sig¢ z asystentem celem ustalenia co nalezy zrobic.

Czes¢ 11

Zadanie II. 1.

Wedtug ustalen z asystentem sporzadz réwnoobjetosciowa jedng z mieszanin soli:
Ca™iLa’™, Ca®iCe™, Ce’iLa™, Ca™iCe™, Ce™ila™.

Zaproponuj sposob rozdziatu, dokonaj go oraz wykonaj reakcje potwierdzajace dokonanie
rozdziatu — na podstawie zbadanych w czesci I wlasciwosci.

Zadanie II. 2.
Wedtug otrzymanej dodatkowo instrukcji przeprowadz reakcje Bietousowa-Zabotynskiego.

Zadanie I11.3.
Sporzadz roztwoér o odpowiednim pH (nieco bardziej kwasowe) dla zadania z Mid-labu
(dotyczy zadania 1,3,4) i sprébuj dokona¢ stracenia odpowiedniej soli w tych warunkach.



