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PRZEDMOWA

Skrypt ten jest przeznaczony dla studentéow I roku Wydziatu
Chemicznego studiow dziennych i zaocznych oraz dla studentéw innych
Wydzialéw o profilu chemicznych.

Studenci rozpoczynajacy prace w laboratoriach analitycznych po-
siadaja wyniesiony ze szkoly tylko niewielki zasob doswiadczen w pracy
manualnej przy wykonywaniu doswiadczen chemicznych, przeto celem
skryptu jest:

a) dostarczenie przedstawionych wiadomosci z zakresu chemii
nieorganicznej, niezbednych dla wykonywania analiz;

b) powiazanie materiatlu do§wiadczalnego z trescia wykladu z che-
mii ogblnej;

c) ugruntowanie wiadomosci dotyczacych podstawowych praw
chemicznych;

d) zapoznanie z wlasnosciami chemicznymi powszechnie stosowa-
nych kwasow, zasad, soli, metali i ich tlenkow;

e) nauczanie metodyki chemii analitycznej jakosSciowe;.

Szczegolowy nacisk polozono na prawidlowy zapis reakcji chemicz-
nych, na wyrobienie umiejetnosci zapisywania i logicznego wyjasniania
przebiegu rekacji analitycznych oraz na stosowanie poprawnego stow-
nictwa zwiazkéw chemicznych. W czgsci ogoélnej podano regulamin
pracowni wraz z zasadami bezpieczenstwa i higieny pracy oraz przepisy
porzadkowe.

Skrypt zawiera schematy analityczne oraz tabele ulatwiajace wy-
konanie analiz mieszanin i zwiazkéow chemicznych. Kazdy z roz-
dziatéw zakonczony jest zestawem pytan i probleméw majacych
na celu ulatwienie studentom samokontroli w uzyskiwanych poste-

9



pach oraz przygotowaniu do kolokwiow obojetych programem ¢wi-
czen. Skrypt obejmuje czg$¢ teoretyczna, analiz¢ kationow, analizg
anion6w oraz wskazowki do analizy substancji ztozonych (mieszanin
zwigzk Ow).

Program skryptu moze by¢ przyswojony w ciaggu dwu semestrow.



1. REGULAMIN BHP OBOWIAZUJACY
W LABORATORIACH CHEMICZNYCH
POLITECHNIKI LODZKIEJ

W kazdym laboratorium chemicznym, w ktérym pracownik styka
si¢ z substancjami szkodliwymi dla zdrowia obowigzuje stosowanie
zasad bezpieczenstwa i higieny pracy. Obowiazkiem kazdego studenta
przebywajacego w laboratorium jest znajomosC i przestrzeganie przepi-
soOw BHP zawartych w niniejszym regulaminie.

1.1. Zasady ogélne

1. Laboratorium i stanowisko pracy (stoly, szafki, wyciagi) nalezy
utrzymywac¢ w nalezytym porzadku i czystosci.

2. W laboratorium obowiazuje noszenie czystej odziezy ochronnej
(fartuchy), posiadanie czystej sciereczki oraz zapalek.

3. W pracy z substancjami Zracymi, trujacymi (kwasy, zasady, sod
itp.) podczas wykonywania ¢wiczen z gazami pod zwigkszonym lub
zmniejszonym ciSnieniem (butle z gazami st¢Zonymi, aparatura proz-
niowa) nalezy bezwzglednie stosowac sprz¢t ochronny (okulary, rgkawi-
ce, maski ochronne itp.).

4. Nie wolno klas¢ artykuléw zywnosciowych na stole laboratoryj-
nym. Nie wolno jes¢ oraz pali¢ tytoniu w sali laboratoryjne;j.

5. Ze wzgledu na bezpieczenstwo os6b pracujacych w laboratorium
nalezy zabezpieczy¢ wolny dostgp do okien. Nie wolno umieszczaé na
parapetach okiennych teczek, ksiazek, czesci garderoby itp.

6. Nie wolno pod zadnym pozorem zabiera¢ z pracowni substancji
chemicznych.
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7. O kazdym wypadku podczas pracy nalezy niezwtocznie powiado-
mic¢ kierownika pracowni lub prowadzacego ¢wiczenia.

8. Wstep do pracowni maja tylko studenci odbywajacy programo-
we ¢wiczenia.

9. Kazdy student ma wyznaczone miejsce pracy, ktérego samowol-
nie nie moze zmienia¢. Miejsce to powinno by¢ utrzymane w czystosci,
zar6wno w czasie trwania ¢wiczen jak i po ich zakonczeniu.

10. Na sali obowiazuje spokéj. Porozumiewanie si¢ i to w sposdb nie
przeszkadzajacy w pracy dozwolone jest tylko w sprawach dotyczacych
samego ¢wiczenia. Godziny zaj¢¢ laboratoryjnyh nalezy poswiecié
intensywnej pracy.

11. W czasie pracy studenci winni stosowa¢ w najszerszym zakresie
zasad¢ oszczedzania odczynnikow, wody i gazu.

1.2. Operacje chemiczne

1. Wszelkiego rodzaju operacje chemiczne nalezy wykonywac z za-
chowaniem najwigkszej ostroznosci w celu zmniejszenia mozliwosci
uszkodzenia oczu, skory przez substancje palne, zrace, trujace itd.

2. Z zainstalowanych na sali wirowek laboratoryjnych nalezy
korzysta¢ zgodnie z nast¢pujacymi zasadami:

a) wirowka musi posiadac ostong¢ zabezpieczajaca,

b) kuwety winny by¢ rOwnomiernie obciazone,

c) objetos¢ ptynu w probowkach nie powinna przekraczac¢ 1/2

wysokosci probowki,

d) do wirowania nalezy stosowac wylacznie probowki stozkowej,

e) przed wlaczeniem sprawdzié¢ stan wtyczki i przewodu zasilajacego

(nie moga by¢ uszkodzone!).

3. Nie wolno pozostawiac bez opieki palnikow gazowych i urzadzen
grzejnych. W czasie pracy wszystkie urzadzenia grzejne winny by¢
umieszczone na grubych arkuszach z tworzywa trudnopalnego lub na
ptytkach ceramicznych. Po zakonczeniu pracy kurki gazowe nalezy
starannie zakreci¢, a urzadzenie elektryczne wylaczyc.

4. Palniki gazowe nalezy zapalaC przy zamkni¢tym doplywie powie-
trza (zabezpieczyC przed ,,przeskokiem” powietrza). ,,Przeskakiwanie”
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mozna zauwazy¢ po wygladzie plomienia (plomien staje si¢ wyzszy,
waski i posiada barwe zielong) oraz po charakterystycznym gwizdzacym
odglosie. Palnik, w ktorym plomien ,,przeskoczyl” nalezy natychmiast
zgasic i nie dotykac rozgrzanego palnika. Palnik zapala si¢ ponownie po
ostygnieciu przy zamkni¢tym doplywie powietrza.

5. Wszelkie nagrzane przedmioty (tygle, siatki azbestowe, trojkaty)
nalezy przenosi¢ za pomoca szczypiec metalowych.

6. Podczas ogrzewania roztwor6éw w probowkach nalezy probowke
stale lekko potrzasa¢ celem roOwnomiernego jej ogrzania a otwor jej
skierowac w strone ,,neutralng” tzn. w miejsce gdzie nie ma innej osoby.
Przy ogrzewaniu postugiwac si¢ drewnianymi uchwytami.

1.3. Prace z substancjami trujgcymi

Do najcze$ciej spotykanych w laboratoriach substancji trujacych
mozna zaliczyé: cyjanki i cyjanowodér, chlor, siarkowodoér, brom,
tlenki azotu, dwu- i tréjtlenek siarki, tlenek wegla, gaz Swietlny,
amoniak, zwigzki arsenu, rteci i innych metali cigzkich. Przy pracy z tego
typu substancjami chemicznymi nalezy zachowywac nastepujace srodki
ostroznosci:

a) substancje trujace i substancje wydzielajace trujace pary winny
by¢ przechowywane w szczelnie zamknigtych naczyniach wyraznie
oznakowanych; oznakowanie winno zawiera¢ 4 informacje: nazwg
substancji, wzor chemiczny, napis ,,trucizna’ oraz znak trupiej czaszki,

b) prace z substancjami trujacymi nalezy wykonywac w specjalnej
aparaturze pod wlaczonym wyciagiem; wylot gazéw z aparatury winien
by¢ zamkniety pluczka neutralizujaca toksyczny zwiazek,

c) ze wzgledu na trujace dzialanie tlenku wegla zawartego w gazie
$wietlnym studenci powinni zwraca¢ wyjatkowa uwagg na szczelne
zamkniecie nieuzywanych kurkoéw gazowych, szczelno$¢ wezy przy
palnikach itp.,

d) wszelkie operacje z siarkowodorem powinny by¢ wykonywane
w pokoju siarkowodorowym pod wyciagiem przy mozliwie jak najbar-
dziej opuszczonych drzwiach szaf wyciggowych w szczelnych naczy-
niach; siarkowodor jest gazem palnym. Nie wolno dlatego wprowadzaé
ognia pod wyciag z siarkowodorem.
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1.4. Prace z substancjami zrgcymi

Najczesciej spotykanymi substancjami zracymi sg st¢zone kwasy
1 wodorotlenki. W pracy z tymi substancjami nalezy przestrzega¢
nastepujacych srodkéw ostroznosci:

a) wszelkie operacje ze st¢zonymi kwasami lub zasadami nalezy
wykonywa¢ bardzo ostroznie, w okularach ochronnych,

b) zabrania si¢ nabierania st¢zonych kwaséw i hugdéw do pipet
ustami — nalezy stosowa¢ pompki wodne lub inne do bezpiecznego
zasysania,

¢) w przypadku rozlania na podlogg lub st6t laboratoryjny wigkszej
ilosci kwasu lub tugu posypac miejsca zalane piaskiem, nastepnie piasek
usungC, zneutralizowac kws lub lug, a nast¢pnie miejsca zalane zmyé
woda; stosowa¢ rekawice ochronne,

d) w wypadku wylania kwasu na skére miejsce zetknigcia nalezy
spluka¢ bezzwlocznie silnym strumieniem wody, a nast¢pnie przemy¢
5% roztworem wodoroweglanu sodu lub rozcieficzonym amoniakiem,

e) w przypadku wylania na skor¢ zasad nalezy miejsce zetkniecia
splukac silnym strumieniem wody, a nast¢pnie przemyc 5% roztworem
kwasu octowego lub borowego,

f) szczegblnie niebezpieczne sa oparzenia oczu; nalezy przemyc je
bezzwlocznie mozliwie dokladnie woda, a nastegpnie zaleznie od sub-
stancji powodujacej oparzenie 1% wodorowgglanem sodu lub 1%
kwasem borowym, a poézniej ponownie woda; czas przemywania
— minimum 15 minut; wypadek zglosi¢ prowadzacemu ¢wiczenia!

1.5. Prace z substancjami latwopalnymi

Niebezpieczenstwo pozaru zachodzi najczesciej przy pracach z gaza-
mi palnymi i latwopalnymi substancjami organicznymi, do ktorych
mozna zaliczy¢ wickszo§¢ rozpuszczalnikow organicznych. Przy pra-
cach z substancjami latwopalnymi nalezy przestrzegaC nastgpujacyc
srodkow ostroznosci:

a) podrecznie stosowane substancje latwopalne jak ster, dwusiar-
czek wegla, benzyna, benzen itp. winny byé przechowywane w matych
ilosciach w szczelnie zamykanych butelkach o pojemnosci maks. 1 1,
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b) ogrzewanie i destylacja substancji latwopalnych moga by¢ wyko-
nywane wylacznie na lazniach wodnych lub olejowych o krytym
ogrzewaniu elektrycznym; nalezy stosowac okulary ochronne,

¢) nie wolno stosowac otwartego ognia w pomieszczeniach, w kt6-
rych wykonuje si¢ prace z substancjami latwopalnymi.

1.6. Wyciag z instrukcji do korzystania
ze zlewéw laboratoryjnych

Stosowanie instrukcji ma na celu ochrong instalacji kanalizacyjnej
przed szkodliwym dzialaniem chemikaliéw oraz ograniczenie ilosci
substangcji szkodliwych odprowadzanych do miejskiej sieci kanalizacyj-
nej.

1. Niewielkie ilosci kwasow (do 5 ml kwasu w przeliczeniu na kwas
100%) mozna wylewa¢ do zlewu, splukujac silnym strumieniem wody.
Wicksze ilosci kwasu zneutralizowaé po rozcienczeniu, w naczyniu
kamionkowym (szklanym) za pomoca wapna, kredy lub dolomitu.

2. Sole Ag i Hg moga by¢ wylewane do zlewu w ilosciach nie
przekraczajacych 0,5 g w przeliczeniu na kation metalu. W przypadku
wiekszych ilosci wytraci¢ je i po zdekantowaniu wyla¢ do zlewu
klarowny roztwor.

3. Sole innych metali cigzkich moga by¢ wylewane do zlewu
w ilosciach do 1 g w przeliczeniu na dany kation.

4. Osady z roztworé6w wodnych usuna¢ do pojemnikéw z po-
krywami.

5. Siarczki w ilosciach wigkszych od 2 g w przeliczeniu na siarke
przed wylaniem do zlewu utleni¢, zadajac wodg¢ utleniona, podchlory-
nem lub KMnO,.

6. Zabrania si¢ wylewania do zlewu trucizn bez ich uprzedniego
unieszkodliwienia.
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2. WSTEP

Chemia analityczna jest nauka o sposobach okreslania skladu
substancji. Pod wzgledem metod dzieli si¢ na: analize jakosciowa,
ktéra podaje sposoby wykrywania pierwiastkéw z jakich sklada sig
substancja oraz analiz¢ ilosciowa dotyczacg sposobdéw oznaczania ilosci
pierwiastk6w wchodzacych w sklad mieszanin lub zwiazkéw chemicz-
nych.

W celach dydaktycznych rozdziela si¢ chemi¢ analityczng na dwie
odrgbne powyzej wymienione grupy — jednakze w praktyce metody
wykrywania s3 zwykle opracowywane rowniez jako metody oznaczania
losciowego i s3 ze soba powiazane.

Chemia analityczna jest sztuka bardzo starag — wzmianki o badaniu
analitycznym stopOw zlota znajduja si¢ juz w Starym Testamencie,
a w II wieku p.n.e. umiano okresli¢ zawartosc srebra w stopie ze zlotem.
Podstawy wspolczesnej chemii analitycznej zwigzane sa z pracami
wielkich tworcéw chemii — R. Boyle'a, A.L. Lavoisiera iJ.J. Berzeliusa,
ktorzy dziatali w XVII i XVIII wieku. Zr¢by analizy ilosciowej w ujgciu
wspolczesnym stworzyl R. Fresenius, ktory w XIX wieku opracowat do
dzi§ stosowany schemat rozdzielania kationow.

W Polsce w pierwszej polowie tego stulecia rozwijali chemig

analityczna m.in. T. Milobedzki i M. Struszynski.
Obecnie badania analityczne prowadzone sa w wielu oSrodkach krajo-
wych — a w Politechnice Lodzkiej zagadnieniami i analizy chemi-
cznej zajmuje si¢ zespol kierowany przez prof. dr hab. Andrzeja
Cyganskiego.
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2.1. Metody analizy jakosciowej

Zasadniczo analiz¢ jakosciowa przeprowadza si¢ na drodze mokrej,
tzn. po rozpuszczeniu substancji stalej do jej roztworu dodaje sig
odczynnika analitycznego gazowego, cieklego lub stalego, przeprowa-
dzajac wykrywany jon w nowe polaczenie o okreslonych wlasnosciach
tak charakterystycznych, ze daja si¢ zarejestrowaé jako wyrazny sygnat
analityczny. Sygnalami analityczynymi moga by¢:

a) stracanie si¢ osadu bialego lub zabarwionego,

b) tworzenie si¢ koloidu lub adsorpcja barwnika przez koloid,

¢) zmiana barwy roztworu lub osadu,

d) wydzielanie si¢ gazu w specyficzny sposob lub o wyraznym
zapachu lub barwie,

e) zmiany barwy osadu pod wplywem ogrzewania do wysokiej
temperatury w fazie stalej,

f) zmiana pH po rozpuszczeniu w wodzie destylowane;.

W niektorych przypadkach stosuje si¢ badanie na drodze suchej
poprzez:

a) wytwarzanie perel boraksowych lub fosforanowych i okreslenie
ich barwy,

b) barwienie plomienia palnika gazowego przez substancje lotne,

c) redukcj¢ substancji na weglu i badanie ziarna metaliczengo,

d) rozklad pirolityczny (poprzez ogrzewanie w probowce ze szkla
trudno-topliwego) i badanie produktow rozkladu.

W analizie jakoSciowej mozna wyrézni¢ dwa etapy postgpowania:
oddzielanie i rozdzielanie jon6w na grupy o zblizonych wlasnosciach
anastepnie identyfikacja sktadnikéw w grupach. Rozdzielanie moze by¢
prowadzone poprzez stracanie osadOw, ekstrakcje, destylacj¢ i wymiang
jonowa. Reakcje analityczne mozna przeprowadzaé sposobem probow-
kowym, kroplowym na plytkach porcelanowych lub na bibule oraz
mikrokrystalicznym, tj. na szkielku przedmiotowym i nastgpna obser-
wacj¢ pod mikroskopem.

Podzial metod ilustruje ponizsze zestawienie:
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Masa substancji | ObJgtosc )
Nazwa metody do analizy roztworu Narzgdzia
[g] do analizy analityczne
[ml]
Makroanaliza 0,5 = 10 10-100 Probowki
(gramowa) 5-10 ml
Péimikroanaliza 0,05-0,5 1 Ptytki porcelano-
(centygramowa) we, mikropro-
bowki, bibuta
Mikroanaliza Szkietko przed-
(miligramowa) 0,001-0,005 0.1 miotowe i mi-
kroskop

2.2. Czulo$¢ reakcji analitycznych

Znaczenie danego odczynnika dla chemii analitycznej jest okreslone
m.in. przez czulo$¢ i wybiodrczos¢ reakcji, jaka daje on z wykrywanym
jonem. Istnieje kilka zasadniczych wielkosci, ktore stuza do charakterys-
tyki czulosci reakciji.

Wykrywalne minimum jest to najmniejsza ilos¢ substancji, ktora
moze da¢ wynik dodatni podczas dzialania danym odczynnikiem
w stosowanej metodzie analitycznej. Tak np. wykrywalne minimum
jonu K* podczas stracania go w postaci chloroplatynianu K,[PtCl4]
wynosi 0,1 ug w kropli roztworu o objetosci 1 mm? (1073 ml) (1 pg
= 107%g).

Stezenie graniczne jest to najmniejsze st¢zenie substancji w roz-
tworze, wobec ktorego w znanej objgtosci roztworu reakcja daje jeszcze
wynik dodatni. Tak np. st¢zenie graniczne podczas wykrywania jonu
K* w postaci K, [PtCl4] w kropli o objetoéci 1 mm? wynosi, jak mozna
wyliczyé z zawartych wyzej danych, 1:10 000. Odpowiadato 1 gjonuK*
w 10 000 m! wody.

Rozcienczenie graniczne jest to odwrotnoS¢ stgzenia granicznego.
Wskazuje ono liczb¢ ml roztworu, zawierajacego 1 g wykrywanej
sustancji, ktora daje jeszcze pozytywna reakcj¢ ze stosowanym odczyn-
nikiem. Na przyklad w podanym wyzej przypadku rozcienczenie
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graniczne wynosi 10 000. Warto zauwazyé, ze rozcienczenie graniczne
rosnie wraz z czuloscig reakcji. Reakcja analityczna jest t);m czulsza im
minimum wykrywalne jest mniejsze oraz im mniejsze jest stezenie
graniczne substancji wykrywalne;j.

Czulos¢ reakcji jakosciowej mozemy w prosty sposdb wyznaczyé
sporzadzajac seri¢ roztwor6w badanej substancji — np. w dziesigciu
probowkach. Do pierwszej wlewamy roztwdr zawierajacy 50 mg
badanej substancji w 100 ml wody, polowg tego roztworu przenosi si¢ do
drugiej probowki i dopelnia woda do 100 ml, potem znowu pobiera si¢
polowe objetosci z drugiej probowki i przenosi do trzeciej. Do kazdej
nast¢pnej wlewa si¢ roztwor dwukrotnie rozcienczony w poré6wnaniu
z roztworem znajdujacym si¢ w probowce poprzedniej. St¢zenie sub-
stancji w pierwszej proboéwce wynosi wigc 0,025% (przyjmijmy
gestosé rozcienczonego roztworu za roOwna gestosci wody), a w osta-
tniej 0,00005%. Nastepnie do kazdej probowki dodaje si¢ odpo-
wiedni odczynnik i obserwuje przebieg reakcji. Ostatni w serii
roztwor, w ktéorym zaobserwujemy sygnal analityczny wyznaczy
minimum wykrywalne; st¢zenie graniczne a tym samym czulos§¢
reakcji.

Znaleziona doswiadczalnie czulo$¢ reakcji zachowuje swa warto$c
tylko podczas przestrzegania wszystkich warunkéow wykonywania
reakcji, do ktérych naleza:

— grubo$¢ warstwy roztworu, wobec ktorej obserwuje si¢ pojawienie
osadu lub zabarwienie w danym roztworze,

— stezenie stosowanego odczynnika,

— kolejnos¢ zmieszania roztwordw,

— temperatura roztworow,

— czas obserwacji od momentu zmieszania roztworé6w do momentu
obserwacji,

— warunki oswietlenia,

— tlo, na ktorym prowadzi si¢ obserwacje,

— czystos¢ naczyn.

Szczegdlne znaczenie ma zmiana czulosci roznych reakcji w obecno-
sci obcych jonéw. W zwiazku z tym wprowadzono pojgcie stosunku
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granicznego, ktore okresla stosunek ilosci danej substancji, jaka mozna
wykry¢é w obecnosci substancji obcej, do ilosci tej substancji. Stosunek
graniczny charakteryzuje czulo$é reakcji w obecnoéci innych jonéw,
a wigc specyficznos¢ danej reakciji.

Dane liczbowe, dotyczace czulosci niektérych reakcji analitycznych
zestawiono w tabeli 1.
Do wykrywania danego jonu mozna stosowac rdzne reakcje analitycz-
ne, réznigce si¢ zazwyczaj czuloscia. I tak np. do wykrywania jonéw
miedziowych mozna zastosowa¢ rozne metody: 1) obserwacje zabar-
wienia niebieskiego samego roztworu wodnego soli Cu?*; 2) reakcje
Cu?* z HCl — powstaje zielonozélty kompleks chlorkowy miedzi;
3) reakcje jonéw Cu?* z amoniakiem w wyniku ktérej powstaje
granatowo-niebieski kompleks aminomiedziowy; 4) reakcj¢ Cu?* z ze-
lazocyjankami, ktore daja brunatng zawiesing trudnorozpuszczalnego
zelazocyjanku miedziowego. Graniczne st¢zenia dla tych czterech
sposobOw wynosza:

1:2 000, 1:50 000, 1:250 000, 1:2 500 000

Ocena czulosci reakcji zalezy takze od sprawnosci oka analityka oraz
jego wrazliwosci indywidualnej na barwy i réznice odcieni.

Sprawnos¢ analityczna mozna doskonali¢, wykonujac szereg prob
i porownujac barwy w réinych warunkach oswietlania. Dlatego
wykonanie prob Slepych — wstgpnych przed rozpocz¢ciem analizy
otrzymanego roztworu decyduje o powodzeniu i ma istotne znaczenie
dla pamigciowego opanowania materiahu.

Istotnym czynnikiem dla uzyskania wysokiej czulosci jest wlasciwe
nat¢zenie oSwietlenia plaszczyzny roboczej. Powinno ono wynosic¢
okoto 1000 luksow. Do poprawy kontrastu zaleca si¢ obserwacje
roztworow w Swietle padajacym z boku lub z gory na tle bialej kartki
papieru lub w przypadku biatych osadow na tle czarnym (czarny papier,
tkanina, zw, stol laboratoryjny).
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Czuloé¢ reakcji analitycznych

(reakcje wykonano w objgtosci roztworu 1 ml)

Tabela 1

Czutos¢ reakcji
Wykrywany Stosowany odczynnik wykry- stezenie
Jon __walne graniczne
minimum
mg
K* Na,[Co(NO,)s] 0,5 1 2 000
Na* K[Sb(OH)¢] 1,0 1: 1 000
Mg** Na,HPO, + NH,OH + NH,CI 001 | 1: 100000
Ba?* K,Cr,0, 0,05 1: 20000
s+ CaSO, 0,5 11 2000
Ce** (NH,),C,0, 001 | 1: 100000
AR* NH,OH 1,0 1 1 000
crt H,0, + NaOH 005 | 1: 20000
Fe’* NH,SCN 0,05 1: 20 000
Fe'* K,[F{CN)] 005 | 1: 20000
Fe?* K, [Fe(CN)s] 0,25 1: 4 000
Mn?* (NH,),5,0, 005 | 11 20000
Zn?* H,S 0,1 1: 10000
Co?* NH,SCN 0,05 ) 20 000
Ni?* dwumetyloglioksym 0,01 1: 100 000
Ag* HCl1 0,25 4 000
Ag”* KJ 0,25 1: 4 000
Pb?* K,Cr,0, 0,1 1: 10000
Pb?* KJ 0,1 1: 10 000
Pb?* H,S 02 1 5000
Cu?* NH,OH 0,25 1: 250 000
Cu?* K, [Fe(CN)s] 0,25 L 2 500 000
cd** H,S 0,1 1: 10000
As¥ H,S 0,1 1: 10 000
S0%- BaCl, 0,05 1: 20 000
5,01 HCl 025 | 1: 4000
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Tabela 1(cd)

Czuto$é reakciji
Wykrywany Stosowany odczynnik wykry- stezenie
Jon __walne graniczne
minimum
mg
CO;’ BaCl, 0,1 1: 10 000
PO3- BaCl, 0,35 1 4000
PO;" AgNO, 0,01 1: 100 000
PO}~ molibdennian amonowy + HNO, 0,04 1: 25000
B,03" tworzenie si¢ estru 1,5 1: 666
croz- AgNO, 0,005 1: 200 000
CrO%~ BaCl, + bufor octanowy 0,01 1: 100 000
Cr0;~ H,0, + H,SO, + alkohol amylowy | 0,1 1: 10000
§io2- BaCl, 1,0 1: 1000
C,03" BaCl, 1,0 1 1 000
F~ BaCl, 1,0 1: 1 000
Cl~ AgNO, 0,004 1: 250 000
Br~ AgNO, 0,005 1: 200 000
J- AgNO, 0,0025 1: 400 000
s~ Cd(NO,), 0,01 1: 66666
SCN~ FeCl, + HCI 0,01 1: 100 000
[F{CN),]*~ | FeCl, + HCI 0,05 1: 20000
[F{CN)J*~ | (NH,),F&(SO,), 0,005 1: 200 000
NO; FeSO, + H,SO, 0,5 11 4000
NO; dwumetyloamina w H,SO, 0,025 1: 40000
NOj; KJ + H,SO, 0,0013 1: 800 000
NO; a-naftyloamina + kwas sulfanilowy 0,0007 1: 1 540 000
CH,CO0~ | H,SO,(ogrzew.) 30 1: 400

2.3. Odczynniki analityczne

Wilasciwy odczynnik analityczny powinien miec nastgpujace cechy:
a) wysoka czulo$¢, b) specyficznosé, c) trwalo$¢ w postaci czystej jak
i w roztworze, podczas przechowywania w dluzszym czasie. Czulosci
reakcji poswigcono punkt 2.2.
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Specyficznos¢ odczynnika oznacza natomiast, ze reaguje on w spo-
sob okreslony wylacznie z jednym rodzajem substancji (np. jod zabar-
wia kleik skrobiowy na niebiesko a nie reaguje tak np. zwodorotlenkiem
glinu). Jednoznacznos¢ sygnahlu analitycznego wystepuje dosé rzadko,
gdyz odczynniki reaguja podobnie zazwyczaj z okreslona grupa sub-
stancji — mowi si¢ wowczas o selektywnosci (wybidrczosci) odnosnie
grupy jonéw. Znamy stosunkowo niewiele odczynnikow wysoce specy-
ficznych i z tego powodu nie da si¢ wykona¢ poprawnie analizy
mieszaniny jonOw przez wykrywanie poszczeg6lnych indywiduéw w od-
rebnych reakcjach wykonywanych na roztworze badanym bez jego
obrobki wstepnej. Wyodrebnienie na drodze oddzielnych reakcji po-
szczegOlnych grup jonow o zblizonych wlasnosciach nazywamy analizg
systematyczng. Do wykrycia jonéw zawartych w okreslonej grupie
stosowane s3 w dalszym etapie pracy odczynniki charakterystyczne,
lacznie z usuwaniem lub maskowaniem jonow przeszkadzajacych. Pod
wzgledem czystosci wyr6zniamy nast¢pujace klasy odczynnikow:

a) chemikalia techniczne, ktore s3 produktami nieoczyszczonymi
i stosowane s3 w analityce wyjatkowo, zawsze po wykonaniu $lepej
proby na oznaczany skiadnik;

b) odczynniki ¢zyste oznaczane skrétem ,,cz.”’, w terminologii
angielskiej “pure”, niemieckiej ,,rein”, rosyjskiej ,czisty;”, sa to
substancje lepiej oczyszczone niz techniczne. Moga by¢ one ze wzgledow
ekonomicznych stosowane do prac analitycznych, z zaleceniem spraw-
dzenia metoda §lepej proby na zawarto$¢ oznaczanych jonow;,

c) wyzszy stopien czyto$ci maja odczynniki oznaczane ,,chem.cz.”,
w terminologii angielskiej ,,chemically pure”, niemieckiej ,,chemisch
rein”, rosyjskiej ,,chimiczeski czistyj”’;

d) jeszcze wyzszy stopien czystosci maja odczynniki czyste do
analizy, oznaczone skrétem ,,cz.d.a.”, w terminologii amerykanskiej
,A.C.S.”, niemieckiej ,,zur Analyse”, rosyjskiej ,,czistyj dla analiza™.
Na opakowaniu tych odczynnikéw znajduje si¢ atest producenta,
gwarantujacy maksymalna zawarto$¢ okreslonych domieszek. Odczyn-
niki te stosuje si¢ do wykonywania analiz rozjemczych, szczego6lnie
waznych i odpowiedzialnych;

e) niektore odczynniki o wysokiej czystosci s3 produkowane do
celéw specjalnych — np. do wykonania analiz spektralnych. Oznaczenie
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,»spektralnie czysty” oznacza, ze w okreslonych warunkach wzbudzenia
dany odczynnik wykaze obecnos¢ linii spektralnych wylacznie okres-
lonego pierwiastka.

Niekiedy spotykamy odczynniki specjalnie przygotowane do okres-
lonej metody analitycznej, np. granulki cynku nie zawierajace arsenu do
proby Gutzeita stuzacej do wykrywania §ladéw arsenu lub PbO, do
proby Crumma, nie zawierajacy manganu.

Wazng substancjq jest woda, ktora do cel6w analitycznych powinna
by¢ zdemineralizowana tj. pozbawiona substancji rozpuszczalnych
w wodzie wodociggowej. Do oznaczania zawartosci wigkszych ilosci
substancji wystarcza woda destylowana lub zdemineralizowana w wy-
mieniaczu jonowym. Woda destylowana niejednokrotnie zawiera §lady
zanieczyszczei wody wodociagowej takie jak Ca2*, Mg2?*, Cl,, SO3~
a takze slady miedzi, cynku, cyny, srebra lub zelaza pochodzacych
z materialow z ktorych jest zbudowana destylarka. Natomiast woda
zdemineralizowana zawiera zawsze mniejsze lub wigksze (zaleznie od
jakosci jonitow) slady rozpuszczonej organicznej substancji jonitowe;.
Do analizy sladowej stosuje si¢ wod¢ destylowang dwukrotnie w apara-
turze szklanej lub kwarcowej. Wodg taka nalezy przechowywac w szcze-
Inie zamykanych butelkach z polietylenu, co zabezpiecza ja przed
zanieczyszczeniem skladnikami wyplukiwanymi ze szkla. Poniewaz
dtuzsze przechowywanie wody prowadzi zawsze do jej zanieczyszczenia,
nalezy ja przygotowywac bezposrednio przed analiza.



3. ROWNOWAGI KWASOWO-ZASADOWE

3.1. Ogolne cechy kwasow i zasad

Jonowa teoria Arrheniusa, odnoszaca si¢ do roztworé6w wodnych
definiuje kwas jako substancj¢, ktora dysocjuje z wytworzeniem jondw
H*(np. HCl = H* + Cl7) i okrefla zasad¢ jako substancje, ktdra
dysocjuje z wytworzeniem jonéw OH™ (np. KOH —» K* + OH").
W stanie niezdysocjowanym w kwasach i zasadach wystgpuja czasteczki
obojetne. Reakcja kwasu z zasadg prowadzi do wytworzenia soli i wody.
Teoria ta nie daje si¢ zastosowaC do reakcji w rozpuszczalnikach
niewodnych, a takze do zwigzk 6w takich jak aminy organiczne badz soli
majacych w wodnych roztworach odczyn nie obojetny (np. NH,Cl,
Na,CO,). Z punktu widzenia chemii analitycznej bardziej ogolny
charakter, posiada teoria protonowa Bronsteda, tlumaczaca reakcje
kwasowo-zasadowe przebiegajace w roznych rozpuszczalnikach i ukla-
dach.

Wedlug Bronsteda kwas jest okreslany jako substancja oddajaca
proton (donor protonu) a zasada jako substancja przyjmujaca proton
(akceptor protonu). W oparciu o t¢ definicj¢ mozna scharakteryzowac
reakcje pomigdzy kwasami i zasadami za pomoca ponizszego schematu:

kwas, = zasada, + H* )
Kwas, i zasad¢, nazywamy sprz¢zong para kwasu i zasady. Kwasem
wedtlug tej teorii moze by¢ czasteczka obojetna lub jon. Odszczepienie
protonu jest mozliwe jedynie wowczas, gdy w ukladzie znajduje si¢
zasada zdolna przylaczy¢ proton:

zasada, + H™ = kwas, 2
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Sumarycznie reakcj¢ z udzialem 1 i 2 zapiszemy nastgpujaco:
kwas, + zasada, — kwas, + zasada,

W reakcji tej nast¢puje przeniesienie protonu z kwasu, do zasady
i utworzenie kwasu, i zasady,.

Istotnym elementem uktadu reagujacego jest rozpuszczalnik. Wed-
lug Bronsteda istnieja dwa rodzaje rozpuszczalnikOw: protolityczne
(inaczej zwane czynnymi) i aprotonowe (zwane inaczej biernymi).
Rozpuszczalniki protolityczne przylaczaja lub odszczepiaja proton
i moga ulegac reakcji autoprotolizy. Reakcje ta dla wody zapiszemy:

H,0 + H,0 = H,0" + OH"™
a dla bezwodnego kwasu octowego:
2CH,COOH = CH,COOH; + CH,COO~

Rowniez skroplony amoniak jest rozpuszczalnikiem protolitycznym,
gdyz:
NH, + NH, = NH;{ + NH;

Wsrod rozpuszcezalnikow protolitycznych wyrdznia si¢ trzy grupy:
1) rozpuszczalniki protonoakceptorowe, latwo przylaczajace pro-
ton, takie jak np. amoniak:
NH, + H* = NH; (charakter zasadowy)

2) rozpuszczalniki protonodonorowe, ktore latwo oddaja proton,
jak np. kwas octowy:

CH,COOH = CH,COO~ + H* (charakter kwasowy)
3) rozpuszczalniki amfoteryczne (amfiprotyczne), oddajace lub

przylaczajace protony w zaleznosci od warunkoéw reakcji, a wigc
zachowujace si¢ jak kwas lub zasada.
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Przykladem moze stuzy¢ woda:
H,0 + H* = H,0*
lub
H,O0=H"* + OH"
a takze alkohol etylowy:
C,H,OH + H* = C,H,OH3
lub
C,H,OH = C,H,0™ + H*
Woda w reakcjach sprz¢zonych moze reagowac jako kwas lub zasada.
kwas, + zasada, = kwas, + zasada,
HCl + H,0O = H,0* +CI°
HSO; + H,0 = H,0% + SO3%"
H,0 + NH; = NHj + OH™
H,0 + Al(H,0);,0H?* = AI(H,0);* + OH"

Reakcje zobojetnienia w swietle teorii Bronsteda traktujemy jako
reakcje kwasowej i zasadowej formy rozpuszczalnika z wytworzeniem
postaci obojetnej. Jest to wlasciwie reakcja odwrotna do autoprotolizy.
Np. zobojetnienie KOH kwasem solnym mozna zapisa¢ nast¢gpujaco:

H,0* + CI~ + K* + OH™ 22H,0 + K* + CI”
roztwor HCl  roztwér KOH roztwor soli
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Pomijajac anion i kation, zasadniczy element reakcji przedstawimy
nast¢pujaco:

H,0* + OH™ = 2H,0

Jest to zapis ogolny dla kazdej reakcji zobojetnienia, niezaleznie z jakimi
substancjami wyjSciowymi typu kwasu i zasady mieliSmy do czynienia.

Przebieg reakcji kwasowo-zasadowych zalezy rowniez od stalej
dielektrycznej e rozpuszczalnika. Dysocjacja zachodzi tym lepiej im
stala dielektryczna jest wyzsza, gdyz taki rozpuszczalnik bardziej
oslabia oddzialywanie przyciagajace jonoéw znaku przeciwnego (we
wzorze na sil¢ przyciagania ladunkow & znajduje si¢ w mianowniku!).

Wysoka stala dielektryczna okolo 90 posiada woda, natomiast kwas
mrowkowy, siarkowy i amidy maja ¢ = 40. Rozpuszczalniki takie jak
dioksan, pirydyna, wegglowodory maja ¢ = 15 i w ich Srodowisku
dysocjacja nie przebiega w zauwazalnym stopniu.

Aby przewidzie¢ zachowanie si¢ kwasow i zasad w okreslonym
rozpuszczalniku nalezy uwzgledni¢ dwa czynniki:

1) jego wlasnosci donorowo-akceptorowe,

2) wartosc stalej dielektrycznej e.

W swietle teorii Bronsteda moc kwasu nie jest wielkoscig stalg lecz
zalezy od rozpuszczalnika. I tak H,S, ktory w wodzie bgdacej rozpusz-
czalnikiem amfoterycznym jest kwasem bardzo stabym, w srodowisku
skroplonego amoniaku posiadajacego wlasnosci przylaczania proto-
now — staje si¢ mocnym kwasem.

Natomiast w rozpuszczalniku protonodonorowym (np. lodowaty
CH,COOH), siarkowodér nie wykazuje wogole wlasnosci kwa-
sowych.

3.2. Wykladnik stezenia jonéw wodorowych pH

W srodowisku wodnym nalezy bra¢ pod uwagg reakcj¢ autodysoc-
jacji wody:

2H,0 = H,0* + OH,
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ktorej stala rownowagi przedstawia ulamek:

_ [H,0*] - [OH"]
& =""m0]

Poniewaz dysocjacja wody zachodzi w bardzo matym stopniu, stezenia®
wody wynoszace 1000:18 = 55 moli/dm® mozna uznaé za stale,
otrzymamy uproszczone wyrazenie:

K, = [H;0*]-[OH"]
K, okresla iloczyn jonowy wody i jest wielkoscia stala w stalej
temperaturze. W temperaturze +22°C K, = 10~ !4 i wzrasta wyraznie

z podwyiszeniem temperatury. Dla uproszczenia w wyrazeniu st¢zenia
jonow wodorowych przyjeto stosowaé oznaczenie:

—log;o [H;0*] = pH
Logarytmujac wyrazenie na K, otrzymujemy:
log K, = log[H,0*] + log[OH"]

Po uwzglednieniu definicji pH oraz przyjmujac, ze pOH = —log OH™
i oznaczajac pK,, = —log K, otrzymamy wzor:

pK, = pH + pOH
Dla czystej wody w temperaturze +22° pH + pOH = 14, a wobec

réwnoéci stezefi jonéw wodorowyh i wodorotlenkowych mamy
pH = pOH = 7. Odczyn roztworu nazywamy obojetnym.

* Stezenie wyrazone w molach/dm?® nazywamy inaczej stezeniem molowym, badz
oznaczamy dla skrécenia przez M. Oznaczenia takie stosowane sg w dalszych rozdziatach
skryptu.
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Na rysunku 1 przedstawiono zwigzek pomigdzy pH, pOH i od-
czynem roztworu. Roztwory, w ktorych pH przyjmuje wartosci mniejsze
od 7 majg odczyn kwasny, a roztwory o pH wi¢kszym od 7 sq alkaliczne.
Wartosci pH roztworéw wodnych mieszcza si¢ w przedziale od 0-14
jednostek pH.

Dla kazdego rozpuszczalnika mozna rowniez okresli¢ wlasciwy dla
niego zakres pH, jezeli znana jest wartosc stalej dysocjacji lub iloczyn
jonowy. Dla rozpuszczalnikéw protonodonorowych i protonoakcep-
torowych skala pH jest ograniczona jednostronnie.

3.3. Dysocjacja kwasow i zasad

Kwas o wzorze ogbélnym HA rozpuszczony w wodzie, reaguje z nia
nast¢pujgco:

HA + H,0=H,0" + A~

Stala rownowagi tej reakcji nazywa si¢ stala dysocjacji kwasu i ma
postac:

[H30+] ) [A_]
Ko = TmA]

Aby nie operowa¢ malymi liczbami i pot¢gami o wykladnikach
ujemnych, wprowadZmy oznaczenie:

pKdyl = —log Kdya
Im wigc kwas slabiej zdysocjowany, tym K,,, jest mniejsze, a wartosé
pK,,, wigksza. Znajac te wartosci mozemy poréwnywaé moc kwasow.
Np. dla kwasu ortofosforowego, mamy trzy stale, odpowiadajace
kolejnym odszczepieniom protonu od czasteczki H,PO,:

H,PO, = H,PO; + H*  pKg, = 2.2
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H,PO; = HPO}” + H* pK,,;, = 7.2
HPO;~ =PO}~ + H* PKyys = 12,3

Wida¢ stad, ze kwas ortofosforowy jest dosé¢ dobrze zdysocjowany
w pierwszym stopniu, natomiast stgzenie jon6w PO3~ w roztworze jest
bardzo male. Podobnie dla kwasu weglowego mamy: pK,,; = 6,1,
pK.y.2 = 10,3. Dla stosowanego do stacania siarczkéw siarkowodoru
stale wynosza:

st=HS— + H+ pK",.l =17
HS™ =S + H*  pKy,, = 138

Druga stala jest tak niewielka, ze praktycznie cala ilo§¢ jonoéw
wodorowych w roztworze pochodzi z pierwszego etapu dysocjacji
kwasu siarkowodorowego.

Istotny wplyw na przebieg dysocjacji stabych kwasow i stabych
zasad ma st¢zenie jonow wodorowych w roztworze. Znajac wyktadnik
mocy kwasu pK,,, oraz pH mozna obliczy¢ sktad roztworu, tzn. okresli¢
stezenie kwasu i spr¢zonej z nim zasady. Szczegélowo wplyw za-
kwaszania na dysocjacj¢ kwasu siarkowodorowego zostanie rozpat-
rzony w punkcie 4.4, dotyczacym stracania siarczkow.

Drugim istotnym dla dysocjacji stabego kwasu lub slabej zasady
czynnikiem jest st¢zenie roztworu. Aby sformulowac zaleznos$¢ potoze-
nia stanu rownowagi dysocjacji od st¢zenia, wprowadzimy pojecie
stopnia dysocjacji a, jako ulamka oznaczajacego stosunek liczby
czasteczek zdysocjowanych do ogolnej liczby czasteczek danej substan-
cji wprowadzonej do roztworu. Jezeli stgzenie kwasu HA oznaczamy
przez Cg,, to stezenie kazdego rodzaju jondow wyniesie
Cgt = C4- = C: a. Jezeli mamy np. 0,1 molowy roztwér H,S, to
przy stopniu dysocjacji np. 0,001 stezenie jonow wodorowych wy-
niesie znacznie mniej niz st¢zenie ogolne i zamiast 0,1 bedzie rowne
0,1 x0,001 = 10~%. Stalg dysocjacji kwasu mozemy zapisaé stosujac
stopien dysocjacji w sposOb ponizszy:
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K. = [H30+] ) [A—] — Casa - Cyya _ Chy o°
o [HA] Cadl ~ @ 1 —a

Dla elektrolitow o bardzo malym stopniu dysocjacji 1 — o = 1
uproszczona posta¢ wzoru bedzie nast¢pujaca:

Kdys = CHA a?

Zwazywszy, ze K,,, w danej temperaturze jest wartoscia stalg, widzimy,
ze ze spadkiem st¢zenia dysocjacja przebiega na prawo i stopien
dysocjacji dazy do 1 i osiaga ta wartos¢, gdy stezenie jest rowne stalej
dysocjacji (liczba bardzo mata). W przypadkach roztworéw spotyka-
nych w analizie, gdy st¢zenia znacznie przewyzszaja stala dysocjacji,
-stopien dysocjacji mozemy obliczy¢ z wzoru uproszczonego:

_ Kdys

2= s

V Cau
Dla kwasu octowego, ktorego pK,,, = 4,75, przy stezeniach wigkszych
od 1072 mola/dm® stopien dysocjacji jest mniejszy od 0,043 (kwas
zachowuje si¢ jak elektrolit staby), natomiast kwas octowy o stgzeniu
10~ ® mola/dm?® wykazuje wartos¢ « = 1 i moze by¢ uwazany wtedy za

kwas mocny.

Na podstawie powyzszego wzoru mozna obliczy¢ pH dowolnego
stabego kwasu lub zasady, poniewaz:

1
pH = 3 (PK4ys — log Cyy)  (slaby kwas)

pH = 14 — %(pK,,, — log Cpon)  (staba zasad)

Przy wyprowadzeniu powyzszych rownan zaklada si¢ bez wigkszego
bledu, ze stezenia jondw H,O* i OH ™ wynikajace z dysocjacji wody sa
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pomijalnie male w poréwnaniu ze st¢zeniami tych jonéw powstajacych
wskutek dysocjacji danego kwasu badz zasady.

3.4. Pomiar pH roztworéw

W celu okreslania pH roztworu, a wigc stwierdzenia czy ma
wlasnosci kwasowe czy zasadowe bedziemy stosowali roztwory sub-
stancji zwanych wskaznikami (badz indykatorami) pH. S3 to roztwory
stabych kwaséw lub stabych zasad organicznych, ktére reagujac z woda
tworzg sprz¢zone uklady kwas-zasada, przy czym oba czlony r6znig si¢
zabarwieniem. Czgsto stosowany wskaznik o nazwie czerwien metylowa
jest w srodowisku kwasnym zabarwiony czerwono, a w §rodowisku
zasadowym ma barwe z6ita. Polozenie stanu réwnowagi w ukladzie
kwas-zasada zalezy od st¢zenia jonéw wodorowych. W przypadku
czerwieni metylowej, forma kwasowa bedaca czasteczka niezdysoc-
jowana ma barwg czerwong, a forma anionowa ma barwe z6itg. Po
zalkalizowaniu roztworu pojawia si¢ forma anionowa — stad zmiana
barwy. Schematycznie mechanizm zmiany barwy wskaznika przed-
stawimy nastgpujacym zapisem:

Hind 2 H* + Ind™
forma czerwona forma zélta

Wprowadzenie jonéw H* przesuwa rownowagg reakcji w lewo (barwa
czerwona), a zwigzanie jonéw wodorowych jonami OH ~ w niezdysoc-
jonowane czgsteczki wody przesuwa rOwnowage na prawo — pojawia
sic barwa zéla. Niektére wskazniki, np. fenoloftaleina wykazuja
zabarwienia tylko w jednym Srodowisku — w alkalicznym pojawia si¢
barwa amarantowa, natomiast w sSrodowisku kwasnym lub oboj¢tnym
fenoloftaleina jest bezbarwna. Wskaznik rodzaju czerwieni metylowe;j
nazywa si¢ dwubarwnym, rodzaju fenoloftaleiny — jednobarwnym.
Liczbowo charakterystyke wskaznika pH daje wyktadnik mocy kwasu
pKi. Udowodniono, ze zmian¢ barwy wskaznika obserwuje si¢
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w pewnym przedziale pH, a mianowicie w granicach pH od pK,,, — 1
do pKy, + 1. Pomiar pH roztworu wykonujemy w ten sposob, ze
w zaglebienie bialej plytki porcelanowej nanosimy krople badanego
roztworu i dodajemy kropl¢ wskaznika. Biale tlo ulatwia rozpoznanie
barwy. Celowym jest wykonanie w dwu sasiednich wglebieniach plytki
analitycznej Slepej proby wskaznika z kwasem i zasadj.

Probe taka mozna tez wykonaé w probdwce, trzymanej na tle bialej
kartki. Do oceny pH roztworéw zabarwionych wygodniej stosowaé
reakcje na skrawku bibuly. Uzywane s3 takze wskazniki uniwersalne
w postaci mieszanin indykator6w naniesionych na paski bibuty. Na taki
tzw. ,,papierek’ wskaznikowy nanosi si¢ roztwor badany i poréwnuje
barwe ze skala pH zalaczona do opakowania ,,papierkow wskaz-
nikowych”.

W tablicy 2 zestawiono wlasnosci niektérych wskaznikéw pH
stosowanych w naszym laboratorium analitycznym.

Tabela 2
Wskazniki pH
Zakres pH Zabarwienie w roztworze:
w k;::gm
Nazwa wskaznika zachodz
st kwasowym zasadowym
Oranz metylowy 3,1 — 44 czerwone zolte
Czerwien metylowa 42 — 6,3 czerwone zOhe
Czerwien bromofenolowa 52 — 6,8 zoMe czerwone
Lakmus 6,0 — 8,0 rozowe niebieskie
Czerwien fenolowa 6,4 — 8,0 z6Mte czerwone
FenoloNaleina 8,3 — 10,0 bezwarwne czerwone

3.5. Przesuwanie réwnowag jonowych.
Roztwory buforowe

Jezeli w ukladzie znajdujacym si¢ w stanie rownowagi chemicznej
zmienimy stezenie ktorejkolwiek z substancji, rownowaga przesuwa si¢
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tak, aby zmiang¢ t¢ jak najbardziej obnizy¢. Jest to jeden z przypadkow
obejmowanych zasada Le Chateliera, nazwana ,,zasada przekory”.
Tego rodzaju przesuwanie rownowagi zachodzi¢ moze réwniez w przy-
padku dysocjacji elektrolitycznej. Jezeli na przyklad do roztworu
slabego kwasu, jakim jest kwas octowy wprowadzimy jego sol, to
wskutek catkowitej jej dysocjacji w roztworze znacznie wzro$nie
niewielkie poprzednio stg¢zenie jonéw octanowych. Stala dysocjacji
kwasu wyrazona ponizszym réwnaniem:

_ [1,0%] - [CH,C00"]

K [CH,COOH]

1)

okresla dokladnie, jaka warto$¢ moze osiggnac iloczyn stezenia jonéw
octanowych i hydronowych w roztworze kwasu o okreslonym stezeniu.
Jezeli chwilowo licznik utamka w rownaniu (1) znacznie si¢ zwigkszy po
dodaniu jakiegokolwiek octanu, to celem zachowania stalosci stalej
dysocjacji cze§¢ jonéw H;0* i CH,COO™ polaczy siec w niezdysoc-
jowane czasteczki kwasu octowego. Mozna sformutowac ogolna regule
moéwiacy, ze wprowadzenie wspoélnych jonoéw do roztworu stabego
elektrolitu cofa znacznie jego dysocjacje. W efekcie obnizy si¢ stezenie
jonoéw wodorowych w roztworze kwasu octowego, ktory w obecnosci
swojej soli zachowywac sie¢ bedzie jak kwas znacznie stabszy. Podobne
zjawisko zaobserwujemy dodajac np. chlorku amonu do roztworu
wodnego amoniaku bedacego staba zasada.

W szeregu procesOw chemicznych zachodzi potrzeba zachowania
stalej kwasowosci Srodowiska, jezeli nawet zachodzi rozcienczenie
roztworow lub jezeli w wyniku reakcji powstaja jony H,O" lub jony
OH ~. Przykladem shizy¢ moga niektore reakcje analityczne stracania
i tworzenia zwigzkow kompleksowych lub reakcje zachodzace w trakcie
procesOw biochemicznych w tkankach Zywych organizméw. Wias-
ciwos¢ utrzymywania stalej kwasowosci maja roztwory zawierajace
mieszaning stabego kwasu z jego sola, badz stabej zasady z jej sola. Jezeli
np. do mieszaniny kwasu octowego i octanu sodowego doda¢ zasady
sodowej, to kwas octowy spowoduje jej zoboj¢tnienie i pH zmieni si¢
nieznacznie. Jezeli wprowadzi¢ do tego roztworu mocny kwas, to zajdzie
proces wigzania jonéw hydronowych na czasteczki niezdysocjowanego
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kwasu, opisany w przykladzie 3, i pH zwigkszy si¢ tylko nieznacznie.
Wspomniane roztwory, zachowujace w pewnych granicach stala kwaso-
wos¢, nosza nazwe roztwor6w buforowych.

Rozpatrzymy skiad roztworéw buforowych z punktu widzenia
definicji kwasow i zasad, podanej pzez Bronsteda. Roztwor zawierajacy
CH,COOH i CH,COO™ sklada si¢ z pary sprz¢zonych ze sobg kwasu
CH,COOH i zasady (CH;COO7™). Podobnie w przypadku buforu
amonowego mamy: NH{ (kwas) i NH, (zasada). Kwasowosé roztworu
buforowego zalezy od stosunku migdzy stezeniem sktadnikoéw. Tak np.
w przypadku buforu octanowego, pH roztworu wyliczamy nastgpujaco:
z wyrazenia na stala dysocjacji kwasu octowego obliczamy st¢zenie
jonéw wodorowych (hydronowych):

[CH,COOH]

[Hy0%] = Kuw - -[CH:,CTJ 2)

Poniewaz kwas octowy dysocjuje w stopniu niewielkim, wigc mozna
przyjacé, ze st¢zenie czasteczek niezdysocjowanych rowne jest ogélnemu
stezeniu kwasu: [CH,COOH] = C,,,.,- Podobnie wobec niewielkiego
stopnia dysocjacji CH;COOH i niewielkiego stopnia hydrolizy jonu
octanowego mozna przyjaé, ze stgzenie tych jondw rowne jest ogélnemu
stezeniu octanu sodowego w roztworze: CH,COO~ = Cgq. Po
podstawieniu do wzoru (2) otrzymujemy:

C
[H:0*] = Ko 2, ®)
adl
stad po zlogarytmowaniu i zmianie znaku:
Chvu
sdl

Wzor (4) nosi nazwe wzoru Hendersona. Podczas rozcienczenia bufo-

. Ciwas
row stosunek

pozostaje staly i dlatego pH nie zmienia si¢.
24l

37



Dla buforu amonowego, zlozonego z NH,OH i NH,Cl], mamy:

_ [NHZ] [OH™]

Kew = [NH,OH] ©)

gdzie: [NH{] oznacza praktycznie ogélne stezenie soli amonowej
C.u (op. NH,CI), a [NH,OH] — ogélne stezenie amoniaku w roz-
tworze (C,,,). Z wzoru (5) otrzymujemy:

Cea
pOH = pK,,, — log ro 6)
adl
lub
Clll
pH = 14 — pK,,, + log 4 )
361

Mozina wykazaé, ze bufor spelnia najlepiej swoje zadanie, tj.
najdokladniej utrzymuje stala wartos¢ pH podczas wprowadzania do
niego kwasow lub zasad, gdy C,yy = Cype lub C,y; = C,,.

Roztwory buforowe moga by¢ nie tylko mieszaninami roztworow
wodnych stabych kwasow lub zasad i ich soli, lecz rOwniez mieszaninami
roztworow soli kwasow wielowodorowych dysocjujacych kilkustop-
niowo i o zroznicowanych stalych dysocjacji poszczegolnych stopni.
Przykladem takiego roztworu buforowego jest roztwor dwuwodorofos-
foranu sodu NaH,PO, i jednowodorofosforanu dwusodu Na,HPO,.

Rownanie (4) pozwala nam oceni¢ jak zachowa si¢ roztwor buforowy
po wprowadzeniu do niego pewne;j ilosci mocnej zasady lub mocnego
kwasu. Jezeli np. do 100 cm® buforu octanowego, w ktorym stezenie
CH,COOH i CH,;COONa sg réwne i wynosza 0,1 m, dodamy 1 cm®
0,1 m HCI to wskutek reakcji:

CH,COO™ + Nat + H* + CI- = CH,COOH + Na' 4+ CI™
3 3
cz. niezdysocjonowana

nastapi zmiana pH z 4,73 do 4,72 a wig¢c spadek o 0,01. Ta sama ilos¢
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HCI dodana do 100 ml wody o pH = 7 da roztwor o stezeniu okolo
0,001 m, a pH tego roztworu wyniesie 3, czyli przy braku substancji
buforowej skok pH wyniesie az 4 jednostki.

Powstaje tutaj pytanie, jak dlugo roztwdr buforowy bedzie za-
chowywal przyblizong statos¢ pH przy dodawaniu mocnego kwasu?
Skutecznos¢ buforowa zaleze¢ bedzie oczywiscie od ilosci roztworu
buforowego i od jego ste¢zenia. Kazdy roztwér buforowy posiada
okreslone granice ilosci dodanego kwasu lub zasady, w ktorych to
granicach zachowuje stale pH. Miarg tzw. pojemnosci buforowej
roztworu, a wigc jego przydatnosci do tltumienia zmian pH jest stosunek
dodanej do roztworu ilosci kwasu lub zasady wyrazonej w molach na
dm? do uzyskanej przez to zmiany pH. Jezeli dodamy do 1 dm? buforu
1 dm? jednozasadowego kwasu i pH zmaleje o 1, to pojemnosé buforu
wyniesie 1.

Pojemnos¢ buforowa roztworu wzrasta ze wzrostem stgzZenia jego
skladnikow, a maleje z rozcienczaniem.

Najczgsciej stosuje si¢ bufory o stezeniu kwasu i soli od 0,05 do
0,01 m. Mieszaniny buforowe o takim st¢zeniu zachowuja swe wlasnosci
buforowe w zakresie stosunkow objetosciowych 10 czgsci kwasu do
1 czgsci soli lub vice versa. Zakres pH roztworu buforowego zalezy od
proporcji soli do kwasu.

Do najcz¢éciej stosowanych roztworow buforowych naleza:

bufor octanowy: 02 M CH,COOH + 0,2 M CH,COONa, zakres pH

3,72 — 5,57
1 1

bufor fosforanowy: 1 M Na,PO, + G M Na,HPO,, zakres pH

591 — 8,04
bufor boranowy: 0,2 M H,BO; + 0,05 M Na,B,O,, zakres pH

709 — 9,11
bufor amonowy: 0,2 M NH,OH + 0,2 M NH,CI, zakres pH

7,96 — 10,52

Bufor octanowy o pH okolo 5 stosujemy przy oddzielaniu Ba?* od Sr*>*
i Ca%* za pomoca chromian6w. Osad chromianu baru BaCrO, straca
si¢ calkowicie w srodowisku kwasu octowego, a chromiany wapnia
i strontu nie wydzielaja si¢ w tym srodowisku. Bufor amonowy
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o pH = 9 stosuje si¢ przy stragcaniu Ba?*, Sr?* i Ca?* w postaci
weglanéw wobec magnezu, ktérego weglan przy tej wartosci pH nie
wydziela si¢ w postaci osadu.

W zakresie skrajnych wartosci pH (0-2) i (12-14) wlasnosci buforowe
maja mocne kwasy i mocne zasady, ktére stabilizuja kwasowosé
roztworéw w pewnych granicach, przy dodawaniu poczatkowych ilosci
odczynnika zobojetniajacego. Jezeli np. do 100 ml 1 m NaOH dodamy
90 ml 1 m HCI to pH zmaleje tylko o jednostke.

3.6. Hydroliza soli w roztworze

Roztwory soli w wodzie nie zawsze majg odczyn obojetny, w nie-
ktorych przypadkach jest on kwasny, w innych natomiast zasadowy.
Oddziatywanie chemiczne wody na substancje w niej rozpuszczalne
nazywamy hydroliza, w wyniku reakcji wody z rozpuszczonymi w niej
solami zmienia si¢ odczyn roztworu — przestaje byC on obojetny.

Sole poza nielicznymi wyjatkami, ulegaja w roztworach wodnych
catkowitej dysocjacji. Proces hydrolizy polega wigc na reakcji anionu
lub kationu soli z woda, a w niektorych przypadkach — jednego
i drugiego.

Hydrolizie ulegaja sole utworzone przez stabe zasady albo przez
stabe kwasy, nie hydrolizuja sole wywodzace si¢ jedynie od mocnych
zasad i mocnych kwaséw. Tak np. hydrolizuja: CH,;COONa (sol
stabego kwasu CH,COOH), NH,Cl (so6l slabej zasady amonowej),
CH,COONH,, a nie hydrolizuja NaCl, KNO,.

Reakcje hydrolizy polegaja na ustaleniu si¢ w roztworach rownowag
reakcji jonu soli z wodg z utworzeniem stabo zdysocjowanego kwasu lub
zasady. Tak np. hydroliza octanu sodu uwarunkowana jest reakcja jonu
octanowego:

CH,COO~ + H,0 = CH,COOH + OH". 1)

Jon sodowy Na* hydrolizie oczywiscie nie ulega. W przypadku soli
amonowych (np. NH Cl) zachodzi reakcja:

NH; + H,0 = NH, + H,0. 2



Jon Cl™ nie reaguje z woda.

Mozna stwierdzi¢ nastg¢pujace prawidlowosci:

1) sole utworzone przez mocne zasady i stabe kwasy hydrolizuja
z wytworzeniem odczynu zasadowego (np. reakcja (1));

2) roztwory soli mocnych kwaséw i stabych zasad maja odczyn
kwasny (np. reakcja (2));

3) odczyn roztworéw soli stabych kwas6w i stabych zasad mimo
daleko posunig¢tej hydrolizy jest jedynie slabo kwasny lub stabo
zasadowy. Tak np. w roztworach octanu amonu obok reakcji (1) i (2)
zachodzi réwniez reakcja:

CH,COO~ + NH{ = CH,COOH + NH,. 3)

Odczyn roztworéw wodorosoli moze by¢ kwasny lub zasadowy,
stosowany dawniej termin ,,sole kwasne” jest wiec dlatego niestuszny.
Tak np. roztwér NaHCO, jest stabo zasadowy, a roztwér NaHSO,
— stabo kwasny. Zwigzane jest to z moca kwasu, z ktorego sole
pochodza, jak wiadomo, H,CO, jest kwasem o wiele slabszym od
H,SO,. W roztworach wodorosoli zachodza zlozone reakcje hydrolizy,
gdyz wodorojony (np. HCO7 ) sa zgodnie z definicja Bronsteda kwasow
i zasad zaré6wno kwasami, jak i zasadami (amfolity):

HCO;5 + H,0 = CO03% + H,0, “4)
HCO; + H,0 = H,CO, + OH~ (5)
HCO;5 + HCOj; = CO%~ + H,CO,. (6)

Obliczenia z zakresu hydrolizy soli w roztworach sprowadzaja
si¢ najczgsciej do ustalenia stopnia hydrolizy i znalezienia pH roz-
tworow.

Stopien hydrolizy (h) jest to ulamek wskazujacy, jak czgsc soli ulega
hydrolizie. Z definicji wynika, ze 0 < h < 1. Stopied hydrolizy mozna,
podobnie jak stopien dysocjacji, wyraza¢ takze w procentach.
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Stalag hydroliozy nazywamy stala réwnowagi reakcji jonu soli
z woda. Tak np. dla reakcji (1) stala hydrolizy K, okreslamy jako:

[CH,COOH] - [OH"]
K, = = . @)
[CH,CO00"]
Stala hydrolizy jest scisle zwigzana ze stalg dysocjacji stabego kwasu
(lub slabej zasady), z ktorej zostala utworzona sol.
Mnozac licznik i mianownik ulamka we wzorze (7) przez (H,0"),
otrzymujemy:

_ [cH,co0H] - [H,0*] - [OH"] _ Kayo

= = , (8
[CH,CO0"] - [H,0%] Kcn,coou )

k,

gdzie:
ano = [H;0*] - [OH"]
jest to iloczyn jonowy wody, a:

K _ [H,0*] - [CH,CO0]
CH,COOH = [CH,COOH]

stala dysocjacji kwasu octowego. Wzor (8) pozwala obliczy¢ stala
hydrolizy, gdy znana jest stala dysocjacji stabego kwasu (lub stabe;j
zasady), z ktorej utworzona jest sol. Podobnie w przypadku hydrolizy
soli amonowych (reakcja (2)) stala hydrolizy:

_ [NH] - [H,0*]

Nai] ®)

K,

zwiazana jest ze stala dysocjacji amoniaku Knu, zaleznoscia:

K0

A = .
Kya,

(10)
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Z wzordw (8) i (10) wynika, ze im slabszy jest kwas lub zasada, z ktorej
pochodzi sdl, tym wigksza ma wartos¢ stala hydrolizy, a wiec w tym
wigkszym stopniu zachodzi hydroliza soli.

Stopien hydrolizy soli obliczamy korzystajac z wzoru na prawo
rozcienczen Ostwalda (wzoér (12) lub (13) w rozdziale (8)). Tak wiec
w przypadkach, gdy stopien hydrolizy jest niewielki korzystamy z wzoru:

K
h = ?" (11)

gdzie: ¢ oznacza stgzenie soli.

3.7. Reakcje slabych kwasow ze slabymi zasadami

Jezeli zmieszamy ze soba rownomolowe ilosci jednowodorowego
stabego kwasu i jednowodorotlenowej stabej zasady (np. CH,;COOH
i NH,OH), to pH roztworu najczg¢sciej nie bedzie rowne 7, a stan
roOwnowagi w tym roztworze zaleze¢ bedzie od stezen i statych dysocjaciji
reagentow.

W przypadku niezbyt rozcienczonych (okoto 0,1 m) roztworow
o zblizonych stalych dysocjacji, pH w punkcie rownowaznikowym, tj.
po zmieszaniu rownomolowych ilosci stabego kwasu i stabej zasady pH
moze zosta¢ wyliczone ze wzoru:

1
pH = 5 (PK, + pK4 — pKp)

gdzie: pK, = 14, pK 4 i pK — wykladniki mocy stabego kwasu HA
i stabej zasady BOH.

Jezeli wykladniki mocy sa jednakowe — pH = 7 i roztwor bedzie
obojetny, jezeli kwas jest mocniejszy niz zasada tj. K, > Kp, czyli
pK, < pKp — pH bedzie mniejsze od 7 — odczyn roztworu bedzie
oczywiscie kwasny. Zauwazymy, ze pH roztworéw tego rodzaju nie
zalezy od ich st¢zenia — przy zachowaniu powyzszych zalozen dotycza-
cych mocy i st¢zenia.
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3.8. Kwasy i zasady stosowane w analizie jakosciowej

W analizie jakosciowej kwasy i zasady stosuje si¢ do ustalania pH
srodowiska, do rozpuszczania substancji trudnorozpuszczalnych w wo-
dzie i do roztwarzania metali. W laboratorium stosuje si¢ glownie
kwasy: solny, azotowy i siarkowy oraz zasady: sodowa, potasowa
i amonowg. Ponizej podajemy zwigzla charakterystyke tych substancji.

Kwas solny HCI

Handlowy kwas solny jest ciecza o gryzacej woni, lotng, bezbarwng,
o zawartosci okoto 38% HCI i gestosci 1,19 g/ml. Stezenie takiego
kwasu wynosi 12 moli/dm?®. W trakcie podgrzewania roztworu HCI
ulatnia si¢ gazowy chlorowodor i st¢zenie spada do 20%, po czym
w temperaturze 110° destyluje azeotrop. Kwas solny reaguje z wigkszos-
cig metali nieszlachetnych. Czgsto bywa zanieczyszczony solami zelaza,
nadajacymi barwe zéltawa. Kwas solny moze by¢ przechowywany
w naczyniach szklanych badz polietylenowych.

Ma wlasnosci draznigce blong sluzowa, pary HCl wywoluja lzawie-
nie, kaszel, uszkadzaja szkliwo zgbow.

Usuwanie kwasu solnego z probki analizowanej jest mozliwe
poprzez odparowywanie roztworu z dodatkiem nielotnego H,SO, lub
jezeli nie chcemy wprowadzaé jonéw SO; — z dodatkiem stezonego
HNO,.

Kwas azotowy NHO,

Stezony kwas azotowy jest bezbarwny, zawiera okolo 68% HNO,,
gestosé wynosi 1,49 g/cm3, a stezenie molowe maksymalne wynosi
15 moli/dm®. W trakcie ogrzewania nastgpuje destylacja mieszaniny
azeotropowej o tymze skladzie, a takze czgsciowo rozpad, polaczony
z pojawieniem si¢ brunatno-zoltych tlenkoéw azotu. Stezony kwas
azotowy wykazuje wlasnosci silnie utleniajace. Pod wplywem st¢zonego
HNO, zapala si¢ papier, stoma, wegiel drzewny. Kwas ten roztwarza
metale szlachetne jak miedz, bizmut, srebro, rt¢c. Reakcja przebiega
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z wydzieleniem toksycznego NO oraz NO, barwy brunatno-zéitej. Pod
wplywem $§wiatla stonecznego kwas azotowy przybiera bragzowe zabar-
wienie wskutek reakcji: 4HNO, — 4NO,(g) + O,(g) + 2H,O0.

Stezony HNO, nie roztwarza na zimno glinu, chromu i Zelaza,
wskutek utworzenia na powierzchni metalu ochronnej warstewki od-
powiedniego tlenku. Proces taki nazywa si¢ pasywacja metalu (zanik
aktywnosci). Natomiast rozcienczony kwas azotowy atakuje te metale,
z wydzieleniem wodoru. Azotany sa dobrze rozpuszczalne w wodzie,
a dzigki malej zdolnosci jonu NO;y do tworzenia kompleksow, sole
kwasu sa dobrze zdysocjowane. Kwas azotowy powoduje z6lkniecie
skory wskutek zachodzenia reakcji ksantoproteinowej z biatkami.
Opary kwasu azotowego i tlenki azotu s3 toksyczne — powoduja
podraznienie blon Sluzowych oraz uszkodzenie mig¢snia sercowego.
Usuwanie HNO, z prébki analizowanej polega na odparowaniu (pod
wyciggiem!) z dodatkiem badz HCl badz H,SO,. Odparowywanie
nalezy wykona¢ w parownicy, dodajac HCl lub H,SO, matymi
porcjami po kazdorazowym ostudzemiu zawartosci.

Kwas siarkowy H,SO,

Stezony kwas siarkowy jest ciecza bezbarwna, zawiera okoto 96%
H,S0,, stezenie wynosi okolo 18 moli/dm?, a gestosc 1,84 g/cm?>. Ciecz
wrze w temperaturze 330°, a parujacy kwas skrapla si¢ w powietrzu
z wytworzeniem drobnych kropelek, nazywanych potocznie ,,bialym
dymem”. Czysty H,SO, wykazuje duze powinowactwo chemiczne do
wody, z ktérg tworzy kilka hydratéw jak np. H,SO, - H,0; H,SO,
- 2H,0. Podczas wlewania H,SO, do wody wydziela si¢ duza ilos¢
ciepla, wskutek powstawania jonu H,O" i jego dalszej hydratacji oraz
jonu HSOj . Stezony H,SO, uzywany jest jako srodek odwadniajacy,
osuszajacy, a takze do wigzania wody w reakcjach chemicznych, np.
przy estryfikacji — stosowanej w analizie np. do wykrywania boranow
lub octanéw. Goracy, st¢zony kwas siarkowy dziala silnie utleniajaco,
roztwarza antymon, bizmut, stal nierdzewna. Rozlany na odziez
powoduje zweglenie lub topienie widkien syntetycznych. Na skore
dziala silnie parzaco. Przy pracy ze stgzonym H,SO, konieczna jest
ochrona oczu za pomoca specjalnych okularéw kwasochronnych.
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Kwas siarkowy rozcieniczony jest dobrze zdysocjowany, roztwarza
metale nieszlachetne. Wykazuje zdolnosci kompleksotwdrcze w stosun-
ku do szeregu metali, takich jak np. Fe(IIl) i Sn(IV). Ze wzgledu na
wysoka temperatur¢ wrzenia stosowany bywa do usuwania kwasow
lotnych, takich jak HCI, H,F, i HNO,.

Wodorotlenek sodowy NaOH

Ma postaé bialej krystalicznej masy, w postaci czystej do analizy
znajduje si¢ w handlu w postaci pastylek lub paleczek. Stopiony NaOH
atakuje szklo i krzemionk¢ z utworzeniem krzemianu sodowego.
Roztwory wodne uszkadzaja szklo znacznie wolniej. Wodorotlenek
sodowy wchiania intensywnie par¢ wodna i rozplywa si¢. W tem-
peraturze 20°C rozpuszcza si¢ 107 g NaOH w 100 g wody. Roztwory
wodne NaOH jak réwniez KOH reaguja z dwutlenkiem wegla z powiet-
rza wedlug rownania reakcji: 2NaOH +-CO, — Na,CO, + H,O.
W roztworach stgzonych NaOH i KOH obserwuje si¢ wypadanie osadu
trudniej rozpuszczalnego w¢glanu na dno naczynia. Roztwory wodorot-
lenk6w reaguja zmetalicznym glinem i cynkiem z wydzieleniem wodoru.
Stanowig substancje silnie zrace, szkodliwe dla skory.

Wodorotlenek amonu NH,OH

Gazowy amoniak rozpuszcza si¢ w wodzie, a w roztworze ustala si¢
rownowaga: NH; + H,0 == NH; + OH™ nieznacznie przesunigta
w prawo. Zasada amonowa jest staba zasadq, o wyraznych wlasnosciach
kompleksotworczych.

Stezony handlowy roztwor amoniaku jest ciecza bezbarwna, o ost-
rym zapachu, zawiera 25% NH, i wykazuje gestos¢ 0,91 g/cm?.
W czasie ogrzewania nastgpuje catkowite odpedzenie gazowego amo-
niaku z roztworu. Gazowy NH, tworzy z gazem HCIl biale dymy statego
NH,CIl, osiadajace na sprzgcie laboratoryjnym. Szkodliwe dziatanie
amoniaku polega na silnym draznieniu Sluzéwki, powodujacym od-
ruchy obronne.
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4. REAKCJE STRACANIA OSADOW
ILOCZYN ROZPUSZCZALNOSCI

4.1. Prawo dzialania mas. Réwnowaga w ukladach
reagujacych

Zagadnienie rOwnowagi chemicznej ma bardzo istotne znaczenie
w analizie jakosciowej, dlatego tez zostanie oméwione nieco szerzej.
Kazda reakcja chemiczna jest procesem odbywajacym si¢ w czasie,
z charakterystyczna dla siebie szybkoscia. Szybkos¢ reakcji mierzymy
przyrostem st¢zenia produktow lub ubytkiem st¢zenia substratow
w jednostce czasu. Szybkos¢ reakcji zalezy od rodzaju substancji
wyjsciowych (substratow), od ich stgzenia, temperatury i od ewentual-
nego dzialania katalitycznego substancji nie biorgcych udzialu w zapisie
reakcji sumaryczne;j.

Stezenie substancji mozna wyrazi¢ w procentach wagowych lub
w liczbie moli w 1 dm? roztworu. Odnosnie jonéw, stezenie wyraza
si¢ w gramojonach na 1 dm? roztworu. Jako gramojon rozumie si¢
mas¢ jonu w gramach, liczbowo réwng sumie mas atomowych wszyst-
kich atoméw wchodzacych w sklad jonu. Np. gramojon jonu siarcz-
kowego S~ = 32 g, a gramojon jonu tiosiarczanowego S,05” =
= 2-32 + 416 = 128 g. Niech reakcja przebiega wedlug schematu:

A+B=C+D. )

Reakcja pomigdzy sktadnikami A i B bedzie przebiega¢ na prawo tym
szybciej im wigksza bedzie w jednostce czasu liczba zderzen skutecznych
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czgsteczek A i B, a ta z kolei zalezy od ich st¢zenia w srodowisku reakcji.
Jezeli np. stgzenia A i B wynosza po 1 mol/dm?, a w jednostce czasu
ulega przemianie po 0,1 mola kazdej z nich w 1 dm? roztworu, to w razie
zwigkszenia st¢zenia substancji A do 2 moli/dm® a substancji B do
3 moli/dm3, szybko$é reakcji wzrosnie do 0,1 - 2 - 3 = 0,6 mola/dm?.
Stezenie molowe bgdziemy oznaczac biorac symbol jonu lub czgsteczki
w nawias kwadratowy. Np. [S,03~] oznacza stezenie jonu tiosiar-
czanowego. Ogolnie szybkos¢ reakcji (1) z lewa na prawo mozna zapisaé
wzorem:

V, =k, - [A] - [B] (2

w ktorym K, jest stalg liczbowa.

Gdy w srodowisku reakcji pojawi si¢ znaczna iloé¢ produktéow CiD,
nie mozna wykluczy¢ zderzen migdzy nimi o energii wystarczajacej do
odtworzenia substratow A i B. Szybkos¢ reakcji idacej z prawa w lewo
bedzie oczywiscie proporcjonalna do stgzenia nagromadzonych produ-
ktow. Zapiszemy ja wzorem (3):

vV, =k, - [C]- [D]. @)

Szybkos¢ reakcji wyjsciowej (z lewa w prawo) bedzie si¢ zmniejszac,
a odwrotniej rosna¢ do momentu zréwnania. Stwierdzono doswiadczal-
nie, z¢ w Srodowisku reakcji chemicznej zawsze znajduja si¢ obok
produktéw substraty. Stan, w ktorym szybkosci reakcji zrownaja si¢
nosi nazwe stanu rOwnowagi chemicznej. Stan ten nie jest stanem
bezruchu, faktycznie stale reakcje biegna w obie strony, jest to wigc stan
rownowagi dynamicznej, co potwierdzono w specjalnych eksperymen-
tach z zastosowaniem atomow izotopowo znaczonych. W stanie
rownowagi V, = V, i porownujagc prawe strony rownan (2) i (3)
otrzymamy:

k, - [A]-[B] = k, - [C] - [D] @
oraz
k, _ [C] - [D]
k, ~ [A] - [B] ©)
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Oznaczajac stosunek stalych reakcji czastkowych % przez stala K,
2

ostatecznie otrzymujemy zaleznos$¢ st¢zen w stanie rownowagi jako
wzor (6):

x - [C1- D] @

[A] - [B]
Rownanie (6) jest forma zapisu matematycznego prawa dzialania mas,
bedacego fundamentalnym prawem chemicznym. Jego sformulowanie
brzmi nastgpujaco: w stanie rownowagi chemicznej iloczyn stezen
produktow reakcji podzielony przez iloczyn stgzen nieprzereagowanych
substratow jest wielkoscia stala w danej temperaturze. Stalta K nazywa-
my stala rownowagi okreslonej reakcji chemicznej. Stala ta jest niezalez-
na od stgzenia wyjsciowego substratow. Jezeli K < 1 to oznacza to, ze
reakcja przed osiagni¢ciem stanu rOwnowagi biegnie predzej z prawa na
lewo niz reakcja uznana za pierwotng (—).

Jezeli w reakcji biorg udzial rowne liczby czasteczek, np.

nA + mB = kC + 1D @)
wowczas zapis stalej rownowagi b¢dzie mial nastgpujaca postacé:

n m
k - [T (BT 2

[CT* - [D]
W analizie chemicznej specjalne znaczenie ma stan rownowagi,
w ktorym roztwor nasycony pewnego zwiazku styka si¢ z osadem tego
samego zwiazku. Uklad zloZzony z roztworu nasyconego i osadu
jakiejkolwiek substancji nalezy do ukladow niejednorodnych (hetero-
genicznych). Roztwory wilasciwe s3 oczywiscie ukladami jednorod-
nymi (homogenicznymi). W ukladzie niejednorodnym, jaki tworzy
si¢ podczas stragcania osadow istnieje nieustanna wymiana subs-
tancji, gdyz czgs¢ osadu stale rozpuszcza si¢, a w miar¢ przesy-
cania roztworu, rownowazna ilos¢ substancji wytraca si¢. Schema-
tycznie przedstawiono ten proces dla osadow jonowych na rys. 2.

49



T ’

/—— —roztwor na sycony
@50,

osad CGaSOy

Rys. 2. Rownowaga pomiedzy osadem i roztworem nasyconym
CaSO,

Przyczyng rozpuszczania jest akcja dipolowych czasteczek wody,
ktore w odpowiedniej temperaturze sa w stanie odrywa¢ jony od sieci
krystalicznej i uprowadzac je w postaci joné6w uwodnionych w giab
roztworu. Gdy st¢zenie jonow hydratowanych w roztworze wzrosnie
wyraznie, beda one zderzac si¢ ze soba i odtwarzac znow siec krystalicz-
na tworzac zarodek nowego krysztalu. Moze nastapi¢ roOwniez pokaza-
ny na rysunku 3 poces ponownego zderzania si¢ jonu uwodnionego
z aktywna powierzchnia krysztatu, ktéry wskutek niewysycenia sit
wiazacych przyciaga jony, powigkszajac swoja masg. W ten sposob
ustala si¢ w roztworze nasyconym réwnowaga dynamiczna miedzy
osadem a jego jonami w roztworze. Proces ten przypomina odwracalne
reakcje chemiczne po ustaleniu si¢ rownowagi chemicznej. Moze on
zachodzi¢ zar6wno w przypadku krysztaldéw o budowie jonowej, jak
réwniez w przypadku krysztaldow molekularnych, w ktorych ele-
mentami przechodzacymi do roztworu bgda czasteczki lub ich frag-
menty.

Jak mozna uja¢ matematycznie proces rownowagi w ukladzie osad
— roztwor? Zauwazmy, ze predkos$¢ procesu rozpuszczania w okreslo-
nej, stalej temperaturze zalezy jedynie od sity przyciagania wzajemnego
(wiazania) elementOw sieci krystalicznej i od jej wrazliwosci na dzialanie
czasteczek rozpuszczalnika, a wigc od czynnikOw niezmiennych w czasie.
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Rys. 3. Rownowaga dynamiczna pomigdzy siecia jonowa
krysztatu CaSO, a jonami Ca** i SO}~ w roztworze

Zatem predkosé rozpuszczania, gdy pominaé czynnik dyfuzji (transpor-
tu masy od powierzchni), jest w stalej temperaturze stata: V, = k,.
Szybkos¢ procesu odwrotnego, a wigc procesu zderzenia si¢ jonow lub
czasteczek i odtwarzania sieci krystaliczennj osadu jest natomiast
proporcjonalna do stgzenia ich w roztworze. Dla przytaczanego przy-
kladu rownowagi CaSO, — roztwor, predkosc stracania V, wyrazimy
wzorem:

V, =k, - [Ca?*] - [SO;7] - fee2+ 'fso:* &)
w ktorym k, jest stalym wspolczynnikiem proporcjonalnosci, a f ozna-
cza wspolczynnik aktywnosci jonow. Poniewaz mamy do czynienia
z substancjami trudnorozpuszczalnymi i matymi st¢zeniami, sifa jonowa
jest niewielka i wspolczynniki f sa bliskie jednosci wzoér (9) mozna
uproscic¢, nadajac mu postac:

V, = k, - [Ca?*] - [S0O2"]. (10)
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W momencie réwnowagi V, = V,, czyli
k, = k, - [Ca2*] - [SO3~]. (11)
Poniewaz iloraz liczb statych jest rowniez wielkoscig stala, mamy:

Icaso, = [Ca?*] - [sO;7]. (12)

Stosunek statych é oznaczylismy symbolem Ic,s0, lub ogélnie I,.
2

Z powyzszego rozumowania wynika wniosek istotny dla praktyki
analitycznej. Niezaleznie od zmian stgzenia poszczegélnych jonow,
w nasyconym roztworze elektrolitu trudnorozpuszczalnego, iloczyn ze
stezen jego jonOw w stalej temperaturze jest wielkoscia stala. Nosi on
nazw¢ iloczynu rozpuszczalnosci. Pojecie ,,iloczyn rozpuszczalnosci”
mozna stosowaé do elektrolitow, ktorych rozpuszczalnos¢ nie prze-
kracza 0,001 mola w dm? roztworu. Jezeli w roztworze wystapia inne
elektrolity, co ma miejsce prawie zawsze w praktyce analitycznej, to
nalezaloby uwzglednia¢ zmniejszenie si¢ wartosci wspotczynnikow f
w rownaniu (9). Zjawisko oddziatywania obcych elektrolitow na osad
nosi nazwg efektu solnego. Poniewaz I ; jest wielkoscia stala, zwigkszenie
sity jonowej roztworu i idace za tym obnizenie wartosci f spowoduje
wzrost stezen jonow w stanie rOwnowagi i wzrost rozpuszczalnosci Na
przyklad dla AgCl mamy:

[Ag*]-[C1"] = 107°7 czyli [Ag*] = 10748
[Ag+] : an"’ : [Cl-] fo- = 10727
lub

10757
[Ag*]-[C7] = TR —
Ag

fei-
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Jezeli dodamy do roztworu tyle HNO,, ze st¢zenie wyniesie 0,2 m,
wowczas jak z obliczen wynika f,,+ = ;- = 061

10°57 1o
A + . - — — —3 _9'26
[Ag*] - [C17] 036 = 10-o% = 107

Zatem [Ag*] = 107%3, czyli nastapilo 1,7-krotne zwigkszenie roz-
puszczalnosci chlorku srebrowego po dodaniu HNO,.

W przypadku, gdy sol dysocjuje na wigcej niz dwa rozne rodzaje
jonow, iloczyn rozpuszczalnosci przyjmuje postaé rozbudowana, np. dla
osadu MgNH, PO, = Mg?* + NH; + POj", zapiszemy:

Iugnagpo, = [Mg?*] - [NH{] - [PO37].

Gdy natomiast sol dysocjuje na dwa lub wiecej jednakowych jonow,
stezenia ich we wzorze na iloczyn rozpuszczalnosci nalezy podnies¢ do
odpowiedniej potegi, np. dla osadu:

Ca,(PO,), = 3Ca?* + 2PO3}"

ICG3(P04)2 = [C32+]3 . [POi_]z.

Rozpuszczalnos¢ osadow mozemy oznaczaé dwojako: albo w molach
lub w gramach na 1 dm? roztworu, albo jako iloczyn rozpuszczalnosci
Iz. Poréwnywanie rozpuszczalnosci dwu zwiazkéw za pomocy iloczy-
now rozpuszczalnosci jest poprawne tylko wtedy, kiedy sklad ich jest
jonowo identyczny, np. sa to substancje o wzorze ogélnym AB, A,B, czy
tez ABC. Kiedy trzeba porownywac zwiazki o réznych wzorach
ogolnych, nalezy uwzgledni¢ ich budowe i na podstawie danych
zaczerpnigtych z ponizszej tablicy oblicza¢ zadane wielkosci. Ponizej
przytoczono wzory do obliczania st¢zen molowych substancji trud-
norozpuszczalnych i st¢zen jondw na podstawie znajomosci wartosci
iloczynéw rozpuszczalnosci I,.
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Typ Rozpuszczalnosé, mol/l

- 1
zwigzku X zwigzku kationu A anionu B
AB | [A*I[B] Jie Vi i,
3 3 3 1
A,B A*J[B*" = 2 \/l—“ \/l_"
2 [A*]*[B*"] \/' 7 p 1
oL - -
AB | [A*][B*"] ® 3:/'_* *fle
27 27 27
s[1, sy s[1,
2493 3-92 — i 2 i
AsBy {ATTHRT] 108 108 108
I atm [ ] ntm
AB, [[A™1[B]" DH':/—' n- \/ 2 m- +\/ I
n"m" n"m" n" m"™

Poréwnujac bezposrednio wartosci iloczynow rozpuszczalnosci
chlorku srebra (I = 1,1+ 107'%) i chromianu srebra (I = 5- 107'2)
mozna by wysuna¢ bledny wniosek, ze z roztworéw zawierajacych jony
Cl~ i CrO;? po wprowadzeniu jondw Ag™* pierwszy staci si¢ osad
Ag,CrO,. Jezeli jednak obliczy si¢ w obu przypadkach, odpowiadajace
tym wartosciom I stezenia [Ag*] to:

[Ag*]-[CI"] =1,1-107° [Ag*] = 1,1-107%° = 1,05- 105
mol/l,

+72 2= -12 + 3 5-107'2
[Ag*]* - [CrO;"] = 5 - 10 [Ag*] = 2 7

= 22-10~* mol/l.

Z obliczen wynika, ze chlorek srebra zaczyna si¢ straca¢ jako
pierwszy, poniewaz juz przy stgzeniu [Ag*] = 1,05 - 10”° mola/dm”.

Orientacja w zréznicowanych wartosciach I, roéznych zwiazkow
tego samezo pierwiastka dostarcza waznych wnioskoéw analitycznych.
Stracanie ssa Ju soli trudnorozpuszczalnej zaczyna si¢ po przekroczeniu
w roztworze takich stezen jondw, ktorych iloczyn bedzie wigkszy lub
conajmniej réowny wartosci iloczynu rozpuszczalnosci w danej
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temperaturze. Jezeli roztwor ma tendencje do przesycania si¢, wowczas
stracanie moze nie nastapic lub nastapi po pewnym czasie. Wniosek ten
dla omawianego wczesniej siarczanu wapnia mozemy zapisa¢ na-
stepujaco:

a) w roztworze nienasyconym

[Ca?*] - [SO%7] < Icuso
b) w roztworze nasyconym
[Ca?*] - [SO%™] = Icuso

C) w roztworze przesyconym

[Ca**]-[sO%7] > Icaso,-

Kiedy w roztworze wystgpuje dwa lub wigcej rodzajow jondw o tym
samym ladunku reagujacych z jonem dodawanym do roztworu z utwo-
rzeniem osadu, to najpierw wytraci si¢ osad, ktdrego iloczyn rozpusz-
czalnosci jest najmniejszy, po czym o ile wystarczy odczynnika stracaja-
cego, beda wytracac si¢ osady w kolejnosci wzrastajacych wartosci I,.
Mozliwos¢ wykorzystania tego zjawiska do rozdzielania jonow wy-
stepuje np. w przypadku wytracania jodkow, bromkéw i chlorkow
jonami srebra Ag*.

Iloczyny rozpuszczalno$ci wynosza: 1 y,cp = 10710, 15, = 4- 10713,
14,1 = 107'%, a zatem najpierw straci si¢ jodek srebra, a potem bromek
a na koncu chlorek srebra. Z rownan na iloczyny rozpuszczalnosci
mozna obliczy¢ jaki bedzie stosunek stezen jonéw [Br~]: [Cl™]
i [I"]: [C1"] w momencie rozpoczgcia stracania chlorkow. Wynosza
one:

[Br-]:[CI"] = Lusp _ 4. 102 oraz [-1:[c17] = Tast _ 19-s

Ligat Ligc

a wiec oddzielenie jodkoéw od chlorkow mozna przeprowadzi¢ niemal
ilosciowo, a bromek od chlorkow tylko jakosciowo.
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Drugi wazny dla analizy wniosek wyplywa ze statosci iloczynu
rozpuszczalnosci w okreslonej stalej temperaturze. Ot6z zmiana steze-
nia jednego z jonéw w roztworze bgdacym w dynamicznej rOwnowadze
z roztworem, musi spowodowac odpowiednig zmiane st¢zenia drugiego
jonu, tak aby ich iloczyn rozpuszczalnosci pozostat staly. Doswiadczal-
nie potwierdzono ten wniosek, obserwujac ze dodanie do roztworu
danego elektrolitu trudnorozpuszczalnego jakichkolwiek elektrolitow
ze wspOlnym jonem obniza jego rozpuszczalnosé i powoduje stracanie
dodatkowej masy osadu. Wniosek ten mozna sformutowac jeszcze
inaczej: pelne wytracanie jonu stracanego wymaga stosowania odczyn-
nika stracajacego w nadmiarze. Wyjatek stanowi przypadek, kiedy
z jonami stracajacymi tworzy si¢ kompleks latworozpuszczalny. Znajac
wartos¢ iloczynu rozpuszczalnosci CaSO,, mozemy np. przewidziec ile
razy zmniejszy si¢ rozpuszczalnosé soli, jezeli do stracania w reakcji
CaCl, + Na,SO, + 2NaCl, zastosujemy taki nadmiar Na,SO ,, ze jego
stezenie w roztworze wyniesie 0,1 mola/dm?>. St¢zenie molowe CaSO,
w roztworze nasyconym obliczymy nastgpujaco:

Icaso, = 2,3-107¢
[Ca2*]-[SO%] = x* =23-10"*
gdzie x = stezenie molowe CaSO, i jonowe Ca?* oraz SO%~

x =+/23 107% = 1,5 10”2 mol/dm>.

Jezeli natomiast stezenie jondw siarczanowych w roztworze bedzie
utrzymywane w wysokosci 0,1 m, to uwzgledniajac je we wzorze na
iloczyn rozpuszczalnosci otrzymamy:

[Ca?*] =x, [SO} ] =x+01
x(x + 0,1) = 231074

x = 2,3 1073 mol/dm3.
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Zatem w obecnosci 0,1 M nadmiaru odczynnika stracajacego rozpusz-
czalnosé CaSO, obnizy si¢ 15-1073:2,3- 10~ 3, tj. okolo siedmiokrotnie.

Reasumujac, wprowadzenie dodatkowej ilosci do roztworu nad
osadem moze w zaleznosci od ich rodzaju spowodowa¢ trzy rdine
efekty:

a) jon wspolny — obnizenie rozpuszczalnosci,

b) jon obcy — zwigkszenie rozpuszczalnosci na drodze efektu

solnego,
c) jon kompleksujacy —zwigckszenie rozpuszczalnosci, gdy kom-
pleks jonowy jest lepiej rozpuszczalny.
Zaleznosc t¢ pokazano na rysunku 4.
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Rys. 4. Wplyw jonéw zawartych w roztworze na rozpuszczalno$¢
osadu

4.2. Rozpuszczanie osadow

Czesto w analizie jakosciowej napotykamy na zwigzki trudnoroz-
puszczalne, ktére celem zbadania nalezy przeprowadzi¢ do roztworu.
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Poniewaz bezposrednie rozpuszczanie w wodzie nawet w temperaturze
wrzenia nie prowadzi do celu, stosuje si¢ post¢powanie posrednie
i przeprowadza zwiazek bardzo trudnorozpuszczalny w latwiej rozpusz-
czalny, wykorzystujac roznice w iloczynach rozpuszczalnosci.
Powyiszy problem rozpatrzymy na przykladzie siarczanu baru
BaSO,, ktoéry nie rozpuszcza si¢ takze w kwasach. Jezeli natomiast
ogrzewac go dluzej w stgzonym roztworze weglanu sodowego, przecho-
dzi on stopniowo w weglan baru. Po odsaczeniu weglanu baru
i przemyciu celem usunigcia jonéw SO3~, weglan ten rozpuszcza si¢
w kwasie solnym lub octowym. Poniewaz nad osadem BaSO, znajduje
si¢ pewna ilo$¢ jonéw Ba?*, po dodaniu Na,CO, ustali si¢ rownowaga:

CO%~ + Ba?** + SO%~ = BaCO,| + SO,

ktora bedzie tym bardziej przesunigta w prawo, im wyzsze bedzie
stezenie weglanow w roztworze. Poniewaz

IB¢804 = 10—10 < IBGC03 = 5 . 10_9
reakcja biegnie w pozadanym kierunku, kiedy st¢Zenie jonow Ba?*
wynikle z rozpuszczania siarczanu bedzie wigksze od ich stgzenia

wynikajacego z rozpuszczania BaCO;:

Ipaso, Ipaco,

[s0z-]~ [Co3 T

Przeksztalcajac powyzsza nieroOwnos¢ mamy:

[cO?"]  Imwco, 5-107°

= 0,
[F051 "~ Tago, 1P

Aby przeprowadzié BaSO, w BaCO, st¢zenie weglanow powinno
“byé 50-krotnie wyzsze od stezenia siarczanéw. Gdy stezenie SO3~
wzrosnie do takiej wartosci, ze bedzie stanowié 1/50 stgzenia weglanow,
przemiana ustanie. Aby kontynuowa¢ proces, nalezy osad odsaczy¢ od
roztworu, przemyé dla lepszego usunigcia jonow SO3%~ i ponownie
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ogrzewac z nasyconym roztworem Na,CO,. Po kilkakrotnym wykona-
niu takiego cyklu, siarczan baru przejdzie ilosciowo w weglan baru.
Wartosci iloczynéw rozpuszczalno$ci podawane sa w tablicach
w postaci wartosci liczbowych w zapisie potggowym lub dla uprosz-
czenia mozna tez podawac ujemne logarytmy iloczynéw rozpuszczalno-

Sci oznaczone symbolem pl. I tak dla BaSO, Ipeso, = 107'°, a pI
= —log Ip;s0, = —log 107'% = +10. Natomiast dia BaCO, mamy:
Inwco, = 51072, a plgco = —log (5-107%) = 9 — log 5 = +82.

ngksza warto$é pl oznaczd zatem, przy tym samym typie substancii, jej
nizsz3 rozpuszczalno§é. Wykladniki iloczynéw rozpuszczalnosci przy-
toczono w tabeli 3, natomiast iloczyny rozpuszczalnosci najczesciej
spotykanych substancji trudno rozpuszczalnych przytoczono w tabeli 4.
Wartosci te odnosza si¢ w zasadzie do wigkszych krysztalow substanciji
krystalicznych, gdyz iloczyn rozpuszczalnosci zalezy takze od stanu
powierzchni osadu. Iloczyny rozpuszczalnosci zwigzkow wytragconych
w postaci koloidow moga znacznie odbiega¢ od wartosci tablicowych
(sa wigksze). Wplyw wielkosci krysztalow na rozpuszczalnos¢ substanciji
krystalicznej mozna oceni¢ na przykladzie BaSO,. Jezeli sredni wymiar
krysztalow wynosi 0,0018 mm, rozpuszczalno$¢ jest rowna 0,0022
g BaSO,/dm?3, podczas gdy krysztaly o wymiarach 0,0011 mm maja
rozpuszczalno$é 0,0415 g BaSO,/dm*, a zatem mniejsze krysz-
talty maja rozpuszczalno$¢ do 80% wigksza od duzych krysztalow.
Obliczono, ze krysztaty BaSO, o wymiarach 0,00004 mm s3 100 razy
lepiej rozpuszczalne od kryszatatow duzych. Zaobserwoowano takze, iz
ta roznica rozpuszczalnosci jest stosunkowo mata gdy krysztaly sa
migkkie. Np. krysztaly migkkiego Pbl, o wymiarze 0,00004 mm s3 tylko
1,4 razy lepiej rozpuszczalne od krystalow duzych. Dla substancji
tworzacych krysztaly o znacznej twardosci, to zréznicowanie rozpusz-
czalnosci dla ré6znych rozmiar6w ziaren mozna wytlumaczy¢ obnize-
niem energii powierzchniowej. Napigcie powierzchniowe, wystgpujace
na granicy fazy stalej z ciecza dazy do zmniejszenia powierzchni do
mozliwie najnizszej wartosci, w wynik u czego obserwuje si¢ tendencj¢ do
rozpuszczania si¢ matych krysztatow i stracania jonéw na powierzchni
krysztalow wigkszych. Tendencj¢ t¢ wykorzystuje si¢ w procesie tzw.
»dojrzewania” krysztalow.
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Tabela 3

Wyktadniki iloczynéw rozpuszczalnosci niektorych trudno rozpuszczalnych

zwigzkow
Zwigzek plg = —log I, Zwigzek ply = —log I,
AgBr 124 Hg,Br, 20,9
AgCl 9,96 Hg,Cl, 17,5
Ag,CrO, 11,7 HgS 524
Agl 16,0 KClO, 2,1
Ag,S 49,5 K,PtCl¢ 59
AgSCN 12,0 MgCO, 3,7
Al(OH), 32,7 MgNH PO, 12,6
BaCO, 82 Mg(OH), 10,9
BaCrO, 9,7 MnS 15,1
BaSO, 10,0 PbCl, 48
Bi,S, 96,8 PbCrO, 13,8
CaCO, 79 PbSO, 8,0
CaC,0, 8,1 Sb(OH), 414
Ca,(PO,), 25,0 Sn(OH), 253
CaSO, 4.3 SnS 26,0
Cds 27,8 SrCO, 838
Cr(OH), 30,2 SrC,0, 7,3
CuCl 6,0 SrSO, 6,6
Cul 11,3 IIBr 5,7
Cu(OH), 19,8 IICI 3,8
Cu,S 46,7 111 7,6
CuSCN 10,8 11,8 22,2
Fe(OH), 13,5 Zn(OH), 16,8
Fe(OH), 374 ZnS 25,3

,Dojrzewanie” krysztalow przeprowadza si¢ w ten sposob, ze
swiezo wytragcony osad pozostawia si¢ w probéwce na lazni wodnej
w temperaturze 80-90°C na czas od kilkunastu minut do jednej godziny
1 nastgpnie odstawia do ponownego ochlodzenia. Tak spreparowany
osad zawiera wigksze krysztaly niz osad wyjSciowy, a wigc wytracenie
jest pelniejsze, a ponadto, co jest istotne dla skrocenia operacji saczenia,
taki osad latwiej opada w czasie wirowania i daje si¢ latwiej oddzielac od
roztworu na saczku bibulowym. Ponadto, krysztaly wigksze sa czystsze
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od matych, gdyz prawdopodobienstwo przypadkowego wbudowania
obcego jonu w sie¢ narastajacego kryztalu jest mniejsze w procesie
powolnego wzrostu niz w toku szybkiego tworzenia si¢ duzej liczby
matych krysztaléw w Srodowisku o duzym stopniu przesycenia. W trak-
cie ,,dojrzewania” (zwanego niekiedy takze starzeniem osadu) moga
zachodzi¢ takze przemiany fazowe, tzn. zamiana jedne;j sieci krystalicz-
nej w inng modyfikacj¢ o nizszej energii wewnetrznej, bez zmiany sktadu
chemicznego osadu. Szybkos¢ przemiany fazowej jest proporcjonalna
do temperatury. Najwazniejsza konsekwencja analityczna przemiany
fazowej jest to, ze odmiana trwala jest trudniej rozpuszczalna od
nietrwalej. Podczas procesu ,,dojrzewania” moga zachodzié takze
reakcje chemiczne. I tak np. po wytraceniu NiS i CoS, przebiega pod
wplywem tlenu z powietrza szybkie utlenienie do Ni(OH)S i Co(OH)S
polaczone z silnym obnizeniem rozpuszczalnosci osadu i poprawe jego
zdolnosci do odsaczania.

Tabela 4

RozpuszczalnoiC i iloczyn rozpuszczalnosci niektorych substancji trudno
rozpuszczalnych (w temperaturze pokojowej)

. Rozpuszczalnosé
suxf:;cji - gra:ltimch - m?!tach Iloczyn rozpuszczalnosci

na ltr na litr
KHC, H,O¢ 3,2 1,7 - 1072 | [K*]-[HCH,O(] =3 -107*
Mg(OH), 64 -107% |1,1 -107* ]| [Mg**]-[OH™]? =5 -10713
MgNH, PO, 86 -107* (63 -10°° [Mg”]'[NH:]'[Poi‘] =25 10713
BaCO, 1,76-10"% |89 -10°° [Ba“]-[COi'] =8 -10°°
BaC,0, 90 -107% 40 -107* ] [Ba?*]- [C,O:’] =1,62-10"7
BaCrO, 3,93-107% |1,55-107% | [Ba?*]-[CrO3"] =24 - 10719
BaSO, 2,45-107% |1,05-107% | [Ba?*] - [SO3"] =11 -10"1%°
SrSO, 9,7 -1072 {53 -107* | [Sr**]-[SO:"] =28 1077
SrC,0, 42 -1072 [24 -107*|[Sr**]-[C,0%] =56 -10"%
SrCO, 59 <1073 |40 -107* | [Sr?*] - [CO%"] =16 -107°
CaSO, 2H,0 20 1,2 -1072 | [Ca?*]-[SO:"] =14 -107*
CaCO, 69 -107* 169 -107% | [Ca?*]- CO§'] =48 -107°
CaC,0, 65 -1073 |51 -107*% | [Ca?*]-[C,0%7] = 257-10"°
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Tabela 4(cd)

Rozpuszczalnosé
Wzér Llocz 3
substancji| w gramach w molach ¥y rozpuszczalnofci
na litr na litr
Fe(OH), 44 1074 49 -10°¢ [Fe?**]-[OH™)? =48 -107!9
Fe(OH), 20 - 10°° 1,9 -107'° |[Fe**]-[OH"] =38 -1073§
FeS 53 -10°°8 60 -107'° | [Fe?*]-[S?7] =37 -107'9
Mn(OH), | 1,9 - 1073 21 1073 [Mn?*] - [OH"]? =40 -1074
MnS 32 -10°¢ 3,7 -10°8 [Mn?*] - [827] =14 -10719
Zn(OH), 1,4 -10°4 1,4 -10°¢ [Zn?*]-[OH"]? =10 -107!7
ZnS 33 10719 | 35 - 10712 [Zn?*] - [S*7] =12 1073
NiS L1 -107' | 1,2 - 1072 | [Ni**] - [S*7] =14 -10%4
AgCl 1,8 <1073 1,25-10°3 [Ag*] - [CI7] = 1,56 - 10~ '4
IAgBr 1,7 - 1074 88 -1077 [Ag*]- [Br7] =77 1073
Agl 28 -10°¢ 1,2 - 107 [Ag*]-[I7] =15 10719
Ag,S 73 -107'5 | 34 -107'7 [ [Ag*]?-[S*7] = 1,6 10749
PbCl, 11,0 39 <1072 [Pb2*] - [C17]? =24 1074
Pbl, 60 -107! 1,3 <1073 [Pb2*] - [I7] =87 -107°
PbSO, 45 1072 1,5 - 1074 [Pb2*]: [SOf'] =22 -1078
PbS 79 -10713 | 33 -107!% | [Pb%*]-[S?*7] =11 -10"29
CuS 88 -1072' | 92 10723 |[Cu?*]-[S?7] =85 1074
CdS 86 -107'3 | 60 107! | [Cd**]-[S*7] = 3,6 -1072%
(HgS. 1,S -1072¢ | 63 - 10727 [Hg“] - [S?7] =4 1073

W praktyce spotykamy si¢ z substancjami o szeroko zréznicowanej
rozpuszczalnosci. Stwarza to pytanie, czy mozna ,a priori” okresli¢
rozpuszczalno$¢ na podstawie znajomosci wzoru i przestanek teoretycz-
nych? Brak co prawda scistych praw rzadzacych rozpuszczalnoscia,
mozna jednak w przyblizeniu przyjaé, ze przyciaganie jonowe (a wigc
opoOr przeciw rozpuszczeniu) bedzie najwigksze pomigdzy kationami
i anionami o malych rozmiarach oraz pomi¢dzy jonami o tadunkach
przeciwnych i o wysokich wartosciach bezwzglgdnych tadunkéw. W ta-
beli 5 obok promieni jonowych, podano rozpuszczalno$¢ szeregu
typowych soli dla temepartury +20°C, a molach na 1 dm® wody. Licz-
by okreslaja potege 10 przyblizonej wartosci rozpuszczalnosci, np.
—5 = 1073 moli/dm® H,O. Na ogét substancje zbudowane z matych
jonow lub z jonoéw o duzym ladunku (a takze zawierajace oba rodzaje
jondw) sa trudnorozpuszczalne.
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Tabela §

Przyblizona rozpuszczalno$é molowa niektérych soli w 20°C wyrazona jako wyktadniki
potegi o podstawie 10

Jon F~ [Cl” | B~ | I” |OH"|NOj | s*~ [s02-|co2-|po3-
Pf‘(’zm 1,36 | 1,81 ] 1,95 | 2,16 | 1,30 1,84
Na* | 095 0 1] 1 1 1 1| o] ol o o
Ag* 1,26 1| =s| -6 | -8 1 21 =4 =7
K+ 1,33 1] of 1 1 1| 10 0 1 1
Mg2*| 065 | -3 1 1 1| —4 1 ol =2} -5
Za2*| 074 | —1 1 1 1| —6 1| -12] ol -5
cu?*| 0,72 1 -7 1| =171 ol =5
Ni?* | 0,69 1 1| ol -6 1| -10] ol -4
Fe?*| 083 1 1 -5 1| -9 ol -6
Ca?*| 099 | —4 1 1 1| =2 1 2| -4 -9
St | 093 1 -2 -9 ~13] o
Hg?*| 1,10 =] =& [ =8| =8 -27
Pb?*| 120 | -3| 3| -3 | —4| —s| o|-14] -4 -7 | -11
Ba?*| 135 | -2 o| ol 1] -1]| -1 =5 | ~5
AR+ | 041 | -1 1 11 0 -3
crt | 063 ~8
Fe?* | 080 0 —10] 1|-18

Istnieja jednakze wyjatki, wskazujace ze promien jonu i jego tadunek
nie s3 wylacznymi czynnikami decydujacymi o rozpuszczalnosci. Wyjat-
kiem takim jest np. lepsza rozpuszczalnosé soli sodowych niz potaso-
wych, co wiaze si¢ z duza tendencja jonu Na* do otaczania si¢ czas-
teczkami wody. Rowniez HgCl, jest lepiej rozpuszczalny od Hgl ,, cho¢
jon Cl~ jest mniejszy od jonu jodkowego 1~. Mala rozpuszczalnosé
Hgl, tlumaczymy znacznym stopniem kowalencyjnosci wigzania Hg-1.
Czynnikami obnizajacymi rozpuszczalno$¢ substancji w wodzie sa:
zwiekszony stopien kowalencyjnosci wiazan, duza symetria jonow, wy-
soka energia sieci krystalicznej. Natomiast na wzrost rozpuszczalnosci
moze wplynac¢ hydratacja jonow, izolujaca dziatanie wody na jony prze-
ciwnych znakow oraz tworzenie jonow kompleksowych w roztworze.
Dzialanie tych czynnikow jest trudne do precyzyjnego okreslania,
totez wartosci iloczyndw rozpuszczalnosci ustalono doswiadczalnie.
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4.3. Wplyw pH na wytrgcanie osadéw
0 charakterze amfoterycznym

Jezeli do roztworu soli glinowych AI** dodawaé stopniowo roz-
tworu zasady sodowej NaOH, poczatkowo obserwuje si¢ wytracanie
bialego koloidalnego Al(OH),, a nast¢pnie osad ulega rozpuszczeniu.
Zaobserwowane zjawisko wydaje si¢ zaprzecza¢ regule mowiacej, ze
nadmiar odczynnika stracajacego sprzyja catkowitemu wytraceniu
danego rodzaju jonow (tu jonéw glinowych). Rozpuszczanie nastepuje
wskutek reakcji AI(OH), z mocna zasada:

AI(OH); + NaOH —» NaAlO, + 2H,0

w wyniku ktorej powstaje rozpuszczalny glinian sodu. Jezeli bialy,
koloidalny wodorotlenek glinu pozostaje w rownowadze z roztworem,
nalezy przypuszczac ze obok siebie bedg wystepowaé wszystkie jony
biorace udzial w powyzszej reakcji, a stan rOwnowagi zapiszemy
nastgpujgco:

A’* 4+ 30H™ = AI(OH), = AlO; + H* + H,0
dysocjacja wodorotlenek dysocjacja
zasadowa rozpuszczony asowa

Dla dowolnego wodorotlenku amfoterycznego o wzorze MeO mozna
napisa¢ nastgpujace og6lne rOwnania rownowag w roztworze:

MeOH + H,0 = MeO~ + H™* dysocjacja kwasowa

Me* + H,0 = MeOH + H* dysocjacja zasadowa

Stala réwnowagi dla rdéwnania dysocjaji kwasowej ma postac:
K;. = [MeO~] - [H*], gdyz stezenie MeOH rozpuszczonego jest
bardzo male, a st¢zenie wody ma wartos¢ stata. Dla drugiego rownania
- ; [H*]

Koy = —=.
dysocjacji zasadowej: K ., Me*]
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Calkowita rozpuszczalno$é wodorotlenku jest suma stezen WszZyst-
kich form wystepujacych w roztworze: R = [MeOH] - [MeO™] +
+ [Me™]. Jezeli pominiemy bardzo male stezenie MeOH i wykorzys-
tamy zaleznosci na K,,, i K.,,, otrzymamy nastgpujace wyrazenie na
rozpuszczalnosé:

_ K | [H*]
T K 1)

Wychodzac z definicji pH, otrzymamy ze:

10~ 78

zas

R = K,, - 1077 +

@

Z réwnania (2) widaé, ze rozpuszczalno$¢ wodorotlenku amfoterycz-
nego jest funkcja pH. Przebieg funkcji przedstawiono na rys. 5.

’-——-—-—-0‘-
5

: /

\ 7/

a ?l al -
Rys. 5. Rozpuszczalno$¢ wodorotlenku amfoterycznego w za-
lezmosci od pH roztworu

mzpuszczabos'c' wodorv‘l.bn{do?
e

Na podstawie znajomosci funkcji R = f{pH) mozna okresli¢ w jakim
zakresie pH stracenie wodorotlenku amfoterycznego bedzie catkowite.
Powyisze zagadnienie ma znaczenie praktyczne, gdyz w analizie
jakosciowej kationdw czgsto straca si¢ wodorotlenki metali cigzkich.
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Rozpatrzmy wplyw pH na stracanie wodorotlenkéw trudnoroz-
puszczalnych. Stracanie wodorotlenku nieamfoterycznego metalu n wa-
rtosciowego przedstawia ogdlnie ponizsze réwnania:

Me"* + nOH™ — Me(OH),.
Iloczyn rozpuszczalnosci takiego wodorotlenku ma postacé:
Iueom, = [Me"*] - [OH"]" (1)

po zlogarytmowaniu réwnania (1) i przedstawieniu pH = 14 — pOH,
otrzymamy po zmianie znakow:

Plaeom® = —log[Me™*] + n(14 — pH). )

Z réwnania (2) mozna wyprowadzi¢ wzor na pH, ktdre jest niezbedne,
aby przy danym st¢zeniu jondw Me"* zaczal si¢ wytracaé odpowiedni
wodorotlenek:

1
pH = = (14n — log[Me""] — pluonm),)- (3)

Na rysunku 5 przedstawiono zaleznos¢ rozpuszczalnosci wodorot-
lenkow metali w zaleznosci od pH roztworu. Analizujac przebieg linii
dla Fe** widzimy, ze Fe(OH), zaczyna wytracaé si¢ przy pH nieco
wiekszym od 1,5, a juz przy pH wynoszacym 3,1 osiaga stezenie 103 M.
Natomiast stracanie wodorotlenku magnezu wymaga zwigkszenia pH
ponad 9,5, a stezenie 10~* M uzyskuje si¢ dopiero w srodowisku silnie
zasadowym, przy pH 12.

Wodorotlenki amfoteryczne oznaczone liniami przerywanymi cha-
rakteryzowane sa przez dwa odcinki. Np. dla jonéw Cr3®* wytracanie
zaczynassi¢ przy pH 3,8, a wartos¢ stezenia Cr(OH), 10~ 3 M uzyskuje si¢
przy pH 5,6. W miar¢ wzrostu pH rozpuszczalnosé jeszcze maleje, ale juz
przy pH 11 osiaga z powrotem warto$é¢ 10~ 3 M, natomiast przy pH 14
stezenie Cr(OH,)~ w roztworze wynosi 10™!® M. Z wykresu mozemy
odczyta¢ optymalny dla stracania wodorotlenkéw amfoterycznych
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zakres pH. I tak dla Al(OH), wynosi on: 48 — 74, dla Cr(OH),:
56 — 12. Z powyiszych rozwazan wynika wniosek, ze stracanie
okreslonych grup wodorotlenk6w nalezy prowadzié w $cisle dobranych
zakresach pH, co mozna osiggnac przez zastosowanie roztworow
buforowych. Np. w srodowisku buforu octanowego (0,1 M CH,COOH
+ 0,1 M CH,COONa) przy pH = 5 stracaja si¢ wodorotlenki Fe(III),
Al(I1I) i Cr(I1I), a jony Co?*,Mn?*,Zn?*, Cu?* pozostaja w roztworze.

4.4. Wplyw pH na wytrgcanie soli slabych kwasow

Nad osadem trudnorozpuszczalnej soli stabego kwasu ustala sie
rébwnowaga MeA| = Me* + A~

Jezeli do roztworu dodamy mocnego kwasu, a wigc znacznie
zwiekszymy stezenie joné6w H* nastapi proces wigzania jonéw A~ na
niezdysocjowany kwas wedlug reakc;ji:

H* + A~ — HA.

Usuwanie jonéw A~ z roztworu spowoduje przesunigcie rOwnowagi
pierwszej reakcji w prawo, zatem osad bedzie si¢ rozpuszczat. Wplyw
pH na wytracanie soli stabych kwaséw rozpatrzymy na przykladzie
wytracania siarczkOw metali cigzkich za pomoca siarkowodoru (lub
tioacetamidu). Siarkowodor jest kwasem bardzo stabym, tzn. stabo
zdysocjowanym. Reakcja dysocjacji siarkowodoru przebiega dwustop-
niowo:

H,S=H* +HS~ i HS =H" + §*".
Pierwsza stala dysocjacji wynosi:

LRl

KI(HZS) 1 [st]
Druga stata dysocjacji wynosi:
[H*] - [$*7] ~18
=" J ° 1018
Kz(nzs) [HS_] 1
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Przyjmujac, ze nasycony wodny roztwér H,S ma stezenie okoto 0,1 M
W temperaturze 20°C i mnozac stronami réwnania dla K, = K,,
otrzymujemy nastgpujace wyrazenie na stgzenie jondw siarczkowych
w roztworze H,S:

_ [H25]

= [H*]Z i 10—22 = 10—23 . [H+]—z.

[s*7]

Wzér koicowy wyprowadzono zakladajac, ze stgzenie H,S po dysoc-
jacji jest rowne stezeniu ogélnemu. Z wzoru koficowego wynika wazne
stwierdzenie: st¢Zzenie jonow siarczkowych jest odwrotnie proporcjonal-
ne do kwadratu stezenia jondw wodorowych w roztworze. Im roztwér
bardziej kwasny, tym mniejsze jest stezenie jondw siarczkowych nie-
zbednych do wytracania osadu siarczkow metali cigzkich.

W tabeli 6 zestawiono wartosci st¢zeni jondw siarczkowych dla
szeregu roztworéw stosowanych do wytracania siarczkéw. Zwréémy
uwagg, ze wielkos¢ stgzenia kwasu siarkowodorowego powyzej pewne;j
wartosci pH ulega znacznemu obnizeniu.

Tabcla_ 6

Stezenie H,S i S~ w zaleinosci od pH roztworu (298°K)

Sktad roztworu H* pH H,S §2-
0,1 m st 0’3 0,5 0,1 10~ 22
0,3 m HCI

0,1 mH,S 3-1072 15| o041 10-%
0,03 m HCI

0,1 m H,S 10-¢ |40 ] o1 10715
0,1 m H,S

w buforze 2:107% | 49 0,1 3-107
octanowym

O, m st W roz- 10°7 70 |5 10°2|5-10"1°
obojetnym

01m(NH),S [5-10-%°[93 [5-10-¢]2-10-7
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Znajac  wartosci  iloczynéw  rozpuszczalnosci
siarczkOw metali, przytoczone w tabeli 7 mozemy
obliczy¢ pH, ktore jest konieczne do wytracania danego
metalu w postaci siarczku.

Tabela 7

lloczyny rozpuszczalnosci siarczk6w niektorych metali (298°K)

Iloczyn rozpuszczal-

Siarczek | lloczyn rozpuszczal-| gia rosep Zp

nosci nosci
HgS 41007 |AsS, 4107
CuS 4-107  [ManS 7-10716
PbS 1-10°2°  |Fes 1-10-1°
BiS, 2107 |Ni§ 3-10-2
Cds 7-1072*  [CoS 710723
$nS 1-10"2*  [Zns 8- 10726
$b,S, 31075

Aby mogt wytracaé si¢ osad siarczku, iloczyn ze st¢zen jonow
tworzacych osad winien by¢é wigkszy niz iloczyn rozpuszczalnosci
siarczku. Jezeli wigc chcemy wytraci¢ kation niemal catkowicie w po-
staci siarczku (tj. obnizyé stezenie kationu do wartosci umownej 10~ %
mol/dm?) woéwczas mozemy obliczy¢, jakie pH winien mie¢ roztwor.
Tak np. aby wytracié ilosciowo Cd?* jako CdS konieczne jest stgzenie
jonow siarczkowych:

ICJ _ 7 2 10_28
[Cd**]~ 1073

[S?7] = = 710723 mol/dm?3,

ktéremu odpowiada st¢zenie jonéw wodorowych

[H,S] - 107! _
+1 — ] 22 Y. 22 _ 3
[H*] = \A:Sz’] 10 7102 10 3,2 mol/dm".

Przyjeto, ze [H,S] = 107! mol/dm?. .
Widaé wiec, ze CdS wytraca si¢ juz w sSrodowisku kwasnym. Latwo
zauwazyé, ze im wigksza warto$¢ ma iloczyn rozpuszczalnosci od-
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powiedniego siarczku, tym wobec wyzszego pH ulega on straceniu. Tak
np. wedlug analogicznych obliczen CoS wytraca si¢ iloSciowo wobec
pH = 2,7 H* = 1,2 1072 mol/dm?). Z tego wzgledu regulacja pH
pozwala na oddzielenie kationéw grupy siarkowodoru wytracanych
siarkowodorem lub tioacetamidem w §rodowisku kwasnym) od katio-
néw grupy II siarczku amonowego. Wytracajac siarkowodorem przy
pH = 1 dokonuje si¢ praktycznie iloSciowego rozdzielenia metali
na dwie grupy: stracaja si¢ w tych warunkach ilo§ciowo Hg, Bi, Cu,
Sb(III) As, Sn(II), Cd, Pb, As(Ill), a nie wytracaja si¢ Zn, Co, Ni,
Fe(II), Mn.

Opracowany w oparciu o podane wyzej rozwiazania wykres (rys. 6)
pozwala na zorientowanie si¢ w wartosciach pH koniecznych do
wytracenia siarczkow. Na osi odcig¢tych wykresu podano wartosci pH
roztworu oraz odpowiadajace im warto$ci — log[S ~?] a na osirzednych
stezenia odpowiednich kationdw, pozostajacych w roztworze podczas
wytracania siarczkow (w skali logarytmicznej). Z wykresu widac np., ze
ilosciowe wytracenic Mn?* (tzn. np. osiagniecie [Mn?*] = 1077
mol/dm3) zachodzi wobec wartosci —log[S2~] = 10, ktéremu od-
powiada pH = 6,8. Ilosciowe wytracenie trudnorozpuszczalnych siarcz-
kow (HgS, Ag,S, CuS, Bi,S,) zachodzi wobec duzego stracenia jonéw
H™, dla ktorego nie stosuje si¢ juz skali pH.

Doswiadczenie wykazuje, ze do wytracenia siarczkOw nalezy stoso-
wacé pH roztworu wyzsze niz to wynika z podanych wyzej obliczen.
Tak wiec, aby wytracié iloSciowo Cd?* jako CdS nalezy dbaé o to, aby
bylo pH > 1; w przypadku Pb%* winno byé pH > 0, wytraca-
nie Zn%?* nalezy prowadzi¢ wobec pH > 3 (np. stosujac bufor
octanowy), Mn?*, Fe?* nalezy wytracaé wobec pH > 7. Nalezy
pamietac, ze wytracenie siarczkOw pociaga za soba zwigkszenie kwaso-
wosci roztworu, np:

Me?* + H,S — MeS| + 2H*

stad tez konieczne jest w niektorych przypadkach wprowadzenie
roztwordow buforowych, gwarantujacych stabilny poziom wartosci pH
podczas wytracania.
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Rys. 6. Logarytmiczny wykres strgcania siarczkéw metali
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4.5. Wytrgcanie osadéw z roztworow homogenicznych

Wytracanie osadow wykonuje si¢ na ogot przez powolne dodawanie
roztworu odczynnika stracajacego, w podwyzszonej temperaturze i przy
stalym mieszaniu (wstrzasaniu) roztworu. Tworzy si¢ jednak w takim
przypadku duza liczba zarodkow krystalicznych i osad jest drobny,
wymagajacy ulepszenia na drodze dojrzewania. Znacznie lepsza postac
krystaliczna osadu otrzymuje si¢ na drodze stracania z roztworow
homogenicznych. Metoda ta polega na wprowadzeniu do roztworu
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badanego odczynnika, ktory wytwarza jony wytracajace w powolnej
reakcji chemiczne;. Istnieja wtedy dogodne warunki wydzielania osadu,
gdyz roztwoér jonOw wytracajacych jest bardzo rozcienczony, a nowe
porcje jondw wytracajacych powstaja po zwiazaniu w osad porcji
poprzednich. Szczegélnie duze znaczenie wsréd odczynnikow tego
rodzaju ma tioacetamid, ktorego zastosowanie do wytracania siarczkow
omoéwiono w rozdziale 7.5.

Do innych reakcji wytracania osadow sposobem homogenicznym
mozna zastosowac siarczan dimetylu (stracanie siarczandw), szczawian
dimetylu (stracanie szczawian6w), urotroping (stracanie wodorotlen-
kow) Odpowiednie, powolne reakcje chemiczne przebiegaja natg—

pujaco:
(CH,),SO, + 2H,0 — 2 CH,;0OH + 2H"* + SO~
siarczan dimetylu
(CH,),C,0, + 2H,0 — 2 CH,0H + 2H" + C,0%"
szczawian dimetylu
CeH,,N, + 6H,0 — 6CH,0 + 4NH,,
urotropina.

NH, + H,0 — NH} + OH~

4.6. Rodzaje osadow analitycznych
i ich zanieczyszczenia

W praktyce analitycznej spotykamy osady rodzajow: koloidalne
i krystaliczne. Osady koloidalne sa galaretowate, skladaja si¢ z czas-
teczek zawieszonych w roztworze i otoczonych czasteczkami rozpusz-
czalnika, s3 trudnedo odsqczcma Osady krystaliczne cechuje tendencja
do latwiejszego oddzielenia si¢ od roztworu, substancja stala ma
uporzadkowana budowe krystahczna Pod mikroskopem wida¢ w osa-
dzie wyrazne, ograniczone sciananmi krysztaly.
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Osady krystaliczne powstaja z zarodkéw krystalicznych, tworza-
cych si¢ po przekroczeniu iloczynu rozpuszczalnosci. Zarodki te
_narastaja w procesie stracania, a struktura krystaliczna jest tym
doskonalsza, im wolniej przebiega stracanie. Osady krystaliczne sa
zanieczyszczone znajdujacymi si¢ w roztworze obcymi jonami, wskutek
adsorpcji, okluzji i w wyniku tworzenia krysztaléw mieszanych. Okluzja
polega na mechanicznym zamykaniu obcych jondéw z roztworu przez
szybko rosngcy krysztal. Stracaniu osadu moze towarzyszyé postraca-
nie lub wspolstracanie.

Postracanie polega na powolnym stracaniu si¢ na otrzymanym
osadzie innego jonu, ktéry powinien w zasadzie pozostaé w roztworze.
Np. na $wiezo stragconym osadzie HgS i CuS nie znajduje si¢ cynku,
mimo Ze w roztworze s3 obecne jony Zn?*, natomiast w miar¢ uptywu
czasu straca si¢ dodatkowo ZnS. W praktyce analitycznej w przypadku
mozliwosci postracania nalezy osad natychmiast oddzielaé¢ od roztworu
nie stosujac etapu dojrzewania.

Bardziej zlozony przebieg ma zjawisko wspoistracania — polegajace
na tworzeniu si¢ roztworow stalych, czyli krysztalow mieszanych,
w sieci ktorych wystgpuja rozne rodzaje jonéw jednego znaku lub tez
polegajace na adsorpcji powierzchniowej. Adsorpcja taka zachodzi
szczegOlnie czgsto na osadach koloidalnych, majacych bardzo roz-
budowang powierzchni¢. Adsorpcja prowadzi do silnego zanieczysz-
czenia osadow koloidalnych, a dobre ich oczyszczenie wymaga podwoj-
nego stracania. Polega ono na rozpuszczeniu stracanego osadu po jego
odmyciu od roztworu macierzystego i na powtéornym straceniu tym
samym odczynnikiem stracajacym. W roztworze po podwoéjnym roz-
puszczeniu osadu stezenie obcych jonow jest juz znacznie nizsze niz przy
pierwszym stracaniu i dlatego adsorbcja ich przez osad przy drugim
stracaniu zachodzi w niewielkim stopniu. Praca z osadami koloidalnymi
wymaga nieco odmiennego post¢gpowania niz z osadami krystalicznymi.
Stracanie nalezy prowadzi¢ raczej w roztworze st¢zonym wobec elektro-
litu koagulujacego (czesto jest nim NH (Cl), przez co nastgpuje koagula-
cja zolu w zel, czyli przejscie od pseudoroztworu (subtelnej zawiesiny)
w osad odpowiedni do odsaczenia lub odwirowania. Osady koloidalne
przemywa si¢ roztworami elektrolitow, aby zapobiec ich peptyzaciji,
czyli ponownemu przyciggnigciu czasteczek wody i przejsciu w zol.
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5. REAKCJE UTLENIANIA I REDUKCJI
W CHEMII ANALITYCZNEJ

5.1. Wiadomosci wstepne

Wisréd reakcji chemicznych mozemy wyrézni¢ dwa ich rézne typy:

1) reakcje wymiany i stracania osadéw, ktbre przebiegaja bez
przesunigcia elektronéw pomiedzy reagujacymi jonami, np. stracanie
siarczanu baru

BaCl, + H,SO, —» BaSO, + 2 HCI

2) reakcje, ktorych istota polega na przemieszczeniu elektronow
miedzy reagentami, w wyniku ktorego powstaja nowe substancje;
reakcje te nosza nazwe utleniania i redukcji (inaczej oksydacyj-
no-redukcyjne lub w skrocie redoks), a polegaja one na wymianie
elektronéw pomiedzy czynnikiem redukujacym (reduktorem), ktory
oddaje elektrony i czynnikiem utleniajacym (utleniaczem), ktory elek-
trony pobiera. Przyktadem takich reakcji moga by¢:

— redukcja jonow miedzi (II) zelazem do wolnej miedzi

Cu?* + Fe — Cu + Fe?*
— utlenienie jodkéw chlorem do wolnego jodu

21_ +Clz’_—"12 +2Cl‘

74



— utlenienie kwasu siarkowego (IV) tlenem do kwasu siarkowego (VI)
2 H2803 + 02 ) 2 H2S04

W trakcie tych reakcji nastgpuja zmiany stopnia utlenienia pierwias-
tkow, czyli liczby elektronéw zwigzanych z danym atomem lub jonem
i stanowigcym nadmiar lub niedomiar w stosunku do liczby atomowej
pierwiastka w stanie wolnym. Proces pobierania elektronu okreslamy
jako redukcje, czyli zmniejszeniu stopnia utleniania, natomiast proces
oddania elektronu nosi nazwg utleniania i jest zwigzany ze zwigkszeniem
stopnia utlenienia. W reakcji jonéw miedzi (II) z Zelazem, jony te
pobieraja elektrony od zelaza i redukuja si¢ do wolnej miedzi, a zelazo ze
stanu wolnego przechodzi w jon dwudodatni, a wiec utlenia sig.
W reakcji drugiej, jony jodkowe, jednoujemne, majace jeden nad-
miarowy elektron oddaja go atomom chloru; przechodza w stan wolny,
czyli utleniaja si¢ (elektrowartosciowosc wzrasta z — 1 do 0). Chlor jest
w tej reakcji utleniaczem, gdyz sam redukuje si¢ do jonow Cl~.
W reakcji kwasu siarkowego (IV) z tlenem nastepuje utlenienie siarki
czterododatniej S (IV) do siarki szesciododatniej S (VI) w kwasie
siarkowym, co nastgpuje poprzez oddanie dwu elektronéw atomowi
tlenu, ktory w postaci wolnej (zerowartosciowy) redukuje si¢ do
dwuujemnego O?~. Poniewaz w roztworach nie istnieja wolne elektro-
ny, nieodzownym jest aby elektrony oddane przez jeden atom byly
przylaczane do innego atomu. W trakcie reakcji typu redoks zachodza
wigc jednoczesnie dwa wzajemnie sprz¢zone procesy: utlenianie i reduk-
cja. Przebieg tych procesow mozemy przedstawi¢ oddzielnie. Dla reakciji
jonéw Cu?* z zelazem napiszemy:

Cu?* 4+ 2e” — Cu® (redukcja)
Fe’ — 2e~ — Fe?*  (utlenienie)
Reakcje redoks mozna zapisa¢ ogélnym réwnaniem
n, red, + n, utl, — n, utl, + n, red,

wktorym n, i n, oznaczaja liczby elektronow wydzielonych i pobranych
przez czasteczki w reakcjach redoks.

75



Przebieg reakcji utleniania i redukcji zalezy niekiedy od udzialu
jon6éw wodorowych. Kwasowos¢ srodowiska decyduje w wielu przypa-
dkach o mozliwosci przebiegu reakcji redoks. Na przyklad, aby mangan
(VII) w jonie manganianowym (VII) MnO; przeprowadzi¢ w Mn(II)
w jonie Mn?*, nalezy dostarczyé jonéw wodorowych, niezbednych do
odebrania tlenu z MnO; . Poléwkowa reakcje stechiometryczna reduk-
¢ji nadmanganianu zapiszemy nastepujaco:

MnO; + 8H* + Se” — Mn?* + 4 H,0
Analogiczng reakcj¢ redukcji dwuchromianu przedstawia zapis:
Cr,03” + 14H* + 6e” — 2Cr** + 7H,0

W obydwu reakcjach zachodzi wyrazna zmiana barwy roztworéw. Przy
utlenianu jonéw Cr®* do jonu CrO3~ (chrom(VI)) niezbedny jest
O(—1), i reakcja ta przebiega tylko w srodowisku zasadowym:

Cr** + 80H™ — 3e” — CrO}™ + 4H,0

Oczywiscie niezbgdne sa w pierszych dwu reakcjach odpowiednie
reduktory (np. H,C,0, lub Fe?*), dla utlenienia Cr®* silne utleniacze
(H,0,).

Szczegolny przypadek reakcji redoks stanowia przemiany z udzia-
lem zwiazkOw zawierajacych w tej samej czastecze atom reduktora
i atom utleniacza. Czasteczka taka pod wplywem bodzca destabilizuja-
cego, np. po ogrzaniu reaguje samorzutnie, rozkladajac si¢ na dwa
zwiazki, zawierajace atomy tego samego pierwiastka o roznej wartos-
ciowosci. Przykladem moze by¢ rozkiad jodku miedzi(II):

2CuIpt — 2CutITt + 1§

w wyniku ktorej obserwujemy powstanie wolnego jodku, lub wybucho-
wo zachodzacy rozklad termiczny azotanu(III) amonu:

-3 +3— o0
NH,NO, N, + 2H,0
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Reakcje redoks zachodzace w obrgbie tej samej czasteczki nazywamy
reakcjami dysproporcjonowania lub autoredoksydacii.

Niektore substancje, w zaleznosci od ukladu w jakim si¢ znajduja
mogg by¢ utleniaczami, badZ reduktorami. Przykladem moze byé
nadtlenek wodoru, w ktérym tlen wystepuje na — 1 stopniu utlenienia.
Zestawiony z silnym reduktorem nadtlenek wodoru pobiera dwa
elektony i przechodzi w wodg, do czego potrzebne sa dwa jony
wodorowe:

H,0, + 2¢”~ + 2H* — 2 H,0

Jezeli natomiast H,0, zostaje zestawiony z silnym utleniaczem, np.
zKMnO,, oddaje dwa elektrony, przy czym wywiazuje si¢ wolny tlen na
zerowym stopniu utlenienia.

Podobne wlasnosci wykazuja inne substancje, zawierajace pierwia-
4+

stek wystgpujacy na posrednim stopniu utlenienia (np. MnO,,

3+ 2+

HNO,, HCOOH). Substancje takie nazwano amfoterami redoks.

Na przykladzie zwigzkéw tego rodzaju widzimy, ze pojgcie zdol-
nosci utleniajacych czy tez redukujacych danego zwiazku jest wzgle-
dne.

Sposéb charakteryzowania ukladow opisywanych rownaniami po-
l6wkowymi oraz sposob przewidywania kierunku biegu reakcji w ukta-
dach utleniacz-reduktor, oméwiony jest w nastgpnym rozdziale.

5.2. Przebieg reakcji redoks.
Potencjaly w ukladach redoks
Wielkoscia charakteryzujaca uklad reagujacy pod wzgledem jego

wlasnosci redoks jest potencjal redoks, ktory oblicza si¢ ze wzoru
podanego przez Nernsta:
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E=E, + X |p2u

nF Ared

We wzorze tym E, oznacza pewng wielkos¢ stala, wyrazona w woltach,
nazwang potencjalem normalnym danego ukladu; R — stalg gazowa;
T — temperaturg¢ w °K; n — liczbg elektrondw biorgca udzial w rekacji;
F — liczb¢ Faradaya (96460 C); a,, i a,.,, — aktywno$¢ jonowa
utleniacza i sprz¢zonego z nim reduktora. Poniewaz a = fc (aktywno$é¢
jest proporcjonalna do st¢zenia), przyjmujac ze wspolczynniki f sa
jednakowe dla formy utlenionej i zredukowanej wzdr Nernsta po
zmianie In na lg i wprowadzeniu statych liczbowych i T = 273 + 25,
przybiera postac:

59
E=E,,+0’%logc"“

crcd

Gdy ste¢zenie formy zredukowanej i utlenionej sa jednakowe, wowczas
E = E, i uklad osigga potencjal rowny normalnemu. Wartosci stalej E
nie mozna obliczy¢ z zalozen teoretycznych, natomiast mozna ja
wyznaczy¢ w odniesieniu do potencjalu uktadu umownie przyjetego za
rowny zero. Umownie przyjeto uwazaé potencjal platyny nasyconej
wodorem pod ci$nieniem 1013,25 hPA i zanurzonej w 1 M roztworze
mocnego kwasu, za roOwny zeru. Aby pomierzy¢ potencjal normalny
danego ukladu, nalezy jak pokazano na rys. 7 potaczy¢ dwa potogniwa,
np: dla ukladu Cu?* + 2 e~ — Cu’, pblogniwo zbudowane z plytki
Cu zanurzonej w 1 M CuSO, i pélogniwo wodorowe. Elektrody Pt i Cu
laczy si¢ przewodnikiem poprzez woltomierz, a obieg jonow zapewnia
mostek elektrolityczny — rurka napelniona roztworem KCIl.

Chcac zapisac reakcje zachodzace w ogniwie nalezy zbada¢, w ktora
strone przebiega reakcja w pologniwie wodorowym:

2H" +2e¢” =H,
Jezeli wydziela si¢ wodor, wowczas w drugim poélogniwie nastgpuje
rozpuszczanie si¢ elektrody (metal si¢ utlenia), jezeli jest odwrotnie, jony

metalu redukuja si¢ pod wplywem wodoru. W omawianym ogniwie
sumaryczna reakcja przedstawia si¢ nastgpujaco:
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Cu®>* + H, — Cu + 2H* (redukcja miedzi (2*) i utlenienie
wodoru),

a SEM ogniwa wynosi 0,52 V, przy czym elektroda Cu jest biegunem
dodatnim. Poniewaz warto$¢ SEM oblicza si¢ z réznicy potencjatu
pologniwa stanowigcego biegun dodatni i potencjatu elektrody wodo-
rowej, ktora jest tu biegunem ujemnym, E$* = +0,52 V. Metale
uszeregowane wedlug wzrostu ich potencjatu normalnego tworza szereg
napi¢ciowy metali: K, Ba, Sr, Ca, Na, Mg, Al, Mn, Zn, Cr, Fe(Il),
Cd, Co, Ni, Sn, Pb, Fe(IIl), H, Sb, As, Bi, Cu, Ag, Hg, Au, Pt.

Rys. 7. Schemat pomiaru potencjalu normalnego uktadu
Cu?*/Cu za pomocs elektrody wodorowej

Wartosci potencjaléow normalnych niektorych metali zebrano w tabeli 8.
Szereg ten charakteryzuje metale pod wzgledem ich aktywnosci chemi-
cznej, metale polozone przed wodorem wypieraja go z kwasow, a me-
tale polozone w prawo od wodoru roztwarzaja si¢ tylko w kwasach
utleniajagcych. Metal stojacy wczesniej w szeregu wypiera metal
nastepny z jego soli, tym intensywniej im bardziej réznia si¢ potenc-
jatami, np.:
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Zn + 2 AgNO, —k Zn(NO,), + 2 Ag

natomiast reakcja odwrotna, tj. wypieranie cynku z jego soli za pomoca
blaszki srebnej nie zachodzi.

Metale stojace za wodorem s malo aktywne, nosza nazwe metali
szlachetnych, chetnie pobieraja elektrony, zamieniajac si¢ w wolne
atomy. Atomy metali o wysokich potencjalach ujemnych sa typowymi
silnymi reduktorami, wypieraja wodér takze z czasteczek wody (Li, K,
Ca, Na).

Tabela 8
Szereg napigciowy metali

Metal E[V] Metal E[V]
Lit —3,02 | Kadm —0,40
Potas —290 | Kobalt —0,28
Bar —290 | Nikiel —-0,24
Wapn —287 | Cyna . -0,14
Magnez —2,36 | Otow —-0,13
Tytan —1,75 | Wodér 0
Cer —1,68 | Antymon 0,21
Glin —1,67 | Bizmut 0,23
Uran —1,40 | Miedz 0,52
Mangan —1,10 | Srebro 0,80
Cynk —0,76 | Rteé 0,86
Chrom —0,71 | Platyna 1,20
Zelazo —044 | Ztoto 1,42

Potencjaly normalne charakteryzuja rowniez uktady redoks majace
zastosowanie w analizie chemicznej. W tabeli 9 zestawiono takie uklady
zaczynajace od reduktorow, konczac na silnych utleniaczach. Dwa
z tych ukltadow odnosza si¢ do wody stanowiacej srodowisko wigkszosci
reakcji analitycznych. W ukladzie 2 H* + 2e~ — H, woda stanowi
utleniacz — np. 2 H,0 + 2K — H, + 2 KOH, woda utlenia K’ do
K*.Z kolei, w ukladzie O, + 4 H* + 4e¢~ — 2 H,0, wody dziala
jako reduktor, np. w reakgji z fluorem: 2 H,0 + 2F, — O, + 4 HF
woda redukuje fluor do jondéw F~, a sama utlenia si¢ do wolnego tlenu.
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Potencjal normalny wody jako utleniacza przyjeliSmy za réwny zeru,
natomiast potencjal normalny w drugim typie zachowan wynosi
+ 1,23 V. Mozna byloby oczekiwac, ze reakcja o potencjale normalnym
ujemnym lub wyzszym od wartosci + 1,23 V nie beda biegly w wodzie,
ktora jakby uprzedzi reakcj¢ zamierzona, reagujac uprzednio z wy-
dzieleniem wodoru lub tlenu. Jednakze reakcja redukcji badz utlenienia
wody ulega znacznemu zahamowaniu i przebiega praktycznie przy
potencjale wyzszym od + 1,23 V lub nizszym od —2,36 V.

Tabela 9

Potencjaly normalne niektérych uktadow redoks

Uklad redoks E°[V]
CO(CN)2~ + e = Co(CN)§~ —0,80
AsO} + H,0 + 2e = AsO3 + 20H —-0,71
Fe(OH), + e = Fe(OH), + OH" —0,56
Cr*t + e=Cr?* —041
CrO3~ + 4H,0 + 3e = Cr(OH), + 50H" —0,12
2H* + 2e = H, 0

Ti** + e=Ti** 0,10
Cu?* + e=Cu* 0,17
I0; + 3H,0 + 6e =1~ + 60H 0,26
Fe(CN)2~ + e = Fe(CN)% 0,36
I, + 2e =21~ 0,54
MnO, + 2H,0 + 3e = MnO, + 40OH"~ 0,57
BrO; + 3H,0 + 6e = Br™ + 60H~ 0,61
Fe*t + e = Fe?* 0,77
NO; + 4H* + 3¢ = NO + 2H,0 0,96
O, + 4H* + 4e = 2H,0 1,23
MnO, + 4H* + 2¢e = Mn?* + 2H,0 1,28
Cr,02~ + 14H* + 6e = 2Cr** + TH,0 1,33
ClO; + 6H* + 6e = Cl~ + 3H,0 1,45
MnO; + 8H* + 5e = Mn’* + 4H,0 1,52
Ce** + e = Ce** 1,61
MnO; + 4H* + 3e = MnO, + 2H,0 1,67
Co** + e= Co?* 1,82
S,03" + 2e = 2S0%" 2,05
F, + 2e = 2F" 2,87
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5.3. Stan réwnowagi w reakcjach redoks

Uklady reagujace z przeniesieniem elektronu stosuja si¢ oczywiscie
do prawa dzialania mas. Kazda odwracalna reakcja redoks bedzie
przebiegala do momentu, w ktorym potencjaly redoks wystepujacych
w ukladzie par sprzezonych (red.-utl.) osiaggna jednakowa wartosc.

Stala rownowagi reakcji n,red;, + n,utl, = n,utl, + n,red, ma
postac:

n n
©Cut) " (Creay)

B Crear) Cuua)

Potencjaty reakcji potowkowych wyrazamy wzorem Nernsta:

0,059 Cut

E, = E] + log 1
1 credl

0,0 Cunt

E, = Ej + ’5910g -
nz crcdz

w stanie rownowagi ,,sily napedowe” rekacji zrownaja si¢:

Po przeksztalceniu rownan otrzymujemy:

0,059
9 — E5 - logK =0
E} 2 + n, o, og
a stad:
_ (po _ woy 1 02
lOgK—(El El) 0,059

Reakcja redoks bedzie wigc przebiegala z tym wigksza wydajnoscia im
bedzie wigksza réznica potencjaléw normalnych obu ukladéw. Wzor
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powyzszy pozwala obliczy¢ stopien przereagowania utleniacza i reduk-
tora. Tablica potencjalow normalnych redoks pozwala takze na okres-
lenie kierunku reakcji dwu ukladow potdwkowych po ich zmieszaniu.
Uklad o potencjale wyzszym be¢dzie reagowal utleniajaco na ukiad
o potencjale nizszym. Np. dla mieszaniny jonow zelaza (II) i (III) rekcja
potowkowa Fe** + e = Fe?* ma potencjat E° = 0,77 V, a dla
nadmanganianu w §rodowisku kwasnym* reakcja MnO; + 8H* +
+ Se=Mn?* + 4 H,0 ma potencjat E° = 1,52 V. Jezeli wigc dodamy
do mieszaniny soli Fe(Il) i Fe(Ill) nadmanganian w $rodowisku
kwasnym, sole Fe(II) ulegng utlenienu, a KMnO, be¢dzie si¢ redukowat
do Mn?*.

5.4. Wplyw kwasowosci na przebieg reakcji redoks

W wielu reakcjach redoks biorg udzial jony H* lub OH ™. Ogolnie
mozna ten typ reakcji zapisa¢ ponizszymi rownaniami:

utl, + mH* + ne =red, + %1 H,0 (schemat 1)

m,

2 H,0 (schemt 2)

red, + m,OH™ — n,e = utl, +

Stezenie (aktywnos¢) jonéw wodorowych lub wodorotlenkowych nale-
zy wprowadzoé¢ do wzoru Nernsta, aby obliczy¢ potencjal tych reakciji:

0,059  Cu
E, = E + log —mp-
n, Cy+

przyjmujac, ze log Cg+ = —pH

0,059 Curt
E, = E — 0,059 % pH + log —*
n, n, Cred,

* [H*] = 1 mol/dm®.
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Z powyzszego wzoru wynika, ze w przypadku reakcji przebiegajacej
w Srodowisku kwasnym, zmniejszenie pH czyli powigckszenie stgzenia
jonow wodorowych zwigksza potencjat utleniajacy ukladu.
Analogiczne rozumowanie dla reakcji biegnacych w srodowisku
zasadowym wedlug drugiego schematu wskazuje wzrost potencjatu
redoks ukladu w miar¢ wzrostu pH. Uklad taki jest silniejszym
utleniaczem w Srodowisku bardziej zasadowym.
W2z6r na potencjal redoks reakcji, w ktorych biorg udziat jony OH ™
ma postac nast¢pujaca:
¢
E, = B3 — 0826 02 4 0059 21 piy 4 20 o 2

n, n, n, Cred,




6. ZWIAZKI KOMPLEKSOWE W ANALIZIE
JAKOSCIOWEJ

6.1. Wiadomosci wstepne

Gdy kilka zwigzkéw chemicznych reaguje ze sobg w proporcjach
stechiometrycznych, tworzg si¢ polaczenia molekularne, zwane réwniez
zwigzkami addycyjnymi (przylaczeniowymi).

Ponizej podano kilka takich reakcji:

KCl + MgCl, + 6H,0 —» KCl - MgCl - 6H,0 — karnalit,

K,SO, + Al,(SO,); + 24H,0 - K,SO, - Al,(SO,), - 24H,0
—alun glinowo potasowy,

CUSO4 + 4N}'Is + Hzo w—p CI.ISO‘ e 4NH3 £ Hzo - siarcm
teraaminamiedzi(II),

Fe(CN), + 4KCN — Fe(CN), - 4KCN — heksacyjanozelazian(IT)
potasu.

Zwigzki powyzszego typu dzielg si¢ na dwie kategorie:

1) dysocjujgoe na wszystkie jony sktadowe i tracace pod wplywem
wody swojg indywidualnos¢ w roztworze, oraz

2) nie tracgce swej indywidualnosci w roztworze.

Zar6wno karnalit jak i alun glinu-potasu rozpadaja si¢ w roztworze
wodnym na jony: pierwszy uwalnia jony K*, Mg*, Cl™ a drugi jony
K*, AI3* i SO~ — obydwa s3 solami podwdjnymi, trwalymi tylko
w stanie stalym.
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Pozostale zwiazki zachowuja si¢ inaczej — po rozpuszczeniu
w wodzie pojawiajg si¢ w roztworze nowe skomplikowane jony: jon
tetraaminamiedzi(Il) = [Cu(NH,),]** i jon heksacyjanozelazian(ll)
= [Fe(CN)¢J*~.

Charakterystyczng cechg zwiazk6w kompleksowych (zwanych tak-
ze zwigzkami zespolonymi) jest wystepowanie wigzan koordynacyjnych,
pomiedzy atomem centralnym i przylaczonymi grupami, jonami lub
czasteczkami, ktore nosza nazwg ligandow. Najczesciej w zwiazku
kompleksowym atomem centralnym jest jon metalu, a ligandami
elektroujemne jony lub obojetne czasteczki. Reakcje utworzenia kom-
pleksu mozna ujaé nastgpujacym schematem:

atom centralny + ligand — kompleks.
(akceptor ligandu)

Poniewaz atom centralny w srodowisku wodnym jest otoczony czas-
teczkami H,O reakcje kompleksowania mozna rozpatrywacé jako
proces wymiany liganda. Przykladem reakcji kompleksowania sa np,
reakcje siarczanu miedzi(Il) z amoniakiem i rozpuszczanie jodku
rteci(II) w jodku potasu

CuSO, + 4NH, — [Cu(NH,),] SO,
Hgl, + 2KI — K, [Hgl,]
Produktami reakcji sa: tetraamina kompleks miedzi(II) o intensywnym
granatowym zabarwieniu oraz kompleks czterojodorteciowy, stosowa-
ny do wykrywania amoniaku, jako skladnik odczynnika Nesslera.
Utworzone czasteczki zwiazkéw kompleksowych dysocjuja w roz-

tworach wodnych na jony zlozone, ktore zaznacza si¢ przez ujecie ich
w nawiasy kwadratowe:

[Cu(NH,),] SO, = [Cu(NH,),]1** + SO3"

K,[Hgl,] = 2K* + [Hgl,]*"
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W przytoczonych kompleksach wystepuja dwojakiego rodzaju
wigzania: koordynacyjne (za pomoca par elektronowych) i jonowe. Sity
wigzania pomigdzy jonem centralnym i ligandami zaleza od ich
struktury elektronowej oraz budowy przestrzennej i moga znacznie
roznic¢ si¢ mi¢gdzy soba. Ze wzgledu na sile tego wigzania mowimy
o kompleksach bardzo trwalych, w roztworach ktorych nie mozna
wykry¢ obecnosci jonu centralnego lub wolnych ligandéw,
o kompleksach $rednio trwalych i o kompleksach stabych. W tych
ostatnich w roztworze istnieje réwnowaga pomigdzy jonami
kompleksowymi iich skladnikami w postaci jonowej i czasteczkowej i za
pomoca dostatecznie czulej reakcji mozemy wykry¢ produkty rozpadu
kompleksu.

Tworzenie kompleksow jest najprawdopodobniejsze w przypadku
niewielkich jonow o wysokim ladunku dodatnim i o wolnych orbitalach
o odpowiedniej energii. Jony te daza do osiagnigcia odpowiedniej
efektywne;j liczby atomowej oraz do przyjecia jak najwyzszej symetrycz-
nej konfiguracji ligandow w przestrzeni.

Najwyzsza liczb¢ kompleksow tworza jony metali nalezacych do
szeregow d i f. Natomiast do najczgsciej spotykanych ligandow zalicza-
my:

a) jony CN~,CNS~, NO;,Cl",Br~,1I",OH", CO3",

b) obojetne czasteczki o duzym momencie dipolowym: H,O, NH,,
NO, CO, pirydyna, 8-oksychinolina.

Kompleksami sa réwniez jony zlozone: SO%~, NO3, ClO;, CO3%~,
w ktorych ligandem s3 jony tlenkowe O?~. Sila wigzania jest tu tak
duza, ze dysocjacja tych jonow praktycznie nie ma miejsca. Jest to
spolaryzowane wigzanie kowalencyjne. Takze hydraty maja budowe
kompleksowa np. badania rentgenostrukturalne wskazuja na to, ze
w pigciowodnym siarczanie miedzi(II), cztery czasteczki H, O sa potozo-
ne blizej jonu Cu?* od piatej. Prawidlowo powinniSmy zapisa¢ wzor tej
soli nastepujaco: Cu(H,0), - H,O — oddajac w ten sposob budowg
zwiazku. Na ogdt w praktyce wzory hydratow dla uproszczenia zapisuje
si¢ podajac sumaryczng liczbg czasteczek wody.

Liczbe¢ jonow badz grup przytaczajacych atom centralny nazywamy
liczba koordynacyjna LK. Najczesciej wystepuja liczby koordynacyjne:
2, 4 i 6. Z wartoscia tej liczby wiaze si¢ uklad przestrzenny ligandow
w kompleksie. Dla liczby 2 reprezentatywna jest konfiguracja liniowa
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z atomem centralnym po srodku, dla liczby 4 — plaski uklad kwad-
ratowy lub czworoscienny (tetraedryczny), a dla liczby 6 — uklad
osmioscienny (oktaedru).

6.2. Chelaty

W niektérych zwigzkach kompleksowych jedna grupa atoméw
zajmuje wigcej niz jedng pozycj¢ koordynacyjna, czyli wigcej niz jeden
atom tej grupy laczy si¢ z jonem centralnym. Zawierajaca dwie grupy
— NH, czgsteczka etylenodiaminy jest przykladem liganda zajmujacego
w sferze koordynacyjnej miedzi dwa miejsca, z wytworzeniem komplek-
su w nastepujgcej reakcji:

" CH,-NH, CH,-NH, , NH,—-CH, **
Cu?* +2 | — | o
CHZ—NHz CHz_NHz NHZ—CI{Z

Kazdy z atoméw azotu jest donorem jednej wolnej pary elektro-
nowej i tworzy z jonem centralnym miedzi(Il) jedno wigzanie koor-
dynacyjne. Etylenodiamina zajmuje wigc dwa miejsca w sferze koor-
dynacyjnej miedzi (lub innego jonu centralnego) i stad tez nazywana jest
ligandem dwudonorowym. Powstajaca czasteczka cechuje si¢ obecnos-
ciag dwu pierscieni pigciocztonowych, a jon centralny jest ujety przez
ligand w ,,kleszcze™, co nadaje czastecze duza trwalos¢. Ugrupowania
tego rodzaju nosza nazw¢ zwiazkow chelatowych (chela znaczy po
grecku kleszcze kraba).

Niektore ligandy dwudonorowe stanowiace czgsto stosowane od-
czynniki chelatujgce przedstawiono ponizej:
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CH, CH,

o o %
C-—-C
N ) I
C-C N 0 N N
VRN | NN
-0 Oo- (0] OH
Y v
jon szczawianowy 8-hydroksy- dwumetylogliksym
C,0% chinolina

Trwalos$¢ komplesku chelatowego wzrasta ze wzrostem liczby utworzo-
nych pierscieni. Znane sg odczynniki chelatujace z trzema, czterema
i szescioma atomami dostarczajgcymi wolnych par elektronowych.
Nosza one odpowiednio nazwy ligandow tréj-, cztero- i szeSciodonoro-
wych. Odczynniki chelatujace, ze wzgledu na przestrzenne rozmiesz-
czenie grup donorowych w znacznej odleglosci pozwalaja na utworzenie
trwalych komplekséw z duzymi jonami, np. Ca?*.

Zwiazki chelatowe wykazuja ieszcze wigksza trwalo$¢ w przypadku
kiedy zawieraja uklad sprztgzony wiazan podwoéjnych — czyli na-
stgpujace po sobie kolejno wigzania podwojne i pojedyncze. Elektrony
n ulegaja wowczas delokalizacji w obrgbie calego pierscienia co daje
efekt stabilizacji zwigzku poprzez rezonans kwantowomechaniczny.

6.3. Nazewnictwo zwigzkow kompleksowych

Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) juz
w 1957 roku opublikowala reguly dotyczace nazewnictwa zwigzkow
kompleksowych. W roku 1988 Polskie Towarzystwo Chemiczne po-
przez swoja Komisj¢ Nomenklaturowa oglosilo propozycj¢ polskiego
nazewnictwa zwigzkoéw nieorganicznych, zawarte w ksigzce pt. ,,No-
menklatura zwigzkéw nieorganicznych” (wydawnictwo ,,Ossoli-
neum”). Zgodnie z tymi ustaleniami, dostosowujacymi stownictwo
polskie do nazewnictwa anglosaskiego, tworzymy nazwy zwiazkow
kompleksowych wedlug nizej omoéwionych regut.
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Regula 1.

Regula 2.

Regula 3.

Nazw¢ jonu ujemnego wymienia si¢ na pierwszym miej-
scu, a na drugim jonu dodatniego w danym zwigku kom-
pleksowym. Nazwy anion6w otrzymuja koncéwki: -ek,
-yn, -an.

Nazwy ligandéw umieszcza si¢ w nastgpujacym porzadku:
ligandy o ladunku ujemnym, ligandy obojetne, ligandy
o adunku dodatnim.

Nazwy ligandow anionowych, czy to organicznych czy tez
nieorganicznych koncza si¢ na -o, np: CH;COO~™ — octano,
CH,CONH™~ — acetamido, F~ — fluoro, ClI~ — chloro,
0%~ — okso, HO™ — hydrokso, NO; — nitro,
CN~ — cyjano, NH, — amido, S* — tio (ale
S2- — disolfido). Nazwy ligandéw neutralnych nie maja
specjalnych koncowek, woda jako ligand ma nazwe akwa,
aamoniak — amina. Grupy CO i NO zwiazane bezposrednio
z atomem metalu s3 grupami neutralnymi i nosza odpowied-
nio nazwy: nitrozyl i karbonyl. Nazwy skoordynowanych
grup dodatnich nosza koncowke¢ -io, np: NH, — NH7 -
hydrazynio lub tez nazwa kationu moze pozostac bez
zmiany, o ile nie powoduje to dwuznacznosci. Grupy o tym
samym charakterze wymienia si¢ w porzadku alfabetycznym.
Nazwe liganda traktuje si¢ jako calos¢, dlatego diamina,
gdzie ligandem jest NH, podawana jest pod ,,a”. Liczbg
ligandow oznacza si¢ za pomoca przedrostkow. W pelnej
nazwie zwiazku koordynacyjnego uzywa si¢ dowch rodzajow
przedrostkow zwielokratniajacych, mianowicie prostych:
mono (1), di -(2), tri -(3), tetra -(4), penta -(5), heksa -(6),
hepta «(7), okta -(8), nona -(9), deka -(10), krtore wywodza
si¢ z greckoch liczebnikow glownych i sa stosowane do
tworzenia prostych wyrazen, lub przedrostkow multyplika-
cyjnych: bis-(2), tris-(3), tetrakis-(4), pentakis-(5), pochodza-
cych od form przystowkowych liczebnikow greckich, dla
wyrazen zlozonych lub w celu uniknigcia dwuznacznosci.
W nawiasach ligendy umieszcza sip w nawiasach, uzytych
w kolejnosci: {[(]}-



Regula 4. Nazwe atomu centralnego wymienia si¢ z ligandami. Stan
utlenienia jonu centralnego podaje si¢ w znazwie kompleksu
bezposrednio po nazwie metalu, stosujac cyfry rzymskie
umieszczone w nawiasach,.

Regula 5. Dodatnie jony kompleksowe oraz zwiazki koordynacyjne
elektrycznie oboj¢tne nie maja specjalnych koncowek
w swych nazwach, natomiast w przypadku jon6éw komplek-
sowych ujemnych dodaje si¢ koncowke -an.

Regula 6. Kompleksy zawierajace dwa lub wigcej atomow metalu
zwane sg kompleksami wielordzeniowymi. Ligandy laczace
ze soba dwa atomy metalu nosza nazwg¢ grup mostkowych.
W nazwie kompleksu oddziela si¢ je mysinikami i poprzedza
literg pu. Grupy mostkowe wymienia si¢ z innymi grupami
w porzadku alfabetycznym, a gdy ten sam ligand pelni rol¢
‘mostka i ligandu koncowego, wymienia si¢ go najpierw jako
ligand mostkowy.

Zastosowanie powyzszych regul tworzenia nazw zilustruja ponizsze
przyklady zwiazkéw koordynacyjnych czgsto stosowanych w analizie
jakosciowe;j:

a) zwiazki z anionem kompleksowym

[Ag(NH,),]Cl chlorek diaminasrebra(l)
[Cu(NH,),]SO, siarczan tetraaminamiedzi(II)

uwaga: w slowach tetraamina i podobnych, nie stosuje si¢ elizji
samoglosek, czyli nie opuszcza si¢ jedne;j litery ,,a”.

Na,[Cu(CN),] tricyjanomiedzian(I) sodu
Na,[Cd(CN),] tetracyjanokadmian(II) sodu
[CoN,(NH,),]SO, siarczan pentaaminaazydokobaltu(III)
[Cr(H,0)4]Cl; chlorek heksaakwachromu(IIl)
[Co(NH,)s]CI(SO,) chlorek siarczan heksaaminakobaltu(I1I)
[CoCI(NH,),]Cl, chlorek pentaaminachlorokobaltu(II)
[(NH,);Cr-OH-Cr(NH,),]JCl;  chlorek u-hydrokso-bis[pen-
taminachromu(I1I)]
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b) kompleksy obojetne
[CoH(CO),] hydrotetrakarbonylokobalt(l)
[Co(NO,)4(NH,),] triaminatrinitrokobalt(III)
[Cr(C4Hg),] bis(n-benzen) chrom (0)

uwaga: 7 (eta) oznacza, ze wszystkie atomy pier§cienia benzenowego
s3 polaczone z atomem centralnym chromu.

[Ni(CsHXNO)]  cyklopentadienylonitrylnikiel

c) zwigzki z kationem kompleksowym

K,;[Fe(CN)s] heksacyjanozelazian(III) potasu
K, [Fe(CN)] heksacyjanozelazian(II) potasu
K,[Hgl,] tetrajodortecian(II) potasu
K,[HgCl,] tetrachlorortecian(Il) potasu
Na,[CdCl,] tetrachlorokadmian(Il) sodowy
(NH,),[AsS,] tetratioarsenian(V) amonu
Zn[Hg(SCN),] tetratiocyjanianortecian(Il) cynku

Na,[Fe(CN);NO] pentacyjanokarbonylzelanian(III) sodu

NH,[Cr(CNS),(NH,),] diaminatetrakis(tiocyjaniano)chro-
mian(III) amonu

K[AgF,] tetrafluorosrebrzan(III) potasu

Nazwy jonéw tworzymy, opuszczajac nazw¢ kationu lub anionu
niekompleksowego i dodajac stowo ,jon”. Np.:

[CoCKNH,)s]** — jon pentaaminachlorokobaltu(III)
[F(CN)z "] jon heksacyjynozelazianu(I1I)
6.4. Reakcje tworzenia zwigzkéw kompleksowych

Reakcje te podlegaja prawu dzialania mas i regulom rownowagi
w ukladach reagujacych chemicznie. Stala rOwnowagi tworzenia si¢
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kompleksu, zwana takze staly trwalosci kompleksu zapiszemy dla
reakcji Me + L — MeL, nast¢pujaco:

g = [MeL]
[Me] - [L]
L — stezenie ligandu, Me — st¢zenie metalu, MeL — stezenie

kompleksu w stanie rownowagi.
Odwrotnos¢ stalej f nazywamy stala nietrwalosci lub tez stala
dysocjacji kompleksu i oznaczymy symbolem K.

1 [Me]-[L]
B =% = Tvery

Im K ma wigksza wartosé, tym kompleks jest mniej stabilny. W tab-
licach podawane s3 logarytmy stalej f lub ujemne logarytmy K.
Wykladnik stalej nietrwatosci kompleksu jest liczbowo rowny logaryt-
mowi stalej trwalosci:

pK = —log K = logf

Wartosci tych statych zaleza od pH srodowiska, temperatury oraz od
stezenia innych jonéw w roztworze. Znajac stale, mozemy przewidywacé
reaktywnos¢ zwigzkow kompleksowych.

Kompleksy o duzych wartosciach pK, takie jak np. [Fe(CN)]*~
(PK = 35), lub [Fe(CN)s]*~ (pK = 44) s3 bardzo trwale i praktycznie
nie ulegaja widocznej dysocjacji, nawet przy znacznym rozcienczeniu.
Natomiast  krwistoczerowy  kompleks tiocyjanianozelaza(III)
Fe(SCN)?*, ktorego pK = 2 w trakcie rozcieficzania woda odbarwia sig
wskutek zachodzacej w znacznym stopniu dysocjacji:

Fe(SCN)?* = Fe** + SCN~.
Przy duzej wartosci pK (tj. duzej trwalosci kompleksu) nie jest
potrzebny nadmiar ligandu przy otrzymywaniu zwiazku i np. reakcje
barwne zachodza przy dodaniu niewielkich ilosci odczynnika zblizo-

nych do stezenia stechiometrycznego.
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Jezeli jon centralny Me"* reaguje z kilkoma (np. z m) czasteczkami
liganda, to ligandy przylaczaja si¢ stopniowo, powstaja najpierw
kompleksy posrednie, a na koniec wysycony kompleks koordynacyjny.
Proces taki wyrazaja odpowiednie réwnania reakcji i zwiazane z nimi
stale nietrwalosci kolejnych komplekséw:

Me" + L = MeL"*!

_ [Me"] - [L],
= ey

MeL" ! + L= MeL';‘2

K. o MeL"'1 - [1]
27 T Mely ]

MeL) """ + L = MeL"™™

g _ MeL™1) - (1]
" [MeL?"™]

Sumaryczna sila nietrwalosci (dysocjacji wtornej) kompleksu jest réwna
loczynowi kolejnych stalych nietrwatosci:

K = Kl K2 . Kll

Gdy dodajemy stopniowo tiocyjanian potasowy do soli zelaza(III)
powstaja kolejno komleksy od Fe(SCN)?* do Fe(SC 2', ktorych
state nietrwatosci wynosza: pK, = —2,1, pK, = —1,3, pK,; = —0,3,
pK, = 03, pKs = 0,3, pKg = 1.

Najsilniej z atomem centalnym zelaza jest zwiazany pierwszy
ligand, gdyz tej reakcji odpowiada najmniejsza stopniowa stala nie-
trwalosci K.
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6.5. Wplyw stezenia jonéw wodorowych na réwnowage
w reakcjach tworzenia kompleksow

Reakcja jonu zelaza(II) z fluorkami przebiega w kierunku tworze-
nia jonu kompleksowego FeF2*

Fe’* + F~ = FeF?*,
stalg trwalosci fluorozelazianu(Ill) wyrazimy wzorem:

[FeF?*]

S e

B

Jon fluorkowy reaguje z obecnymi w roztworze uwodnionymi protona-
mi w reakcji:

F~ + H,0* =2 HF + H,0,
stala dysocjacji fluorowodoru K gr wynosi:

_ [H,0"] - [F7] — 10-3.2
Kygp = =2 (HET =10

Reakcja tworzenia fluorozelazianu(Ill) i stabo zdysocjowanego fluoro-
wodoru s3 w stosunku do siebie konkurencyjne, gdyz o jeden i ten sam
ligand F~ ,walcza” dwa rdzne centra koordynacyjne: woda i jon Fe3*.
Jezeli do roztworu FeF?* dodamy mocnego kwasu (duze stgzenie
H,0%), nastapi dysocjacja wtorna kompleksu i jon fluorkowy zostanie
zwiazany na fluorowodor:

FeF?** + H,0* = HF + Fe** + H,0

Jezeli zwickszymy natomiast pH, to rownowaga przesunie si¢ w lewo
i powstanie wigcej jonow fluorozelazianu(III).

Graniczna warto$¢ pH rozdzielajaca zakresy istnienia FeF2* i HF
jest rowna pH = pKgr = 3,2. Wplyw pH na trwalo$é kompleksu FeF?*
przedstawiono na rys. 8.
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Rys. 8. Wplyw wartoéci pH na trwaloé¢ kompleksu
FeF?*

Opisana sytuacja ,konkurencji” powstaje zawsze wtedy, gdy w roz-
tworze znajdujg si¢ rozne ligandy, zdolne do kompleksowania z jednym
jonem centralnym. Zjawisko to wykorzystujemy do maskowania nie-
ktérych metali w toku analizy.

Do oceny trwalo$ci kompleksow mozna zastosowaé nast¢pujace
reguly:

a) najmniej trwale s3 kompleksy jonowo-dipolowe, bowiem wy-
stepuja w nich najslabsze sily przyciagania wigzace ligandy z jonem
centralnym,;

b) trwalsze sa kompleksy jonowe, ale ust¢gpuja trwaloscia komplek-
som, ktore powstajg z utworzenia wiazan kowalencyjnych,

c) w grupie komplekséw chlorowcowych i pseudochlorowcowych
(zawierajacych ligandy SCN~, CN~, N7 ) trwatos¢ kompleksu wzrasta
ze wzrostem promienia jonu, odpowiadajacego za podatnosc liganda do
deformacji. Np. w szeregu komplekséw typu AgX: pK c;; = 10,
pKA.Br; = 12)4v pKAlJ; = 16,

d) najtrwalsze kompleksy powstaja kiedy ligandy zwiazane sa
wigzaniami kowalencyjnymi. Kompleksy takie sa czgsto w roztworach
wodnych wogodle niezdysocjonowane;
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e) ligandy chelatujace daja kompleksy trwalsze niz takie, ktore maja
tylko jedno miejsce koordynacyjne (efekt chelatowania).

6.6. Reakcje maskowania metali
poprzez kompleksowanie

Pod pojeciem maskowania jonu przeszkadzajacego, rozumie si¢
przeprowadzenie go w wyniku reakcji kompleksowania z odpowiednim
ligandem w kompleks o odpowiedniej trwatosci. Jon przeprowadzony
w kompleks nie wchodzi juz w reakcje zaklocajace prawidlowy tok
analizy i nie przeszkadza w wykrywaniu lub oddzielaniu innego jonu.
Jezeli np. wykrywamy Cd2* w obecnosci Cu?*, przez samo dzialanie
H,S nie jesteSmy w stanie zaobserwowaé charakterystycznego kanar-
kowego zabarwienia CdS, gdyz rownoczesnie straca si¢ czarny CuS
i osad jest na ogol czerwono-brunatny, nawet przy malej zawartosci
Cu?* w roztworze. Aby zamaskowa¢ miedz, dodajemy do obojetnego
lub amoniakalnego roztworu nieco cyjankéw CN~. Wowczas tworza
si¢ kompleksowe jony Cd(CN)2~ (pK = 18,4)i Cu(CN); (pK = 24,0).
Stezenie jonéw Cd?* wynikajace z iloczynu rozpuszczalnosci CdS jest
mniejsze od st¢zenia uwarunkowanego stala trwalosci jonu tetracyjano-
kadmu(II), natomiast stezenie jonéw Cu'* uwarunkowane iloczynem
rozpuszczalnosci Cu,S jest wigksze od stgzenia uwarunkowanego
bardzo duza trwatoscia kompleksu dicyjanomiedziowego(l). W efekcie
ze srodowiska zawierajacego cyjanki, siarkowodor wytraci jedynie zolty
CdS a miedz pozostanie w roztworze ,,zamaskowana” w postaci
kompleksu cyjankowego.

Do innych reakcji maskowania mozna zaliczy¢ maskowanie zelaza
(I1I) kwasem winowym przed stracaniem niklu dwumetylogliksynem.
Trwaly winianowy kompleks zelaza, dobrze rozpuszczalny w wodzie
zabezpiecza nas przed wytraceniem brunatnego Fe(OH); po dodaniu
dwumetyloglioksymu i amoniaku. Do maskowania szeregu jonow
metali ciezkich, mozna stosowaC¢ kwas cytrynowy, zawierajacy
grupe-OH. Ponizej podajemy odczynniki maskujace dla niektorych
metali, ktore bedziemy wykrywac w toku zajeé z analizy jakosSciowe;.
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Jon maskowany Odczynniki maskujace
Sb3+ Win®, Cytr*, S2-, OH ", F~,I
Bi3* Win, Cytr, I~, tiomocznik
Cr¥* Cytr, Win, Szczaw®
Sn** Szczaw, OH™, §?~, F~, Win, Cytr
Zn?* CN-, NH,, SCN-, Win, Cytr, OH"
AR* F~, OH ™, szczaw, win, cytr, sulfosalicylowy kwas
cd?+ CN-, SCN-, NO;, §,02", cytr, win.
Cu?* CN-, S,0%7, cytr, win, tiomocznik.
Mg?* Szczaw, cytr.
Ni?* CN-, NH,, cytr, win.
Pb2* OH-, CH,C00", 5,0%", cytr.
Hg?* J-,d-, CN-, NO;.
Ag* CN-, NH,, 5,02", C".
Ca?* P,0%", cytr.
Fe?* CN-, §,0%"
Fe3* PO}~, F~, szczaw, win, cytr, sulfosalicylowy kwas.

Skroty uzyte w zestawieniu:
Win* — kwas winowy
Cytr* — kwas cytrynowy
Szczaw* — kwas szczawiowy

6.7. Inne zastosowania kompleksow

Szereg chelatowych ligandow stosuje si¢ do stracania charakterys-
tycznych osadow. Reakcje staceniowe z udzialem zwiazkoéw komplek-

w analizie jakosSciowej

sowych moga by¢ spowodowane:

a) tworzeniem trudno rozpuszczalnych soli przez jony komplek-
sowe, ktore na skutek charakterystycznego zabarwienia stuza jako
wazne metody wykrywania wielu pierwiastkow. Jako przyktad mozna
wymieni¢ reakcje jonoéw zelaza(III) z K ,[Fe(CN()¢]. Trudno rozpusz-
czalng substancj¢ otrzymuje si¢ najczgsciej wtedy, gdy anion komplek-

sowy zetknie si¢ ze swoim jonem centralnym;

b) powstawaniem nierozpuszczalnych wielordzeniowych komplek-

sOw;
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¢) stracaniem trudno rozpuszczalnych soli jonu centralnego.

Jako przykiad mozna wymieni¢ reakcje jonow niklu z dwumetylog-
lioksymem i jonow glinu z 8-hydroksychinoling.

Chelaty wewngtrzne, trudno rozpuszczalne w wodzie, a rozpuszczal-
ne w niepolarnych cieczach organicznych stosowane sg do zageszczania
i wykrywania pierwiastkow. Rozpuszczalnosé wewnetrznych chelatéw
w rozpuszczalnikach wykorzystuje si¢ w analitycznych metodach eks-
trakcyjnych. Barwne kompleksy proste jak i chelatowe stanowia
podstawg czutych metod jakosciowych — np. reakcje jonéw zelaza(I1I)
z tiocyjananami SCN ™.

Reakcje kompleksowania maja duze znaczenie w ukladach redoks.
Przyktadem wplywu tworzenia zwiazku kompleksowego na przebieg
reakcji w ukladzie redoks jest reakcja zelaza(III) zjonami jodkowymi I ~.

Zazwyczaj reakcja ta przebiega w ten sposob, ze jony zelaza(III)
utleniaja jodki do wolnego jodu:

2Fe®* + 21" — 2Fe?* + 1,

Kierunek przebiegu tej reakcji mozemy odwrécic, dodajac jony fluor-
kowe F~. W ich obecnosci jod utllenia jony Fe?* do Fe3*. Dzieje si¢ tak
dlatego, ze powstajace jony Fe(IIl) sa wigzane w trwaly kompleks
fluorkowy:

2Fe3* + 12 F~ — 2 [FeF(]*~

Potencjal normalny ukiadu Fe(IlI)/Fe(Il) wynosi +0,77 V, a uklad
[FeFg]®~ /Fe(ll) —0,36 V.

Duze znaczenic ma takze tworzenie si¢ kompleksow podczas
rozpuszczania metali odpornych chemicznie: takich jak srebro, zloto,
tantal i cyrkon. Jezeli obok odczynnika rozpuszczajacego wyst¢puja
ligandy trwale kompleksujace metal szlachetny, reakcja przebiega
szybko w kierunku rozpuszczania metalu na skutek ,maskowania”
jonéw prostych metalu, rOwnowaznego z usuwaniem tych jonow ze
srodowiska, co powoduje przesunigcie rownowagi reakcji pierwotnej
w pozgdanym kierunku.
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7. WSTEP DO ANALIZY KATIONOW

7.1. Kationy

Kationy s3 jonami obdarzonymi ladunkiem dodatnim. Podczas
procesu elektrolizy jony te przyciagane sa przez elektrode¢ ujemna,
katode¢. Kationy tworzone sa przez pierwiastki metaliczne oraz elektro-
dodatnie, na drodze utraty elektronow przez atomy tych pierwiastkow,
podczas gdy aniony, na ogol, przez niemetale. Zatem znajomosc¢ analizy
kation6w sprowadza si¢ do znajomosci chemii réznych metali i ich
jonow.

Schemat analizy kationow obejmuje nastepujace pierwiastki: srebro,
olow, rte¢, bizmut, miedz, kadm, arsen, antymon, cyn¢, aluminium,
chrom, zelazo, mangan, cynk, kobalt, nikiel, bar, stront, wapn, magnez,
potas, sod i jon amonowy. Arseniany, chromiany i jony manganiano-
we(VII) wiaczone sa takze do analizy kationow, poniewaz aniony te
latwo przechodza w kationy i w takiej postaci wykrywa si¢ je.

7.2. Metody analizy kationéw

Proponuje si¢ i stosuje wiele metod analizy kationdéw. Zasada
opisanego tutaj sposobu analizy opracowana zostata ponad sto lat temu
przez niemieckich chemikOow analitykow Bunsena i Freseniusa. Za-
proponowana przez nich metoda stala si¢ podstawa klasycznego
schematu analizy jakoSciowej, ktory oparty jest na stracaniu nieroz-
puszczalnych siarczkow wielu jonow. Przez dtuzszy czas, jako odczyn-
nik stracajacy stosowano gazowy siarkowodor, ktory jednak zasta-
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piono polaczeniem organicznym, tioacetamidem. Tioacetamid hydro-
lizujac w roztworach kwasnych lub zasadowych daje siarkowodoér.
Wlasnosci tego odczynnika i sposob jego uzycia przedyskutowano
w pkt. 7.5.

Znane s3 rowniez ,,niesiarczkowe’’ schematy analizy lecz najczesciej
wykorzystano w nich reakcje kompleksowania, wymagajace pewnej
wprawy analitycznej, ktora nie dysponuje poczatkujacy student.

Idealna metoda analizy jakosciowej sprowadzilaby si¢ do stosowa-
nia specyficznych odczynnikéw do wykrywania kazdego jonu. Jak
dotad nie osiagnigto tego idealu. Z tego wzgledu, aby przeprowadzié
probe, nalezy najpierw oddzieli¢ zadany jon od wszystkich jonow
przeszkadzajacych i dopiero wtedy wykonac test potwierdzajacy jego
obecnosc.

7.3. Wplyw pewnych anionéw na analiz¢ kationow

Z uwagi na rozpuszczalno§¢ w wodzie, roztwory soli do ana-
lizy kationow przygotowuje si¢ najczesciej z azotanow lub chlorkow
tych kationéw. Obecne w mieszaninie chlorki i azotany moga re-
agowac ze soba, co prowadzi do wydzielania si¢ tlenku azotu i wolnego
chloru.

Aniony o wlasnosciach utleniajacych, takie jak manganiany(VII),
chromiany, azotany obecne w wigkszych st¢zeniach utleniaja tioaceta-
mid lub siarkowodor do wolnej siarki, zanim nastapi wytracenie
siarczkow II grupy. Duze stezenie jonu chlorkowego powoduje po-
wstawanie chloro-kompleksow, co z kolei jest przyczyna niecatkowitego
wytracenia pewnych jonow. Obecno$¢ jondw siarczanowych prze-
szkadza w analizie, gdyz ulegaja wowczas wytraceniu nierozpuszczalne
siarczany olowiu, baru i strontu. Winiany i tiocyjaniany tworza
rozpuszczalne w wodzie polaczenia kompleksowe z niektorymi kationa-
mi III grupy, uniemozliwiajac w ten sposob ich wytracenie. Fosforany
zkolei powoduja wytracanie si¢ kationéw IV grupy wraz z kationami I1I
grupy. Octany, tworzac uklad buforowy, umozliwiaja wytracenie jonow
III grupy razem z II grupa.
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7.4. Podzial kationéw

Do celow analitycznych kationy podzielono na pigé grup. Kazda
z grup oddziela si¢ od pozostalych dodajac odczynnik, ktéry wytraca
jony jednej grupy, nie wytracajac pozostalych. Taki odczynnik nazwano
odczynnikiem grupowym.

Przed wytraceniem pewnej grupy kationow, nalezy usungé wszystkie
grupy poprzedzajace: w przeciwnym wypadku ulegng one rdéwniez
wytraceniu. Na przyklad, siarczek amonu jest odczynnikiem stosowa-
nym do wytracania III grupy. Jezeli wprowadzimy go do roztworu
zawierajacego I, I1 i III gupe, jony I i II grupy ulegna wytraceniu razem
zjonami III grupy. Aby w osadzie otrzymac wylacznie III grupe, nalezy
najpierw wytraci¢ I grupe, nast¢pnie II grupe i dopiero na koncu 111
grupe. Jony nalezace do kazdej z grup i odczynniki grupowe podano
w tabeli 10.

Tabela 10
Podziat kationéw na grupy
Grupa Jony w grupie Odczynnik grupowy Osad grupy
I | Ag*, Hg?*, Pb?* rozc. HCI AgCl, Hg,Cl,, PbCl,
IA | Hg?*, Pb**, Bi®*, HgS, PbS, Bi,S,, Cus,
Cu?*, Cd** H,S w érodowisku | CdS
1IB ASO;, ASO:_ ’ Sb3+, O,ZSM HCI AS;S,, Aszss, Sb183,
Sb%*, Sn?*, Sn** Sb,S,, SnS, SnS,
HIA | Cr3*, AP*, Fe** Cr(OH),, AI(OH),,
(NH,),S FeS
HIB | Mn?*, Zn?*, Ni?*, (NH,OH + NH_CI) | MnS, ZnS, NiS, CoS
C°2+
IV | Ba?*, Sr?*, Ca?* (NH,),CO, BaCO,, SrCO,, CaCO,
(NH,OH + NH,CI)
V | Na*,K*,NH;, Mg?>* | nie ma Grupa rozpuszczalna
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7.5. Wlasnosci tioacetamidu

Wiele schematéw analizy jakosciowej opartych jest na réznicach
w rozpuszczalnosci siarczkow metali i réznicach w reakcjach tych
siarczkOw z innymi odczynnikami. Odczynnikiem powszechnie stoso-
wanym do wytracania siarczkOw jest gazowy siarkowodor. Posiada on
jednak dwie, bardzo niekorzystne wlasnosci; ma bardo nieprzyjemny
zapach (zepsutych jajek) i jest bardzo toksyczny. Siarkowodér mozna
zastapi€ zwigzkiem organicznym, tioacetamidem, CH,CSNH, . Tioace-
tamid jest biala, krystaliczng substancja o niezbyt intensywnym zapa-
chu.

Wodny roztwér tioacetamidu (okolo 2 M) uizywany jest jako
odczynnik wytracajacy siarczki. Obojetny roztwor tioacetamidu jest
trwaly, przez wiele tygodni w temperaturze pokojowej. Po dluzszym
okresie czasu roztwor wolno rozklada si¢ na dnie naczynia osadza si¢
wolna siarka. Taki roztwor moze by¢ w dalszym ciagu uzywany, chociaz
wlasnosci jego (tzn. zdolnos¢ do wytracania siarczkow) nalezy spraw-
dzi¢ na na drodze reakcji ze znanym roztworem soli.

W obecnosci kwasu lub zasady tioacetamid hydrolizuje, podczas
ogrzewania wodnego roztworu; uwalniany jest wowczas siarkowodor.

kwas ub 1y St + CH,CONH,
zasada

CH,CSNH, + H,0

Tak powstajacy siarkowodor reaguje z jonami obecnymi w roz-
tworze wytracajac zadane siarczki. Powstajacy rowniez w reakcji
acetamid nie wywoluje niepozadanych efektow w trakcie analizy.

Niektére z kationdw reagujac bezposrednio z tioacetamidem tworza
organiczne polaczenia kompleksowe wytracajace si¢ z roztworu. Pod
wplywem ogrzewania w obecnosci rozcieficzonego roztworu kwasu,
polaczenia te rozkladaja si¢ i wytracaja si¢ trudno rozpuszczalne
siarczki. Na przyklad, jon miedzi tworzy blady osad Cu(NH,CSCH,)
z tioacetamidem, ale po ogrzaniu osad ten przechodzi w czarny CusS.

Przy wytraceniu siarczkow z roztworéw kwasnych (II grupa) nalezy
pami¢taé, ze w tych warunkach siarkowodor dos¢ intensywnie ulatnia
si¢ z roztworu. Nie wystepuje to w przypadku roztworéw zasadowych
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(lub amoniakalnych). Réwniez siarczki olowiu, kadmu i cyny sa
wzglednie lepiej rozpuszczalne niz pozostale siarczki II grupy, co moze
powodowac¢ niecalkowite ich wytracenie. Z kolei jon arsenu w postaci
jonu arsenianowego (roztwory zasadowe) raczej wolno reaguje z tioace-
tamidem i z tego wzgledu rowniez moze by¢ niecatkowicie wytracony.
Czynniki utleniajace, takie jak jon azotanowy moga rozkladaé tioaceta-
mid zanim dojdzie do reakcji powstania siarczkow. Z tych wzgledéw
nalezy przestrzega¢ warunkOw stracania, ktore szczegblowo oméwiono
w pkt. 11.1.

7.6. Uklad rozdzialow dotyczacych analizy kationow

Na poczatku kazdego rozdziatu zestawiono w tabeli liste pierwiast-
kow i postaci jonowych w jakiej pierwiastki te wystgpuja w poszczegol-
nej grupie. Nastepnie przedyskutowano wlasnosci pierwiastkow i jonow
nalezacych do danej grupy. W dalszym ciagu omdwiono metode analizy
tej grupy. Wskazano na trudnosci, ktore moga przy tym wystgpowac
oraz podano wskazowki jak mozna ich uniknaé. Student powinien
zapoznac¢ si¢ z materialem tego rozdziatu, zanim przystapi do analizy
badanego roztworu.

Szczegolowe wskazowki preparatywne podano w nastgpnym roz-
dziale, tj. om6wiono sposOb przygotowania badanego roztworu do
analizy oraz opisano procedur¢ wytracania grupy. Sposob analizy
wytraconego osadu podano w tabeli.

Zanim student przejdzie do analizy badanego roztworu, koniecznym
jest, aby zapoznal si¢ ze sposobem wykonywania reakcji, przeprowadza-
jac je na roztworach o znanym skladzie, tj. wykonujac na przyklad
reakcje charakterystyczne dla jonow srebrowych z roztworem azotanu
srebra, dla jonéw potasowych z roztworem chlorku potasu itd. Roz-
twory soli do tych celow s3 specjalnie przygotowane.
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8. ANALIZA I GRUPY

W skiad I grupy wchodza kationy, ktérych chlorki sa nierozpusz-
czalne w roztworze rozciedczonego kwasu, tj. chlorek srebra AgCl;
chlorek rteci(I), Hg,Cl, i chlorek olowiu(Il) PbCl,. Wlasnosci tych
pierwiastkow i ich jon6w omoéwiono w nastepnych rozdzialach.

Tabela 11
Pierwiaski i jony I grupy
Jony w roztw. Jony w roziw. Stracone
Pierwiastek kwasnym lub ajx‘x’ll:))l,u‘;,kl:’lrzlly‘:n silnie zasa- w 1 grupie
obojetnym dowym jako
Ag Ag* [Ag(NH;),]* = AgCl
(bezbarwny) (bezbarwny) (biaty)
Hg Hg: L4 - - Hg,Cl,
(bezbarwny) (bialy)
Pb Pb%* - Pb0: = PbCl,
(bezbarwny) (bezbarwny) (biaty)
8.1. Oléw

Otéw jest metalem migkkim, cigzkim, o kolorze szarym lub srebr-
nym. Rozpuszcza si¢ latwo w rozcienczonym kwasie azotowym. Nato-
miast rozcienczone kwasy solny i siarkowy nie roztwarzaja olowiu, gdyz
tworzag na metalu nierozpuszczalng powlok¢ chlorku lub siarczanu
olowiu, ktéra zabezpiecza metal przed dalszym dzialaniem kwasow.
W wigkszosci swoich zwiazkow jest dwuwartosciowy. Znane s3 takze
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zwigzki olowiu czterowartosciowego np. tlenek PbO, i octan
Pb(C,H,0,),, oba o silnych wlasnosciach utleniajagcych. Tutaj za-
jmiemy si¢ tylko jonami i zwiazkami otowiu(II). Azotan i octan
olowiu(II) oraz jego zwiazki kompleksowe s3 rozpuszczalne w wodzie.
Chlorek, bromek i jodek olowiu rozpuszczaja si¢ czesciowo w wodzie
za$ siarczan, siarczek i chromian sa nierozpuszczalne w wodzie.
Wodorotlenek olowiu(II) ma wiasnosci amfoteryczne. Jony Pb%* sa
bezbarwne.

8.2. Reakcje jonu Pb%*

1. Kwas solny i rozpuszczalne chlorki wytracaja z roztworéw
zawierajgcych jony Pb?* bialy osad chlorku olowiu. Rozpuszczalnosé
tego osadu oméwiono w pkt. 9.3.1.

Pb?* + 2 Cl- — |PbCl,

2. Mocne zasady NaOH i KOH oraz NH ,OH wytracaja bialy osad

wodorotlenku olowiu, Pb(OH),, rozpuszczalny zardwno w kwasach jak

i w nadmiarze mocnych zasad. W amoniaku Pb(OH), nie rozpuszcza
si¢.

Pb%?* + 2 OH~ — |Pb(OH),
Pb(OH), + 20H™ — PbO:' + 2 H,0

3. Kwas siarkowy i rozpuszczalne siarczany wytracajg z roztworéw
zawierajacych jony Pb?* bialy osad siarczanu olowiu.

Pb?* + SO}~ — |PbSO,

Osad ten rozpuszcza si¢ na goragco w roztworach zasad wskutek
powstawania olowianow(II).

PbSO, + 4 OH™ — PbO2~ + SO2~ + 2 H,0
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PbSO, rozpuszcza si¢ rOwniez na gorgco w 30% roztworze octanu
amonu

PbSO, + CH,COO™ = Pb(CH;CO0)* + SO3~

Jon Pb(CH,COO)* jest trwaly w obecnoici nadmiaru jonow
CH,COO".
Kwas solny i azotowy znacznie zwigkszaja rozpuszczalnosé PbSO,,
wskutek wigzania obecnych w roztworze jonéw SO?~ (pochodzacych
z PbSO,) przez jony H*, z wytwarzaniem jonow HSO,, ktére
w Srodowisku kwasu dysocjuja w matym stopniu.

4. Chromian(VI) potasu K,CrO, i dwuchromian(VI) potasu
K ,Cr,0, wytracaja bardzo trudno rozpuszczalny chromian(VI) olowiu
o barwie z6ttej. Osad ten rozpuszcza si¢ jedynie w roztworach zasad.

2 Pb** 4+ Cr,02~ + H,0 —> |2PbCrO, + 2 H*

S. Jodek potasu KI tworzy z jonami Pb2* zolty osad Pbl,,
rozpuszczalny, w obecnosci kwasu octowego, w wodzie na goraco.

Pb2* + 21- — | Pbl,

6. Siarkowodér i rozpuszczalne siarczki wytracaja z roztworow
zawierajacych jony Pb?* czarny osad siarczku olowiu, PbS

Pb?* + S?~ — |PbS

8.3. Srebro

Metaliczne srebro jest najjasniejszym sposrod metali, ale na powiet-
rzu ciemnieje, wskutek pokrywania si¢ powierzchni tego metalu warst-
wy ciemnego siarczku srebra. Srebro jest twardsze od olowiu lecz
bardziej mi¢kkie niz miedz. Nie reaguje z rozciedczonymi kwasami,
z wyjatkiem kwasu azotowego. W wigkszosci swoich zwigzkow srebro
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jest jednowartosciowe, chociaz znane sg stopnie utlenienia srebra +2
i +3. Sposrdd soli srebra rozpuszczalny w wodzie jest azotan, AgNO,,
oraz czgSciowo siarczan, Ag, SO,. Nierozpuszczalne sole srebra w wigk-
szosci rozpuszczajg si¢ w nadmiarze cyjanku potasu, tiosiarczanu sodu,
Na,S,0,, lub w amoniaku, z utworzeniem jon6w kompleksowych jak:
[Ag(CN),]1-, [Ag(S,0,),1% ", [Ag(NH;),]*. Sole srebra a szczegdlnie

AgCl, AgBr, Agl pod wplywem swiatla ulegaja rozkladowi z wy-
dzieleniem metalicznego srebra.
8.4. Reakcje jonu Ag*

1. Mocne zasady, NaOH i KOH wytracaja z roztwor6éw soli srebra
brunatny osad Ag,0, ktéry powstaje wskutek rozpadu tworzacego si¢
w pierwszej chwili nietrwalego wodorotlenku srebra.

2Ag* + 20H™ — |Ag,0 + H,0
Osad ten rozpuszcza si¢ w amoniaku i w kwasie azotowym.

Ag,0 + 4(NH, - HOH) —> 2[Ag(NH,),]* + 2 OH™ + 3H,O

2. W wyniku reakcji jonu Ag* zamoniakiem powstaje rozpuszczal-
ny, kompleksowy, diaminowy jon srebra(l), [Ag(NH,),]*

2 Ag* + 2 OH™ — |Ag,0 + H,0
Ag,0 + 4NH, - HOH) = [Ag(NH,),]* + 2OH" + 3H,0

3. Kwas solny i rozpuszczalne chlorki wytracaja z roztwordw soli
srebra biaty osad chlorku srebra, rozpuszczalny w amoniaku

Ag* + CI- —s |AgCl

W obecnosci jonéw bromkowych, Br~, oraz jodkowych, 1™, powstaja
odpowiednio bladozétty osad AgBr i zotty Agl. W odréznieniu od
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chlorku srebra jodek srebra nie rozpuszcza si¢ w amoniaku, zas bromek
srebra rozpuszcza si¢ w nim tylko nieznacznie. Przyczyna tych réznic
jest niejednakowa wielkos¢ iloczynow rozpuszczalnosci tych soli.

(IrA'Cl = 1,56 10-10, IIA‘B’ = 7,7 10—13, IrAgl = 1,5 10_16).

Cyjanek potasu, KCN i tiosiarczan sodu, Na,S,0, rozpuszczaja
bromek i jodek srebra.

4. Siarkowodoér, H,S i rozpuszczalne siarczki wytracaja z roz-
tworéw zawierajacych jony Ag* czarny osad siarczku srebra, Ag,S

2 Agt + S — |Ag,S

5. Chromian(VI) potasu, K,CrO, tworzy z jonami Ag* osad
Ag,CrO, barwy ceglastoczerwone;j.

2Ag* + CrO?™ — |Ag,CrO,

Osad rozpuszcza si¢ w HNO, i NH;HOH.

8.5. Rteé

Rted jest cigzkim pierwiastkiem metalicznym, ciecza w temperaturze
pokojowej. Podobnie jak srebro, rt¢¢ nie reaguje z rozcieniczonymi
kwasami, z wyjatkiem kwasu azotowego. Rte¢c tworzy dwa rozne jony
Hg>* orazjon Hg?*. Chlorek rteci(I) Hg,Cl, jest trudno rozpuszczalny
w wodzie, dlatego jon rteci(I) zaliczany jest w schemacie analizy
jakosciowej do I grupy. Chlorek rteci(II) jest rozpuszczalny, tak wigc jon
rteci(I) nie znajduje si¢ w I grupie lecz wytracany jest w II grupie
kationow.

Sole rteci rozpuszczalne w wodzie to: azotan rteci(l), Hg,(NO,),,
azotan rteci(II), Hg(NO,),, cyjanek rteci(IlI), Hg(CN),, siarczan(VI)
rteci(Il), HgSO,, chlorek rteci(1l), HgCl,.
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8.6. Reakcje jonu Hg2*

1. Kwas solny i rozpuszczalne chlorki wytracaja z roztworow
zawierajacych jony Hg}* bialy osad chlorku rteci(l).

Hg2* + 2 Cl- — |Hg,Cl,
Osad ten jest rozpuszczalny w wodzie krolewskiej i w st¢zonych
roztworach chlorkéw litowcoéw. Pod wplywem amoniaku osad czernieje
wskutek wydzielania si¢ rt¢ci metalicznej. Reakcje t¢ wykorzystang do
oddzelenia i identyfikacji jonu rteci(I) oméwiono w pkt. 9.3.2.
2. Jodek potasu KI wytraca zolto-zielony osad jodku rteci(l)
Hg2* + 217 — |Hg,l,

Osad ten jest rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika, z wydzieleniem
metalicznej rteci.

nglz + 2 I_ S Hgl:_ + Hg

3. Chromian(VI) potasu wytraca z roztworOw zawierajacych jony
Hg2* czerwony osad chromianu rteci(l).

4. W reakgcji jonu l-lg’;+ z mocnymi zasadami wytraca si¢ czarny
osad tlenku rteci(l)

5. Z roztwordw soli rteci(l) pod wplywem nadmiaru chlorku
cyny(II) wytraca si¢ bialy osad kalomelu, Hg,Cl, szarzejacy na skutek
redukcji do metalicznej rteci

2 Hg?* + Sn?* + 2Cl~ — |Hg,Cl, + Sn**
Hg,Cl, + Sn** + 4 CI” — |2 Hg + SnCI2™
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6. Siarkowodor i rozpuszczalne siarczki wytracaja z kwasnych
roztworow, zawierajacych jony Hgi+ czarny osad siarczku rteci(Il) HgS
z wydzieleniem metalicznej rteci

Hg?* + S~ — |Hg,S — |HgS + |Hg



9. METODA ANALIZY I GRUPY

9.1. Przygotowanie do wytracenia

Nierozpuszczalne chlorki I grupy nalezy wytracaé z roztwordw
kwasnych; jezeli badany roztwor jest zasadowy lub amoniakalny, nalezy
g0 najpierw zakwasi¢ kwasem azotowym. W roztworze amoniakalnym
srebro wystepuje w postaci jonu [Ag(NH,),]* a w roztworze silnie
zasadowym, z kolei, olow znajduje si¢ w postaci jonu PbO;‘. Za-
kwaszenie roztworu powoduje przejscie tych jonow w kationy:

[Ag(NH,),]* + 2H* — 2 NH} + Ag*
PbO?~ + 4 H* — Pb** + 2H,0

To postgpowanie nie dotyczy roztworéw obojetnych lub kwasnych.

9.2. Wytracenie I grupy

Kwas solny dodany w niewielkim nadmiarze wytraca jony I grupy
w postaci nierozpuszczalnych chlorkow. Niewielki nadmiar kwasu
solnego jest konieczny: a) aby zapewni¢ wytracenie si¢ wszystkich trzech
kationéw: b) w celu zmniejszenia rozpuszczalnosci wytragconych chlor-
kow poprzez efekt wspolnego jonu i ¢) aby uniemozliwi¢ wytracenie si¢
soli zasadowych takich jak SbOCI i BiOCl.

Nie nalezy dodawac kwasu solnego w duzym nadmiarze, poniewaz
moze to ograniczy¢ wytracanie si¢ chlorku otowiu(I) spowodowane
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tworzeniem si¢ rozpuszczalnych jonéw kompleksowych, PbCli'.
Jony srebra i rteci(l) wykazuja rowniez niewielka tendencje do tworze-
nia rozpuszczalnych chlorokompleksow, ale tylko w przypadku roz-
tworow zawierajacych bardzo matle ilosci tych kationdw lub w przypad-
ku uzycia bardzo duzego nadmiaru kwasu solnego.

Chlorek otowiu(II) jest znacznie bardziej rozpuszczalny niz chlorek
srebra lub rteci(l) i z tego wzgledu nie wytraca si¢ w I grupie catkowicie.
Pozostaly olow jest wytracany catkowicie w II grupie w postaci siarczku
olowiu. Jezeli stezenie olowiu w roztworze wynosi okoto 0,02 M lub
mniej osad chlorku olowiu nie powstaje.

Osad chlorku srebra ciemnieje pod wplywem Swiatla, ktore powodu-
je jego redukcje do wolnego srebra, lecz efekt ten nie ma wigkszego
znaczenia analitycznego.

9.3. Analiza osadu I grupy

9.3.1. Oddzielenie i identyfikacja jonu olowiu(1I)

Schemat analizy osadu chlorkow I Grupy przedstawiono na rys. 9.

Chlorek otowiu oddziela si¢ od chlorkow srebra i rtgci poprzez
podzialanie goraca woda na osad chlorkéw I grupy kationow.

Rozpuszczalno$é chlorku olowiu wynoszaca w 20°C 9,9 mg/ml,
w temperaturze 100°C wzrasta do wartosci 33,4 mg/ml. Tak wigc
w przypadku umiarkowanych ilosci chlorku olowiu osigga si¢ calkowite
jego rozpuszczenie we wrzacej wodzie. W tych warunkach zarowno
chlorek srebra jak i rteci(I) nie ulegaja rozpuszczeniu.

Jezeli oléw obecny jest w duzych ilosciach, po ochlodzeniu goracego
roztworu wytraca si¢ ponownie bialy, krystaliczny osad chlorku otowiu.
Z tego wzgledu roztwor nalezy ponownie ogrzac, aby rozpusci¢ chlorek
olowiu przed dodaniem chromianu(VI) potasu w tescie potwierdzaja-
cym obecno$¢ olowiu. Stracenie si¢ zoltego osadu chromianu(VI)
olowiu potwierdza obecnos$¢ olowiu w roztworze.
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Rys. 9. Schemat analizy I grupy
9.3.2. Oddzielenie i identyfikacja jonu rteci(I)

Oddzielenie srebra od rteci jest mozliwe z uwagi na fakt, ze tylko
chlorek srebra ulega rozpuszczeniu, gdy na mieszaning chlorkow srebra
irteci(I) podzialamy wodorotlenkiem amonu. Rozpuszczalnosc chlorku
srebra jest wynikiem tworzenia si¢ kompleksowego jonu diaminasreb-
rowego. Wodorotlenek amonu reaguje z chlorkiem rteci(I) tworzac
mieszaning amido chlorku rteci(II) oraz rteci o czarnej barwie. Tworze-
nie si¢ w tych warunkach czarnego osadu jest wystarczajacym testem na
obecnos¢ rteci.

AgCl + 2 NH,OH —> [Ag(NH,),]* + CI- + 2H,0
Hg,Cl, + 2NH,OH —s HgNH,Cl + Hg® + NH; + CI” + 2H,0
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W przypadku, gdy jony olowiu nie zostaly calkowicie usunigte istnieje
mozliwosé wytracania si¢, w tym momencie, bialego osadu wodorotlen-
ku otowiu lub zasadowego chlorku otowiu, Pb6{(OH)CIL. Zatem o obecno-
sci jonu rteci(I) swiadczy obecnosc czarnego lub ciemnoszarego osadu.

9.3.3. Oddzielenie i identyfikacja jonu srebra

Amoniakalny roztwor pozostaly po oddzieleniu jonu rteci(I) zawie-
ra rozpuszczalny jon diaminasrebrowy [Ag(NH;),]1" ijony chlorkowe.
Czasami roztwor ten nie jest klarowny. Jest to spowodowane obecnoscia
niewielkich ilosci jonu olowiu, ktory nie zostal calkowicie wymyty we
wczesniejszym etapie i obecnie tworzy koloidalny osad wodorotlenku
olowiu. Ten koloid nie przeszkadza w przeprowadzeniu testu na
obecnos¢ srebra, poniewaz ulega on rozpuszczeniu pod wplywem kwasu
azotowego dodawanego w nast¢pnym etapie analizy.

Po zakwaszeniu diaminowy jon srebra rozpada si¢ i ponownie
wytraca si¢ chlorek srebra.

[Ag(NH,),]* + 2H® — Ag* + 2 NH}
Ag* + ClI- — |AgCl

Powstawanie w tym momencie bialego osadu chlorku srebra jest
wystarczajacym potwierdzeniem obecnosci jonu srebra. Jezeli osad nie
powstaje, zaleca si¢ wymiesza¢ roztwor i sprawdzi¢ jego kwasowosé
papierkiem wskaznikowym. W przypadku, gdy roztwor nie jest kwasny
nalezy dodaé wigcej kwasu azotowego.

Jezeli srebro wystepuje w malych ilosciach zamiast osadu powstaje
zawiesina koloidalna.

9.4. Sposob analizy I grupy

A. Przygotowanie do wytrgcania osadu.
(1) Wziaé¢ 1 ml badanego roztworu do probéwki i sprawdzic¢ jego
odczyn papierkiem wskaznikowym.
(2) Jezeli roztwor jest obojetny lub kwasny przejs¢ do etapu B.
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(3) Jezeli roztwor jest zasadowy nalezy dodawac po kropli 2 M kwas
azotowy, ciggle mieszajac, az roztwor stanie si¢ kwasny; nastep-
nie dodac 2 krople nadmiaru kwasu i przejs¢ do etapu B.

B. Wytrgcenie I grupy.

(1) Dodac¢ S kropli 2M HCI do kwasnego (lub oboj¢tnego) roz-
tworu. Zamiesza¢ energicznie, nast¢pnie odwirowaé osad. Za-
chowac osad do analizy I grupy.

(2) Doda¢ 1 kropl¢ 2M HCI do klarownego przesaczu. Jezeli
roztwér nie metnieje lub nie tworzy si¢ osad dodaé jeszcze
2 krople HCI. Jezeli osad w dalszym ciagu nie powstaje przejs¢
do etapu 4.

(3) Jezeli w etapie (2) powstatl osad nalezy go odwirowac i caly ten
etap powtorzy¢ az do momentu, gdy pod wplywem 1 kropli HCI
osad nie bedzie si¢ wytracal.

(4) Zdekantowany przesacz przela¢ do czystej probowki i pozos-
tawi¢ do analizy II grupy.

(5) Jezeli roztwor z etapu (4) nie bedzie wykorzystany do analizy I1
grupy, doda¢ 1 ml 2M octanu amonu i 2 krople 1M chromia-
nu(VI) potasu. Zolty osad PbCrO, wskazuje na Pb.

(6) Przeprowadzi¢ analiz¢ osadu otrzymanego w etapie 1-3 we-
dhug C.

C. Analiza I grupy.

Osad: AgCl, Hg,Cl,, PbCl,

(1) Doda¢ okoto 1 ml (20 kropli) wody destylowanej. Zmieszac i ogrza¢ do wrzenia]
Natychmiast odwirowac i przela¢ zdekanowany roztwor do czystej probowki.

(2) Powtdrzy¢ (1) dwa razy i potaczy¢ otrzymane roztwory z przesgczem z etapu (1).

Roztwér: Pb?* Osad: AgCl, Hg,Cl,

(1) Zakwasi¢ przez doda- (2) Dodac 1,5 ml (30 kropli) wodorotlenku amonowe-
nie 3 kropli 2M kwasu 80. Zamieszac i odwirowac. Zdekantowac klarowny
octowego. przesacz do innej probowki.

(2) Doda¢ 3 krople 1M Roztwér: [Ag(NH,),]" Osad:

chromianu (VI) pota- | ) 1 4ok 5 i 2M kwasu azo- HgNH,CI + Hg

su. Zamieszad. ; 3 ;

2oity osad PbCrO, po- towt.ego. Zamxeszaé ispra- Powstanie tego

twierdza Pb 4 wdzi¢ papierkiem wsk. Jezeli czarmego lub bar-
: roztwor nie jest kwaény do-  dzo ciemnoszare-

dawaé 2M kwasu azotowego go osadu potwier-

az do odczynu kwadnego. Za- dza Hg

mieszaé. Bialy osad AgCl

potwierdza Ag.
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Tabela 12

Poréwnanie rakcji kationéw I grupy

Odczynnik Pb?* Ag*t Hg: i
HCI lub NaCl PbCl, AgCl Hg,Cl,
biaty biaty bialy
HBr lub NaBr PbBr, AgBr Hg,Br,
z6itawy jasno zolty z6htawy
KI Pbl, Agl Hg,I,
261ty zblty z6tto-zielony
NaOH lub KOH Pb(OH), AgOH—Ag,0 Hg,0
(iloéé réwn.) biaty bialy brazowy czarny
NaOH lub KOH PbO: 5 Ag,0 Hg,O
(nadmiar) (bezbarwny) brazowy czamy
250, FE.SO‘ xg?SO‘ HB?S04
biaty biaty bialy
(rozp. w zasadach
i octanie amonu)
NH,OH Pb(OH), [Ag(NH;),]1* Hg* + HgNH,NO,
(ilod¢ rown.) bialy bezbarwny czarny  biaty
NH,OH Pb(OH), [Ag(NH,),]1* Hg’ + HgNH,NO,
(nadmiar) biaty bezbarwny czarny bialy
H,S PbS Ag,S Hg,S
czamny czamy czarny
K,CrO, PbCrO, Ag,CrO, Hg,CrO,
zotty czerwono-brgzowy czerwony
SnCl, PbCl, Ag’ Hg*
biaty czarny czarny
Pytania:

1. Uzupelnij i zbilansuj nast¢gpujace rOwnania analityczne. Zaznacz
strzatkg osady.

Srebro
Ag(NH,); + H* —
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Agt + ClI” —
AgCl + NH,OH —
Ag(NH,); + CI” + H* —

Otow

PbO:_ + Ht —
Pb*t + I —
Pb** 4+ CrO:" —
Pb2+ + CIZO:_ —

Rtec
Hg:+ +ClI- —
Hg,Cl, + NH,OH —

2. Podaj 3 powody dla ktérych wytracanie I grupy przeprowadza si¢
w obecnosci niewielkiego nadmiaru kwasu solnego.

3. W przypadku gdy roztwor badany ma odczyn zasadowy, dlacze-
go lepiej jest najpierw zneutralizowaé go rozcienczonym kwasem
azotowym, niz dodawacé kwas solny bezposrednio do roztworu zasado-
wego?

4. Wyjasnij dlaczego otow znajduje si¢ zarowno w I jak i II grupie.

5. Student odpowiedzial, ze badany przez niego roztwor zawiera:
[Ag(NH,),]1*, Pb%*. Wyjasnij na czym polega blad.

6. Student podejrzewa, ze jego roztwor badany jest zaréwno
amoniakalny, jak silnie zasadowy. Czy jest to mozliwe?

7. Nazwij nast¢pujace zwigzki i wymien podobienstwa i roznice:
Ag(NH,),Cl, MgNH_PO,, HgNH,CI

8. Chlorek rteci(I) byt w matych ilosciach podawany wewne¢trznie
w celach medycznych. Wyjasnij dlaczego chlorek rteci(II) jest trucizna,
podczas gdy chlorek rteci(I) nie jest toksyczny.
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10. ANALIZA II GRUPY

Do 1II grupy naleza kationy, ktérych siarczki wytracaja si¢ pod
wplywem siarkowodoru (tioacetamidu) w srodowisku kwasu solnego

0,2 — 0,3 M). Wlasnosci pierwiastkow i ich jonéw omodwiono
w nast¢pnych rozdzialach.
Tabela 13
Pierwiastki i jony 1I grupy
Pier- | Jony w roztworze Jony w roztworze
el R o B i Il I
tek obojetnym dowym
Hg Hg** *[Hg(NH,),)** = HgS
(bezbarwny) (bezbarwny) (czarny)
Pb Pb?* - PbO: - PbS
(bezbarwny) (bezbarwny) (czarny)
Bi Bi®* - - Bi,S,
(bezbarwny) (czarny)
Cu Cu?* [Cu(NH,),]** - CuS
(niebieski) (ciemno-zielony)
**(Cu”) **[Cu(NH,),]* =
(jasno-zotty) (bezbarwny)
Cd Cd?* [Cd(NH,),]** - Cds
(bezbarwny) (bezbarwny) (zotty)
As AsO}~ AsO}~ AsO}~ As,S,
(bezbarwny) (bezbarwny) (bezbarwny) (zotty)
AsO3” AsO3}~ AsO}~ As,S,
(bezbarwny) (bezbarwny) (bezbarwny) (z6tty)
Sb Sb3* - SbO3~ Sb,S,
(bezbarwny) (bezbarwny) (pomaranczowy)
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Tabela 13(cd)

Pier-

Jony w roztworze Jony w roztworze

wias- | lwstmym iub |Gl | e zsa | Y grutie ko

Sb** — SbO3 -~ Sb,S,
(bezbarwny) (bezbarwny) (pomaraniczowy)

Sn Sa** - Sn0%" SnS,

(bezbarwny) (bezbarwny) (2oty)

seSn3+ - Sn03- SnS

(bezbarwny) (bezbarwny) (brunatny)

* Powstaje tylko w roztworze azotanow.
¢¢ }atwo utleniajgcy si¢ na powietrzu.

10.1. Oléw

Wiasnosci olowiu i jego zwigzkéw omowiono w pkt. 8.1 8.2. Otow
nalezy zar6wno do I grupy jak i do II grupy, poniewaz chlorek
olowiu(II) jest zbyt dobrze rozpuszczalny, aby olow zostat calkowicie
wytracony w I grupie. Jony olowiu pozostale po wytraceniu I grupy
wytracaja si¢ calkowicie w postaci siarczku w II grupie.

10.2. Rtgé

Wilasnosci rteci i jonu rteci(I) oméwiono w rozdziale dotyczacym
I grupy. Jon rteci(I) wytraca si¢ w I grupie, poniewaz jego chlorek jest
nierozpuszczalny. Jednak chlorek rteci(II) jest rozpuszczalny i pozostaje
w roztworze. W obecnosci nadmiaru jonéw chlorkowych jon rteci(Il)
tworzy jony kompleksowe HgCl2 ™. Jon rteci(Il) wytracony jest w po-
staci siarczku w II grupie.
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10.3. Reakcje jonu Hg?*

1. Siarkowod6r wytraca z roztwordw zawierajacych jony Hg?*
czarny siarczek rteci(1l), HgS.

Hg?* + S2~ — |HgS

Jest to jeden z najtrudniej rozpuszczalnych osadow. Wykorzystuje si¢ to
w trakcie analizy do oddzielenia siarczku rteci(I) do pozostalych
siarczkow 1I grupy (poréwnaj pkt. 11.3.1).

2. Wodorotlenek sodu lub potasu NaOH, KOH wytraca z roz-
twordéw zawierajacych jony Hg?* 26lty osad tlenku rteci(Il), HgO.

Hg?* + 2 OH™ — |HgO + H,0

3. Chlorek rteci(II), HgCl, reaguje z amoniakiem tworzac bialy,
nierozpuszczalny amido chlorek rteci(Il).

Hg?* + 2CQ1~ + 2(NH, - H,0) — |HgNH,Cl + NH} + C1~ + 2H,0

4. Jodek potasu, KJ tworzy z jonami rteci(Il) pomaranczo-
wo-czerwony osad jodku rteci(II), HgJ,, ktory rozpuszcza si¢ w nad-
miarze odczynnika z wytworzeniem jonu kompleksowego [HgJ, ]>~

Hg?* + 2J- — |HgJ,
Hgl, +2J7 — [Hegl,1*"

Jezeli do roztworu zawierajacego jony [Hgl,]*~ dodamy niewielka
ilos¢ stezonego roztworu zasady, to otrzymamy uklad zwany odczyn-

nikiem Nesslera, stosowany do wykrywania jondw amonowych. W obe-
cnosci jonéw amonowych odczynnik Nesslera wytraca brunatny osad.

~HE
NH,Cl + 2K,[HgJ,] + 4KOH —» [0\ /NH,]J + KCl + 7KJ + 3H,0
Hg
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5. Po dodaniu chlorku cyny(Il), SnCl, do roztworu soli rteci(II)
tworzy si¢ poczatkowo bialy osad chlorku rteci(I), ktéry w obecnosci
nadmiaru odczynnika szarzeje wskutek wydzielania si¢ metaliczne;j rteci.

2 HgCl, + SnCl, —> Hg,Cl, + SnCl,
Hg,Cl, + SnCl, —s 2 Hg + SnCl,

6. Metale potozone w szeregu elektrochemicznym przed rtecia np:
Cu, Zn powoduja redukcje jondw rteci do rteci metalicznej

Hg?* + Zn — |Hg + Zn?*

10.4. Bizmut

Bizmut jest blyszczacym, srebrzystym metalem o czerwonym zabar-
wieniu. Bizmut nie reaguje z rozcienczonym kwasem solnym i siar-
kowym, natomiast w reakcji z kwasem azotowym tworzy rozpuszczalny
w wodzie azotan bizmutu, Bi(NO,),. W wigkszosci swoich zwiazkow
bizmut jest trojwartosciowy. Znanych jest tylko kilka zwigzkow,
w ktorych bizmut wyst¢puje na +5 stopniu utlenienia jak np: biz-
mutan(V) sodu, NaBiO,, silny czynnik utleniajacy.

Wiegkszos¢ soli bizmutu hydrolizuje tworzac zwigzki nierozpuszczal-
ne w wodzie.

10.5. Reakcje jonu Bi**

1. Siarkowodér wytraca z roztworéw zawierajacych jony Bi®*
czarny siarczek bizmutu, Bi,S,

Bi** + 3 H,S — |Bi,S, + 6H*

Siarczek bizmutu rozpuszcza si¢ na goraco w rozcienczonym HNO,.
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2. Sole bizmutu ulegaja hydrolizie. Sposréd soli bizmutu (III)
najlatwiej hydrolizuje chlorek, nast¢pnie azotan a najtrudniej siarczan.
Wydziela si¢ wowczas bialy, klaczkowaty osad soli zasadowe;j.

BiCl; + H,0 = |BiOCl + 2 HCl

Reakcje powstawania soli zasadowych sa odwracalne. Po wprowadze-
niu kwasu solnego osad soli zasadowej rozpuszcza si¢

BiOCl + 2 HCl = BiCl, + H,0

Podczas rozciedczania roztworu woda ponownie wytraca si¢ sol
zasadowa.

3. Mocne zasady, NaOH i KOH oraz amoniak, NH; - H,0
wytracajg z roztwordw zawierajacych jony Bi®* biaty osad wodorotlen-
ku bizmutu Bi(OH),, nierozpuszczalny w nadmiarze zasad i amoniaku,
a rozpuszczalny w kwasach

Bi** + 3 OH™ — |Bi(OH),

4. W obecnosci cynian6w(lI) sodu lub potasu, Na,SnO, lub
K,Sn0,, zachodzi redukcja jonow bizmutu do metalicznego bizmutu.
T¢ wazng reakcj¢ jakosciowa opisano w pkt. 11.3.3.

5. Bi,S; rozpuszcza si¢ w rozcieniczonym HNO, na goraco.

Bi,S, + 2NO3 + 8H* — 2Bi®* + 2NO + |3S + H,0

10.6. Miedz

Miedz jest metalem zé6ltawo-czerwonym. W suchym powietrzu nie
zmienia sic. W obecnosci wilgoci i dwutlenku wggla pokrywa si¢
warstwa zasadowych weglan6éw .o zabarwieniu zielonym (patyna).
Miedz nie roztwarza si¢ w HCI i rozcienczonym H,SO,. W reakcji
kwasu azotowego z metaliczna miedzia powstaje niebieski azotan
miedzi(II), Cu(NO,),. Uwodnione sole miedzi maja rowniez kolor

123



niebieski. Lotne sole miedzi barwia plomieri na zielono. Miedz w zwiaz-
kach moze wystgpowaé na +1 i +2 stopniu utlenienia, przy czym
zwiazki miedzi(l) s3 przewaznie trudno rozpuszczalne w wodzie i wyka-
zujg tendencj¢ do przechodzenia w zwigzki miedz(II). Jony miedzi
wykazuja zdolnos¢ do tworzenia jonéw kompleksowych, np:
[CuCl,]*7, [Cu(CN)]*~, [Cu(NH,),]*".

10.7. Reakcje jonu Cu’*

1. Siarkowodér wytraca z roztworéw zawierajagcych jony Cu?*
czarny osad siarczku miedzi(II).

Cu?* + H,S — |CuS + 2H*
Siarczek ten rozpuszcza si¢ na goraco w rozcienczonym HNO,.

2. Amoniak NH; - H,0 dodany w malej ilosci do roztworu
zawierajacego jony Cu?* tworzy niebieskawy osad soli zasadowej. Osad
ten latwo rozpuszcza si¢ w nadmiarze odczynnika z utworzeniem
ciemnoniebieskiego kationu tetraaminamiedzi(II), [Cu(NH,),]**

2Cu?* + SOf' + 2NH, - HOH — |(CuOH),SO, + 2NHj

(CuOH),S0, + 8NH, - HOH — 2[Cu(NH,),]** + SO~ + 20H" + 8H,0

3. Mocne zasady, NaOH i KOH, tworza z jonami Cu?* blekitny
osad wodorotlenku miedzi, czerniejacy podczas ogrzewania wskutek
przeksztalcania si¢ w tlenek miedzi.

Cu?* + 20H™ — |Cu(OH), —» |CuO + H,O

4. Tiosiarczan sodu Na,S,0,, wprowadzony do zakwaszonych
roztwordw soli miedzi wytraca po ogrzaniu brunatny osad siarczku
miedzi(I) Cu,S

2Cu?* + 25,03~ + 2H,0 — |Cu,S + |S + 4H* + 2503~
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5. Metaliczny Al, Fe, Zn redukuja jony Cu?* do metalu, wy-
dzielajacego si¢ w postaci czerwonej gabczastej masy.

3Cu?* + 2Al — |3Cu + 2AI**

10.8. Kadm

Kadm jest srebrzystym metalem, z uwagi na wiele swoich wlasnosci
podobnym do cynku. Nie jest jednak tak aktywny chemicznie jak cynk
ireaguje wolno zrozcieficzconym kwasem siarkowym i solnym. Najlepiej
roztwarza si¢ w rozcienczonym kwasie azotowym na goraco. Kadm we
wszystkich swoich zwiazkach wystgpuje na + 2 stopniu utlenienia. Jon
kadmu jest bezbarwny. Wykazuje on zdolnosci tworzenia jonow
kompleksowych: z amoniakiem [Cd(NH,),]**, z kwasem solnym
[CdC1,]?", z cyjankami [Cd(CN),]>".

10.9. Reakcje jonu Cd**

1. Siarkowodor wytraca na zimno z roztworow zasadowych, oboje-
tnych lub stabokwasnych jasno-z6lty osad siarczku kadmu

Cd** + H,S — |CdS + 2H*
Przy zakwaszeniu wigkszym niz IM HCI CdS moze si¢ nie wytracac, ze
wzgledu na powstawanie do§¢ trwalego jonu kompleksowego CdCl% ™.
Siarczek kadmu rozpuszcza si¢ w 2M HCI na goraco, a takze
w stezonych roztworach chlorkow, bromkow i jodkow

CdS + 4Cl- — CdCl;™ + S~

Siarczek kadmu rozpuszcza si¢ tez latwo w rozcienczonym kwasie
azotowym.

3CdS + 2NO;3 + 8H* — 3Cd** + 2NO + 3S + 4H,0
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2. Wodorotlenek sodu i potasu, NaOH i KOH wytracaja bialy osad
wodorotlenku kadmu, rozpuszczalny w kwasach i w amoniaku

Cd?* + 20H- — |Cd(OH),

3. Amoniak NH, - H,O tworzy z jonami Cd?* osad Cd(OH),,
rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika

Cd(OH), + 4NH, - H,0 — [Cd(NH,),]** + 20H™ + 4H,0

10.10. Arsen

Metaliczny arsen jest cialem stalym o wygladzie srebrzystym.
Z uwagi na wlasnosci fizyczne, arsen nalezaloby zaliczy¢ do metali lecz
wlasnosci chemiczne, a szczegOlnie kwasowy charakter tlenkOw zblizaja
go raczej do niemetali. W szeregu elektrochemicznym arsen zajmuje
pozycje za wodorem, nie reaguje wi¢c z rozcienczonymi kwasami.
Reagujac z kwasem azotowym tworzy kwas arsenowy(V), H,AsO,,
w ktérym arsen wystgpuje na + 5 stopniu utlenienia. Znane s3 rOwniez
zwigzki arsenu trojwartosciowego, z ktérych najbardziej powszechny
jest tlenek arsenu(III), As,0,, bezwodnik kwasu o-arsenowego(III),
H,As0O,. W roztworze wodnym obok kwasu o-arsenowego(I1I) moze
wystapi¢ kwas m-arsenowy(III), HAsO,

H;AsO; = H,0 + HAsO,
Kwasy o- i m-arsenowy(11I) maja silne wlasnosci redukujace.
Pomimo, ze arsen wykazuje czasami wlasnosci amfoteryczne, katio-

ny As** i As®* tworzy tylko w roztworach bardzo silnie kwasnych.

AsO3~ + 6H* = As** + 3H,0

10.11. Reakcje jonu As>* (AsO37)

1. Wodny roztwér jodu ulega odbarwieniu pod wplywem ar-
seniandw(I1I) redukujac si¢ do jodkow.
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AsO3™ + I, + H,O0 — AsO3™ + 21~ + 2H*

Poniewaz reakcja jest odwracalna, aby przesunaé rownowage reakcji
w prawo nalezy doda¢ nieco stalego NaHCO,, ktdy wiaze jony
wodorowe na stabo zdysocjonowany kwas H,CO,.

2. Azotan srebra, AgNO; wytraca w Srodowisku obojetnym zotty
osad arsenianu(III) srebra Ag,AsO,, rozpuszczalny w kwasie azoto-
wym i amoniaku

AsO; + 3Ag* + H,0 = |Ag,AsO, + 2H*

3. Tioacetamid z roztworoéw arsenianow(I1I) zakwaszonych kwa-
sem solnym wytraca z6lty osad As,S,

2As03™ + 3H,S + 6H* — |As,S; + 6H,0

Siarczek asenu (I1II) wykazuje wlasnosci kwasowe, co ma wplyw na jego
rozpuszczalnosc.

As, S, nie rozpuszcza si¢ w stgzonym goragcym HCI (w odroznieniu
od siarczkOw antymonu i cyny, co stanowi istot¢ tzw. , kwasowej
metody” rozdziatu siarczkéw podgrupy arsenu). Rozpuszcza si¢ nato-
miast:

a) w goracym stgzonym HNO,

3As,S; + 28HNO, + 4H,0 — 6H;AsO, + 9H,SO, + 28NOt
b) w roztworze wodorotlenku sodu i potasu
As,S; + 60H™ — AsO3~ + AsS3~™ + 3H,0
Dodanie kwasu powoduje ponowne wytracenie si¢ siarczkow (reakcja
odwracalna)

c) w roztworze amonu (NH,),S z utworzeniem tritioarsenianu(III)

As,S, + 3827 = 2AsS3”
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d) wroztworze wielosiarczku amonu (NH,),S,, przy czym poczat-
kowo As,S; utlenia si¢ do As,Ss, ktory z kolei tworzy odpowiednia
tiosol:

As,S; + 2(NH,),S; — As,Ss + (NH,),S
As,Ss + 3(NH,), - 2(NH,);AsS,

e) w roztworze weglanu amonu (w odréznieniu od siarczkow
antymonu i cyny — tzw. ,zasadowa metoda” rozdzialu siarczkow
podgrupy arsenu)

As,S, + 3C0% — 3CO,T + AsO} + AsS3-

Siaczek arsenu(1II) posiada silniejsze wlasnosci kwasowe niz siarczki
amonuicyny i dlatego rozpuszcza si¢ nawet w odczynniku o tak stabych
wlasnosciach zasadowych jak weglan amonu.

10.12. Reakcje jonu As®* (AsO2™)

1. Tioacetamid ze stabo zakwaszonych roztworoéw arsenianu(V)
wytraca powoli z6lty osad, ktoéry jest mieszaning siarczkow As,S;
i As,S, oraz wolnej siarki. Mieszanina ta jest wynikiem nastepujacych
reakcji:

2AsO;” + SH,S + 6H* — |As,S; + 8H,0

Jednoczesnie siarkowodor redukuje arseniany(V) do arsenianow(III),
z ktorych w efekcie koncowym wytraca siarczek arsenu(I1I)

2AsO3” + 6H* + SH,S — |As,S; + |2S + 8H,0
Podobnie jak siarczek arsenu(Ill), siarczek arsenu(V) As,Ss nie roz-
puszcza si¢ w stezonym kwasie solnym, lecz rozpuszcza sig:
a) w stezonym kwasie azotowym

3As,Ss + 4H,0 4ONO; — 6AsO;~ + 155803~ + 8H* + 4ONO
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b) w roztworach NaOH, KOH i NH,OH, przy czym powstaja
tetratioarseniany(V) i oksotioarseniany(V) rozpuszczalne w wodzie

As,S; + 60H™ — AsS3™ + AsO,S*~ + 3H,0
Z roztworu tego kwasy wytracaja ponownie siarczek arsenu(V)
AsS?™ + AsO,S*” + 6H* — |As,Ss + 3H,0
¢) w roztworze siarczku amonu, (NH,),S
As,Ss + 35?7 — 2AsS3-

Zakwaszenie roztworu siarkosoli powoduje ponowne wytracenie siarcz-
ku, As,S;

2ASSE— + 6H+ Py lASZSS + 3st
d) w roztworze weglanu amonu, (NH,),CO,
As,S; + 3C0O3™ — AsS3™ + AsO,S*” + 3CO,

2. Azotan srebra, AgNO, wytraca z oboj¢tnych roztworéow ar-
senianow(V) czekoladowobrunatny osad arsenianu(V) srebra, rozpusz-
czalny w kwasach i amoniaku

3. Reakcje arseniandw(V) z mieszaning magnezowa omowiono
w pkt. 11.4.2.

4. Molibdenian amonu, (NH,),M00, dodany w duzym nadmiarze
do roztworu zawierajacego arsenian(V) i kwas azotowy, wytraca na
goraco zotty osad (NH,);As(Mo0,0,),.

AsO3~ + 3NH} + 12Mo0O3~ + 24H* —
L(NH,),;As(M0,0,,), + 12H,0
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Osad ten rozpuszcza si¢ w nadmiarze arsenianu(V), w amoniaku
i wmocnych zasadach. Analogiczny osad tworza z molibdenianem jony
fosforanowe PO3 ™, z t3 tylko roznica, ze osad ten wytraca si¢ juz na
zimno.

5. Jodek potasu KI, w reakcji z arsenianami(V) w srodowisku
kwasnym ulega utlenieniu do jodu, o czym §wiadczy brunatne zabar-
wienie roztworu.

AsO} + 21" + 2H* = AsO}~ + I, + H,0

6. Redukcje zwigzkéw arsenu(III) i arsenu(V).

Proba ta stuzy do wykrywania minimalnych ilosci arsenu. Pole-
ga ona na redukcji zwigzkow arsenu wodorem in statu nascendi
(otrzymywanym np. w reakcji Zn i H,SO,). Reakcja przebiega zar6wno
w Srodowisku kwasnym jak i zasadowym.

AsO3~ + 4Zn + H* — AsH,! + Zn?* + H,0

Powstajacy AsH, mozna wykry¢ dzigki czernieniu bibuly zwilzonej
roztworem AgNO,. Sczernienie to jest wynikiem redukcji Ag* do
metalicznego srebra pod wplywem AsH,

AsH, + 6Ag* + 3H,0 —> |6Ag + H,AsO, + 6H*

Reakcji tej przeszkadza obecnos¢ antymonu, ktéry w tych samych
warunkach tworzy SbH, powodujacy rowniez redukcje jonow Ag™.
Ponadto nie mozna jej przeprowadza¢ w obecnosci siarczkow, ktore
pod wplywem kwasu wydzielalyby siarkowod 6r, wywolujacy czernienie
bibuty wskutek powstawania Ag,S.

10.13. Antymon

Antymon jest srebrzystoszarym metalem zaliczonym do V Grupy
ukladu okresowego, razem z fosforem, arsenem i bizmutem. Ma on
bardziej metaliczny charakter niz arsen. Podobnie jak arsen, w szeregu
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elektrochemicznym zajmuje pozycj¢ za wodorem, nie reaguje wiec
z wigkszoscig rozcienczonych kwasow. W reakcji z kwasem azotowym
tworzy nierozpuszczalny tlenek Sb,0,, roztwarza si¢ w stgzonym
kwasie siarkowym na goraco tworzac rozpuszczalny siarczan
Sb,(S0,);. Woda krélewska rowniez roztwarza metaliczny antymon
tworzgc rozpuszczalny chlorek, SbCl,. Znane sa rowniez zwigzki
antymonu pieciowartosciowego, lecz nie sa one zbyt powszechne.

10.14. Reakcje jonu Sb3*

1. Siarkowodér, H,S wytraca ze stabo kwasnych roztworow zawie-
rajacych jony Sb3* pomarafdczowo-czerwony siarczek Sb,S;.

2Sb3* + H,S - |Sb,S, + 6H*

Siarczek ten rozpuszcza si¢:
a) w stezonym HCI (w odroznieniu od As,S, i As,Sy)

b) w roztworze wielosiarczku amonu
Sb,S; + 3837 — 2SbS;™ + |S°
Zakwaszenie roztworu tiosoli powoduje ponowne wytracenie si¢
siarczku.
¢) w roztworze wodorotlenku sodu i potasu, NaOH i KOH
Sb,S, + 20H™ — SbS; + SbOS™ + H,0

Powstaja tioantymonian(III) i oksytioantymonian(IIl). Po zakwa-
szeniu kwasem solnym ponownie wytraca si¢ osad siarczku

SbS; + SbOS™ + 2H* — |Sb,S; + H,0

Siarczek antymonu(III) Sb,S, nie rozpuszcza si¢ w roztworze
weglanu amonu (odrdzaienie od siarczku arsenu).
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2. Wodorotlenki NaOH, KOH i NH,OH wytracaja bialy osad
wodorotlenku antymonu(I1I)

Sb* + 30H- — |Sb(OH),

Wodorotlenek ten ma wlasnosci amfoteryczne tworzac w srodowisku
silnych zasad antymonian(1II) (SbO5 lub SbO3 ™)

Sb(OH), + 30H~ — SbO3~ + 3H,O0
3. Sole antymonu podobnie jak sole bizmutu ulegaja hydrolizie.
I tak np.: chlorek antymonu(IlI) hydrolizujac w wodzie tworzy
nierozpuszczalny oksychlorek antymonu(III).
Sb3* + 3Cl1~ + H,0 — |SbOCI + 2H* + 2CI~

Podczas ogrzewania z kwasem solnym lub kwasem winowym osad
oksysoli rozpuszcza sig¢:

SbOCl + 2HCl — BiCl, + H,0
SbOCl + H,C,H,0, — SbOHC,H,0, + HCI

4. Cynk, zelazo icyna — wydzielaja z roztworow soli antymonu(III)
metaliczny antymon w postaci czarnego osadu.

2Sb** + 3Fe’ — 3Fe?* + |2Sb°

10.15. Reakcje jonu Sb**

1. Siarkowodér wytraca z zakwaszonych roztworéw czerwo-
no-pomaranczowy siarczek antymonu(V), Sb,Ss (w roztworach za-
kwaszonych kwasem solnym antymon wystgpuje w postaci jonu
zespolonego SbClg ).

2SbCls + SH,S = |Sb,S, + 10H* + 12CI-
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Wazrost stezenia jonéw H* przesuwa rownowage reakcji w lewo a osad
ulega rozpuszczeniu.

Siarczek antymonu(V), Sb,S, rozpuszcza sig:

a) w stezonym HCI, przy czym nastgpuje redukcja Sb** do Sb3+

Sb,S; + 6H* — 2Sb** + [2S + 3H,S
b) w roztworach NaOH, KOH i NH ,OH
Sb,S; + 60H™ = SbS3~ + SbO,S*~ + 3H,0
c) w roztworach siarczku i wielosiarczku amonu

Sb,Ss + 382~ = 2 SbS3~

Po zakwaszeniu roztworOw zawierajacych tiosole lub oksytiosole
wytraca si¢ ponownie siarczek Sb,S;.

2SbS3~ + 6H* — |Sb,S, + 3H,S

Siarczek antymonu w odréznieniu od siarczkow arsenu.
2. Podczas rozcienczania wodg roztwor6éw soli antymonu(V) wy-
traca si¢ bialy osad soli zasadowej SbO,Cl.

SbClg + 2H,0 = |SbO,Cl + 5CI- + 4H™

Osad ogrzewany z nadmiarem HCI rozpuszcza sig.
3. Mocne zasady i amoniak wytracaja bialy osad kwasu meta-

antymonowego(V):
SbClg + SOH™ — |HSbO, + 6Cl~ + 2H,0
4. Metaliczne Mg, Al, Zn, Fe reaguja z roztworami soli an-

tymonu(V) tak samo jak z solami antymonu(Ill), powodujac wy-
dzielanie si¢ metalicznego antymonu.
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10.16. Cyna

Cyna jest migkkim metalem, srebrzystobialym. Jest odporna na
dzialanie powietrza. Z rozcieiczonym kwasem solnym reaguje wolno,
tworzac chlorek cyny(II).

Sn + 2HCl — SnCl, + H,t
Zwiazki cyny (II) w kontakcie z powietrzem ulegaja powolnemu
utlenianiu do zwigzkow cyny (IV).

Kwas azotowy reaguje z metaliczna cyng tworzac nierozpuszczalny
tlenek cyny(IV), SnO,. Natomiast w reakcji z woda krolewska powstaje
chlorek cyny(I1V). Zar6wno jony cyny(II) jak i cyny (IV) tworzg stabilne
chlorokompleksy, [SnCl,]?>~ i[SnCl]?~. Sole cyny(IV),a w mniejszym
stopniu, sole cyny(II) hydrolizuja tworzac nierozpuszczalne sole zasado-

we. Chlorek cyny(IV), na przyktad, hydrolizuje do nierozpuszczalnego
oksychlorku cyny(IV), SnOCl,.

10.17. Reakcje jonu Sn**

1. Siarkowodo6r wytraca z umiarkowanie kwasnych roztworow
brunatny siarczek SnS.

Sn?* + H,S —> |SnS + 2H*
Siarczek SnS rozpuszcza sig:
a) w stezonym HCI (w odroznieniu od siarczkow arsenu)
SnS + 2H* — Sn?* + H,S?
b) w roztworze wielosiarczku amonu (NH,),S,

SnS + S2~ — SnS2-
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Po zakwaszeniu kwasem solnym wytraca si¢ zOlty siarczek cyny (IV),
SnS,

SnS3~ + 2H* — |[SnS, + H,St
SnS nie rozpuszcza si¢ w KOH, NaOH, (NH,),S, NH,OH
i (NH,),CO, (w odroznieniu od siarczkéw arsenu, antymonu i cy-

ny(IV)). Azeby rozpusci¢ SnS w KOH lub NaOH nalezy go przedtem
utleni¢ np: nadtlenkiem wodoru, H,0,

3SnS + 60H~ + H,0, — SnS}~ + 2Sn03%~ + 6H,0

2. Zasady NaOH, KOH, NH,OH i weglan sodu Na,CO, wytracaja
zroztwordw zawierajacych jony Sn?* biaty osad wodorotlenku cyny(II)

Sn2* + 20H™ — |Sn(OH),
Sn?* + CO2~ + H,0 —s |Sn(OH), + CO,1

Wodorotlenek ten jest zawsze amfoteryczny z przewaga wlasciwosci
zasadowych, rozpuszcza si¢ wiec zarowno w kwasie jak i w nadmiarze
zasad

Sn(OH), + 2H* — Sn** + 2H,0
Sn(OH), + OH™ — Sn(OH);
3. Bardzo charakterystyczna reakcja soli cyny(II) z chlorkiem
rteci(Il) prowadzaca do otrzymania metalicznej rt¢ci opisano w pkt.
10.3.

Podobnie, wykorzystanie redukujacych wlasnosci soli cyny(II) do
otrzymania wolnego bizmutu opisano w pkt. 11.3.3.

10.18. Reakcje jonu Sn**

Cyna czterowartosciowa wyste¢puje przewaznie w postaci anionu
kompleksowego SnClZ~ lub Sn(OH)Z".
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1. Siarkowodér wytraca ze slabo kwasnych roztworéw soli cyny
(IV) jasnozolty osad siarczku cyny(IV), SnS,.

SnCI2~ + 2H,S — |SnS, + 4H* + 6CI-

Siarczek ten rozpuszcza sig:
a) w stezonym HCI (w odréznieniu od siarczku arsenu)

SnS, + 4H* + 6Cl- — 2H,S + SnCl%~
b) w roztworach KOH i NaOH
3SnS, + 60H™ — Sn(OH)§~ + 2SnS3~
¢) w roztworach siarczku i wielosiarczku amonu
SnS, + S?~ — SnS%~
2. Wodorotlenki sodu i potasu NaOH 1 KOH oraz amoniak NH,
- H,0 wytracajg ze zwiazkow cyny(IV) bialy galaretowaty osad
wodorotlenku cyny(I1V)

SnClZ~ + 4OH™ — |Sn(OH), + 6CI~

Wodorotlenek cyny(IV) jest amfoteryczny. Rozpuszcza si¢ w kwasach
i w nadmiarze zasad.

Sn(OH), + 6HCl — H,SnCl + 4H,0
Sn(OH), + 20H~ — Sn(OH)2"

3. Reakcje redukcji zwiazkow cyny(I'V) pod wplywem metalicznego
zelaza omowiono w pkt. 11.4.3.
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11. DYSKUSJA ANALIZY I GRUPY

11.1. Przygotowanie do wytrgcenia:
ustawienie kwasowosci

Aby zapewni¢ calkowite wytracanie wszystkich siarczkéw II grupy,
roztwor przygotowany do wytracenia musi byé¢ okoto 0,3 M wzgledem
kwasu solnego. Jezeli roztwor bedzie zbyt stabo kwasny arsen moze nie
wytracac si¢ calkowicie, a dodatkowo moze zostaé przekroczony
iloczyn rozpuszczalno$ci siarczku cynku (Irz,s = 1,2 10™23) i nastgpi
wytracenie ZnS. Jezeli roztwor bedzie zbyt silnie kwasny gtownie kadm
(Irces = 3,6 107 2%) a takze oléw i cyna moga si¢ wytracié niecalkowicie.

Niekiedy jony Cd?* moga calkowicie pozostaé w roztworze.
Pozadang kwasowos¢ ustala si¢ na drodze zneutralizowania roztworu
wodorotlenkiem amonu lub kwasem solnym (w zaleznosci od sytuacji)
a nastepnie dodania do obojetnego roztworu okreslone;j ilosci HCL.

'Najdogodm'ejsze jest zakwaszenie roztworu kwasem solnym. Za-
stosowanie do tego celu kwasu siarkowego mogloby spowodowac
wytrgcenie nierozpuszczalnych w kwasach siarczanow baru, strontu czy
wapnia. Kwas azotowy takze nie powinien byC stosowany z uwagi na
swoje wlasnosci utleniajace. Kwas octowy z kolei jest kwasem zbyt
stabym, aby ustali¢ w roztworze takie stezenie jonéw H* ktdre umozliwi
wytracenie si¢ siarczku cynku z III grupy.

Osad, ktory powstanie w wyniku czynnosci ustawiania kwasowosci
roztworu nalezy zachowac; nie stanowi on przeszkody w dalszej
analizie. Osad ten moze zawiera¢ chlorek olowiu lub zasadowe sole
bizmutu, antymonu i cyny. Sole te pod wplywem tioacetamidu prze-
ksztalcg sie w siarczki.
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Wytrgcanie 1I[ grupy i oddzielanie podgrupy A i O

Hg?*, pu2*, 8i’*, cu?*, ce?*, as0,%", as0,%", sb3*, s,
sn2*, spd*
Ustalid kwasowos¢ na 0,3 M H°
Oodac tivacetamid
Ogrzag
HgS, Pbs, 8125}, CuS, Cd5, AsZS}, Aszss. 50253, SUQSS,
SnS, 5n52
(HH ),S, lub KOW - H,0,
dyrzaé
Hr i N ~ (] s 3- [ }’ c 2-
yS, PbS, 31255, CuS, CdS AsbA 3 .nhSA " Snu3
Podgrupa A Podgrupa 8

Rys. 10. Schemat analizy II grupy

11.2. Wytrgcanie siarczkéw Il grupy tioacetamidem

Siarczki II grupy wytraca si¢ dodajac roztwor tioacetamidu do
zakwaszonego roztworu badanego. Jezeli obecne sa w nim jony miedzi
i rteci (II) osad powstaje natychmiast, poniewaz jony te tworza
z tioacetamidem nierozpuszczalne zwiazki kompleksowe, ktore nastep-
nie przechodza w siarczki. Aby wytraci¢ osad siarczkow nalezy po
dodaniu tioacetamidu ogrza¢ mieszanin¢ na lazni wodnej (z wrzaca
wodg) przez okolo S minut. Nast¢pnie po dodaniu kolejnej porcji
tioacetamidu ponownie ogrzewac roztwor przez S minut. Czynnosé te
mozna jeszcze raz powtorzyC. Na koniec ogrzewana mieszaning nalezy
ozigbi¢ pod zimna woda, wstrzasnac energicznie i pozostawic na 15
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minut do catkowitego wytracenia osadu. Siarczki arsenu wytracaja sie
najlepiej na goraco z roztworéw silnie kwasnych, podczas gdy siarczki
kadmu, olowiu i cyny wytracaja si¢ calkowicie na zimno, z roztworéw
stabo kwasnych.

W zapisie reakcji wytracania siarczk 6w tioacetamidem siarkowoddr
uwaza si¢ za faktyczny czynnik wytracajacy. W przypadku jondow
bizmutu, na przyklad, mozna to zapisa¢ nastepujaco:

2Bi** + 3H,S —> |Bi,S, + 6H*

Wszystkie pozostale kationy II Grupy, a réwniez arseniany reaguja
w sposOb analogiczny.

Siaczki II grupy sa nierozpuszczalne (z wyjatkiem CdS) w rozciefi-
czonych kwasach (HCI, H,SO, ), poniewaz wartosci iloczynow rozpusz-
czalnosci tych soli s3 tak male, Ze wiazanie jonéw S?~ pochodzacych
znasyconych roztworow siarczkow przezjony H™ (zkwasdw) praktycz-
nie nie zachodzi. Jednak w rozcienczonym HNO,, utleniajacym jony
S2- do wolnej siarki, siarczki te (z wyjatkiem HgS) rozpuszczaja si¢
latwo np:

3CuS + 2NO;3 + 8H'* — 3Cu?* + |S + 2NOT + 4H,0

Reakcje t¢ nalezy przeprowadza¢ na goraco.

Jeden z najlatwiej rozpuszczajacych sig¢ siarczkow 11 grupy siarczek
kadmu CdS (Ir = 3,6 - 10~2°) rozpuszcza si¢ nie tylko w HNO;, ale
rébwniez w dostatecznie stezonych roztworach HCI. Tak np: juz IM
roztwor HCI rozpuszcza na goraco znaczne ilosci CdS; mozna to
wykorzysta¢ w kontrolnych reakcjach na obecnos¢ kadmu w tych
przypadkach, kiedy barwa siarczku kadmu jest zamaskowana osadami
innych siarczkow.

W przeciwienstwie do CdS najtrudniej rozpuszczalny jest siarczek
rteci(Il) (Ir = 4 - 10733), ktéry nie rozpuszcza sig nie tylko w HCl ale
i w HNO,. Sposob oddzielenia siarczku rteci(ll) i jego rozpuszczenia
omoéwiono w pkt. 11.3.1.
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11.2.1. Podzial siarczkéw II grupy na podgrupe Ai B

Odczynniki stosowane do oddzielenia A i B.

Siarczki arsenu, antymonu i cyny (podgrupa B) r6znia si¢ od
pozostaltych siarczkéw II grupy tym, Ze rozpuszczaja si¢ w mocnych
zasadach lub w roztworach siarczk6w oraz wielosiarczkow. W procesie
tym siarczki przeksztalcaja si¢ w rozpuszczalne tiozwigzki typu kom-
pleksowego. Do oddzielenia podgrupy A i B stosuje si¢ wodorotlenek
sodu, wodorotlenek potasu, siarczek sodu, siarczek potasu, wielosiar-
czek sodu, wielosiarczek potasu oraz wielosiarczek amonu. Jedynie
zasadowy siarczek cyny(II), SnS, nie tworzy tiosoli z siarczkami sodu
1 potasu i z tych wzgledow nalezy go wstepnie utleni¢ do siarczku cyny
(IV), SnS,.

Zatem oddzielenie podgrupy A i B II grupy osiaga si¢ przez
ogrzewanie osadu siarczkéw II grupy np: z wodorotlenkiem potasu
z dodatkiem wody utlenionej. Siarczki arsenu, antymonu i cyny
rozpuszczaja si¢. Nierozpuszczona w tych warunkach czes¢ osadu
zawiera siarczki podgrupy A. Nie zaleca si¢ przy tym zbyt dlugiego
ogrzewania mieszaniny z uwagi na mozliwos¢ czgsciowego rozpusz-
czania si¢ siarczku rteci (I1).

Najprostsze rOwnanie ilustrujace reakcj¢ rozpuszczania si¢ siarcz-
kow podgrupy B to:

As,Sg + 6 OH™ — AsS3™ + AsO,S*” + 3H,0
Siarczki cyny i antymonu ulegaja podobnym reakcjom:
3SnS + 60H~ + H,0, — SnS%~ + 2Sn03~ + 6H,0
Otrzymany roztwor nalezy analizowac tak szybko jak to mozliwe, gdyz

w roztworze pozostawionym na kilka dni moga zachodzi¢ procesy
utleniania i rozkladu.
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11.3. Analiza podgrupy A — podgrupy miedzi

11.3.1. Oddzielenie i identyfikacja rteci

Osad pozostaly podzialaniu wodorotlenku potasu lub wielosiarczku
amonu na mieszaning siarczkow II Grupy zawiera nierozpuszczalne
siarczki rtgci, olowiu, bizmutu, miedzi i kadmu. Osad ten poddaje si¢
dzialaniu rozcienczonego kwasu azotowego i ogrzewa do wrzenia przez
kilka minut. Siarczek rteci (II) pozostaje nierozpuszczony, podczas gdy
inne siarczki reaguja z goracym HNO, tworzac rozpuszczalne azotany

np:
3PbS + 2NO3 + 8H* — 3Pb%* + 3S° + 2NO + 4H,0

Osad pozostaly po dziataniu HNO, moze by¢ czarnym siarczkiem rteci
lub z6tto-brazowa, nierozpuszczalng sola podwojna HgS - 2Hg(NO,),
lub tez wolng siarka zabarwiona przez §lady ciemnych, nierozpuszczal-
nych siarczkow.

Wolna siarka ma tendencj¢ do tworzenia zawiesin, podczas gdy
siarczek rteci jest ciezki i opada na dno probowki. Test potwierdzajacy
wykonuje si¢ rozpuszczajac osad w wodzie krolewskiej (HCl + HNO,).

3HgS + 2NO3 + 12C1~ + 8H* — 3[HgCl,]2~ + 2NOT + |38° + 4H,0

Do powstalego roztworu dodaje si¢ chlorku cyny(II), SnCl, i wowczas
tworzy si¢ biaty lub szarzejacy osad chlorku rteci(l).

2[HgCl,]?>~ + Sn2* —» |Hg,Cl, + Sn** + 6CI°

Jezeli osad nie powstaje nalezy w celu upewnienia si¢ doda¢ jeszcze jeden
mililitr roztworu SnCl,.

Uwaga: Roztwor SnCl, w kontakcie z powietrzem ulega utlenieniu
i po dluzszym okresie przechowywania traci swoje wiasnosci redukuja-
ce. Odczynnik ten mozna sprawdza¢ dodajac go do niewielkiej ilosci (1
ml) roztworu HgCl,. Powstajacy natychmiast bialy osad potwierdza
redukujace wlasnosci roztworu SnCl,.
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Rys. 11. Schemat analizy podgrupy A cds

11.3.2. Oddzielenie i identyfikacja olowiu

Roztwér po oddzieleniu siarczku rteci(II) zawiera jony: olowiu,
bizmutu, miedzi 1 kadmu. Do tego roztworu dodaje si¢ siarczanu
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amonu, ktdry wytraca oléw w postaci trudnorozpuszczalnego siarczanu
otowiu:

Pb** + SOZ~ — |PbSO,

Pozostale jony w niezmienionej postaci pozostaja w roztworze. Aby
zapewni¢ calkowite wytracenie siarczanu olowiu, nalezy wprowadzic
nadmiar siarczanu amonu a roztwor pozostawic przed odsaczeniem na
5 minut lub dtuzej. Probe potwierdzajaca wykonuje si¢ rozpuszczajac
osad siarczanu olowiu w octanie amonu na gorgco. Otrzymany roztwor
zawiera octan olowiu

PbSO, + 2CH,COO~ —» Pb(CH,COO0), + SO2"

Pod dzialaniem chromianu potasu z roztworu tego wytraca si¢ zolty
osad chromianu olowiu

Pb(CH,CO0), + CrO?~ —» |PbCrO, + 2CH,COO"

11.3.3. Oddzielenie i identyfikacja bizmutu

Do roztworu pozostalego po oddzieleniu siarczanu olowiu nalezy
doda¢ amoniaku w ilosciach pozwalajacych na uzyskanie odczynu
zasadowego. Wytraca si¢ wowczas wodorotlenek bizmutu

Bi** + 3NH, - H,0 —» |Bi(OH), + 3NH}

Miedz i kadm pozostaja w roztworze w postaci zwigzkow komplek-
sowych np:

Cd2+ + 4NH3 # Hzo(,md,m-a,) ——) [Cd(NH3)¢]2+ + 4H20

Podczas wprowadzania amoniaku nalezy kontrolowac¢ pH roztworu
papierkiem wskaznikowym, aby upewnic sig, ze roztwor ma rzeczywiscie
odczyn zasadowy. Jezeli roztwor nie bgdzie dostatcznie zasadowy,
wodorotlenek bizmutu moze si¢ nie wytrgci¢ i bizmut pozostanie nie
wykryty. Identyfikacje osadu przeprowadza si¢ za pomoca cynianu(II)
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sodu. Odczynnik ten natychmiast redukuje bialy osad wodorotlenku
bizmutu do czarnego, wolnego bizmutu.

2Bi(OH); + 3Sn0%~ — |2Bi° + 3Sn02" + 3H,O

Cynian(II) sodu otrzymuje si¢ w reakcji chlorku cyny(II) z nadmiarem
wodorotlenku sodu.

SnCl, + 2NaOH — |Sn(OH), + 2NaCl
Sn(OH), + 2NaOH —— Na,S$nO, + 2H,0

Cynian(II) sodu jest odczynnikiem nietrwalym i przechowywany rozkla-
si¢, przy czym powstaje ciemnoszary osad cyny; z tych wzgledéw do prze-
prowadzenia testu na obecno$¢ bizmutu nalezy go $wiezo przygotowac.

11.3.4. Oddzielenie i identyfikacja miedz

Roztwor pozostaly po oddzieleniu bizmutu zawiera miedz i kadm
w postaci rozpuszczalnych zwiazkéw kompleksowych. Pojawiajace si¢
w tym momencie intensywne niebieskie zabarwienie roztworu jest
wystarczajacym dowodem na obecnoS$¢ miedzi (porownaj pkt. 10.7).

11.3.5. Oddzielenie i identyfikacja kadmu

Jezeli miedz jest nieobecna (roztwor bezbarwny) mozna bezposred-
nio do roztworu dodac tioacetamidu. Powstawanie zielonkawo-zoltego
osadu wskazuje na obecno§¢ kadmu.

Jezeli miedz jest w roztworze obecna (roztwor niebieski) powszech-
nie stosowana metoda sprowadza si¢ do skompleksowania miedzi
cyjankiem sodu, co zabezpiecza przed reakcja jon6w miedzi z tioaceta-
midem lub siarkowodorem. W reakcji z cyjankiem sodu miedz (IT) ulega
redukcji do miedzi(I), ktorej polaczenie kompleksowe z jonem cyjan-
kowym jest bezbarwne:

2[Cu(NH,),]** + 7CN~ + H,0 —»
2[Cu(CN),J>~ + CNO~ + 6NH, + 2NH}
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Miedz jest tak silnie zwiazana w jon tricyjanomiedzianu(]),
[Cu(CH),]*", ze nie reaguje z tioacetamidem i siarczek miedzi nie
wytraca si¢.

Kadm tworzy rowniez polaczenie kompleksowe z jonem cyjan-
kowym:

[Cd(NH,),]** + 4CN~ + 4H,0 — [Cd(CN),]>~ + 4NH,OH

Jon tetracyjanokadmianu(Il) rozklada si¢ podczas ogrzewania z tio-
acetamidem, tworzac nierozpuszczalny, zolty siarczek kadmu:

[Cd(CN),]*~ + H,S — |CdS + 2HCN + 2CN~

Poniewaz reakcja zachodzi w srodowisku zasadowym nie wydziela si¢
w tym przypadku cyjanowodor.

Pomimo oczywistych zalet tej metody, z uwagi na wysoka toksycz-
nos¢ nie stosuje sie cyjankOw w naszej pracowni i ta bardzo wygodna
metode trzeba zastgpiC inna, niestety nie dajaca calkowitej pewnosci
(z uwagi na znaczne rozcienczenie roztworu).

Do roztworu zawierajacego kationy tetraaminamiedzi(II) i kad-
mu(II) nalezy doda¢ kwasu solnego az do uzyskania odczynu kwasnego,
a nastepnie wytaci¢ tioacetamidem siarczek miedzi. Po oddzieleniu
siarczku miedzi, roztwor nalezy rozcienczyc (ewentualnie nieco zneut-
ralizowaé zasadg). W tych warunkach powinien wytracic si¢ zolty osad
siarczku kadmu.

Jezeli w wyniku proby na obecnos¢ kadmu otrzymuje si¢ osad czarny
$wiadczy to o zZtym oddzieleniu pierwiastkow II grupy, w szczeg6lnosci
rteci i olowiu, ktore w postaci siarczkOw wytracaja si¢ wowczas z siar-
czkiem kadmu. Nalezy w takiej sytuacji powtorzy¢ analize, zwracajac
szczegblna uwage na calkowitosé oddzielania kolejnych pierwiastkow.

11.4.Analiza podgrupy B — podgrupy arsenu
11.4.1. Ponowne wytracenie siarczkéw podgrupy B

Roztwdr, otrzymany w wyniku oddzielenia podgrupy A i podgrupy
B np: wielosiarczkiem amonu zawiera rozpuszczalne tioaniony arsenu,
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antymonu i cyny. Pod wplywem kwasu tiosole ulegaja rozkladowi
i ponownie wytracaja si¢ siarczki:

2AsS3~ + 6HCH,COO — |As,S, + 3H,S + 6CH,CO0"

2-
a4 SnS}

HCH;CQU

SS' SnSz

“Clstgz.

255 su’* | sa

]
(HH“),ZCO} fe

HZU

A

2

8sd, 2" 0 Snl*

b
HgCl, 19C1

llllel

WH 110K 9,C1,

HQNH,As0,

As®

Rys. 12. Schemat analizy podgrupy B
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SnS2~ + 2HCH,COO — |SnS, + H,S + 2CH,COO-

Roztwor powinien by¢ sprawdzony papierkiem wskaznikowym, aby
mie¢ pewnos¢, ze rzeczywiscie jest kwasny. Nadmiar kwasu octowego
nie szkodzi, podczs gdyby roztwor nie byl dostatecznie kwasny wy-
tracenie siarczkow bedzie niecalkowite.

Osad, ktory zawiera siarczki arsenu, antymonu, cyny oraz wolna
siarke, poddaje si¢ analizie na obecnos¢ podgrupy B (zgodnie z zalaczo-
nym wyzej schematem — rys. 12).

11.4.2. Oddzielenie i identyfikacja arsenu

Powyzszy osad poddaje si¢ dzialaniu goracego st¢zonego kwasu
solnego, ktory rozpuszcza siarczki antymonu i cyny, pozostawiajac
nierozpuszczony siarczek arsenu.

Osad, w ktéorym moze znajdowaé si¢ siarczek arsenu lub wolna
siarka rozpuszcza si¢ po ogrzaniu z roztworem wgglanu amonu
i nadtlenku wodoru.

ASZSS + 8(NH4)2C03 + 20 HzOz —
2As03” + 58O~ + 16 NH; + 8CO, + 20 H,0

Powstaly roztwor poddaje si¢ dzialaniu ,mieszaniny magnezowej”,
ktora tworzy bialy osad arsenianu(V), magnezu i amonu

AsO3~ + Mg?* + NH — |MgNH_ AsO,

,,Mieszanina magnezowa” jest roztworem chlorku amonu i chlorku
magnezu, zalkalizowanym wodorotlenkim amonu.

Zdarza sig¢ tak, ze w reakcji z ,,mieszaning magnezowa’’ powstaje
bialy osad, pomimo ze roztwor nie zawieral arsenu. Osad ten moga
tworzy¢ Slady innych kationdéw z podgrupy arsenu. Aby potwier-
dzi¢ obecnos¢ arsenu osad rozpuszcza si¢ w kwasie solnym i dodaje
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chlorku cyny(II). Po ogrzaniu, z tego silnie kwasnego roztworu
powinien wytraci¢ si¢ bragzowo-czarny osad wolnego arsenu. Zachodza
reakcje:

MgNH,AsO, + 3H* — Mg?* + NH} + H,AsO,
2H,AsO, + 5Sn%* + 10 H* — [2As® + 5Sn** + 8H,O
11.4.3. Oddzielenie i identyfikacja antymonu

Mieszaning siarczkéw podgrupy B II grupy, tj. As,S;, Sb,S;, SnS,
nalezy podda¢ dzialaniu kwasu solnego. Siarczki antymonu i cyny
rozpuszczaja si¢, przy czym jony antymonu(V) ulegaja redukcji do
jondéw antymonu(III)

SnS, + 4H* — Sn** + 2H,S?
Sb285 + 6H+ e ZSb3+ + 3stT + lzs
Klarowny roztwor nalezy ogrza¢ przez kilka minut z metalicznym
zelazem (najlepsze do tego celu sa czyste blyszczace blaszki; nie zaleca si¢
stosowac zelaza w stanie proszku lub zelaza skorodowanego).

Jezeli antymon jest obecny, powstaje czarny osad wolnego an-
tymonu:

2Sb** + 3Fe® — 2Sb° + 3Fe?*
Jednoczesnie jon cyny (IV) ulega redukcji do jonu cyny (II)

Sn** + Fe® — Sn?* + Fe?*

11.4.4. Oddzielenie i identyfikacja cyny
W przypadku stwierdzenia obecnosci antymonu, osad antymonu

nalezy odwirowac i oddzieli¢. Do roztworu dodaje si¢ chlorku rteci(II),
ktory tworzy bialy osad chlorku rteci(T) o ile w roztworze obecna
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jest cyna:
Sn?* + 2 HgCl, — |Hg,Cl, + Sn** + 2CI-

Jezeli jony Sn?* zawarte sa w roztworze w nadmiarze w stosunku do
wprowadzonych jonéw rteci, Hg?* to osad stopniowo szarzeje w wyni-
ku dalszej redukcji, az do metalicznej rteci:

Sn2* + Hg,Cl, —> |2Hg® + Sn** + 2CI-

11.5. Ustalenie skladu badanego roztworu

W odpowiedzi okreslajacej sktad badanego roztworu jony powinny
by¢ podane w takiej postaci w jakiej rzeczywiscie wystgpuja w tym
roztworze. Postac ta moze catkowicie rozni¢ si¢ od postaci, w ktéorej jony
te zostaly wykryte. Na przyklad, cyna wykrywana jest ostatecznie na
drodze jej redukcji do chlorku cyny(Il) i dalszej reakcji z chlorkiem
rteci(II). Jezeli badany roztwor byl silnie zasadowy, cyna znajdowala sig
w nim w postaci cynianu(IV), SnO3~ i w takiej postaci powinna by¢
podana w odpowiedzi.

W tym celu nalezy ustali¢ czy badany roztwor jest kwasny,
amoniakalny czy silnie zasadowy i dopiero wowczas, konfrontujac
odpowiedz, z tabelg 13 poda¢ wlasciwy sklad roztworu.
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12. SPOSOB ANALIZY 1T GRUPY

A Przygotowanie do wytracenia

(1) Sprawdzi¢ odczyn badanego roztworu

a) jezeli roztwor jest kwasny nalezy go zneutralizowa¢ 6M wodorot-
lenkiem amonu, aby byt w przyblizeniu obojetny wzgledem
lakmusu;

b) jezeli roztwér ma odczyn zasadowy nalezy go zobojetni¢ 6M HCIl
az do odczynu lekko kwasnego wzgledem lakmusu.

(2) Do 1 ml obojetnego lub lekko kwasnego roztworu z (1) dodaé
3 krople 6M HCI.

8. Wytracenie II grupy tioacetamidem

(1) 1 ml 2M tioacetamidu nalezy doda¢ do kwasnego roztworu
z etapu A(2). Wymieszac i ogrzewa¢ na lazni wodnej przez
S minut.

(2) Doda¢ 10 kropli 2M tioacetamidu, wymiesza¢ i ponownie
ogrzewac przez S minut. Etap ten nalezy powtorzyé.

(3) Zawarto$¢ probowki ostudzi¢ i pozostawi¢ na 15 minut do
catkowitego wytracenia osadu. Osad odsaczyc.

C. Oddzielenie podgrupy A i B II grupy

(1) Przenies¢ osad z etapu B(3) do probowki. Dodac¢ 2 ml roztworu
(NH,),S, lub KOH z dodatkiem H,0,; zamiesza¢ i ogrza¢ do
wrzenia. Odwirowa¢ osad i zdekantowaé przesacz do czystej
probowki. Zachowa¢é przesacz do analizy podgrupy B.

(2) Doda¢ 1 ml (NH,),S, lub KOH z H,0, do osadu, zamieszaé
i ponownie ogrza¢ do wrzenia. Odwirowa¢ osad, a przesacz
dolaczy¢ do probowki zawierajacej roztwor z etapu C(1).

(3) Przeprowadzi¢ analizg¢ roztworu wedlug schematu dla podgrupy
B (tabela 15) i analiz¢ osadu wedlug schematu dla podgrupy
A (tabela 14).
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Tabelald

Analiza podgrupy A (podgrupy miedz)

Osad: HgS, PbS, Bi,S,, CuS, CuS
(1) Wymiesza¢ osad z 2 ml 1M azotanu amonu. Ogrza¢ do wrzenia, odwirowad

i odsaczyé.

(2) Dodac¢ 2 ml 6M kwasu azotowego do osadu. Ogrza¢ do wrzenia okolo 1 minuty;
nast¢pnie odwirowaé. Oddzieli¢ osad od roztworu. Roztwor i osad zachowac doj

dalszej analizy.

Osad: HgS Roztwér: Pb?*, Bi**, Cu?*, Cd?*

(1) Dodac 1 ml | (1) Doda¢ 2 ml 2M roztworu siarczanu amonu. Wymieszac¢
6M HCI i pozostawi¢ na 5 minut. Odwirowa¢ osad i zdekantowac
i 5 kropli roztwor do czystej probowki.
6M HNO;. | (2) Osad wymiesza¢ z 10 kroplami wody. Odwirowa¢, roztwor
Ogrza¢ do potaczy¢ z tym z etapu (1).
wrzenia na ["(sad: PbSO, Roztwér: Bi**, Cu?¥, Cd**
tafni wodnej | (1) Doda¢  kilka | (1) Dodaé stezonego wodorotlenku amonu
przez  5-10 kropli az do otrzymania roztworu zasadowe-
minut. CH,COOH go; nastgpnie 10 kropli nadmiaru

(2) Jezeli pozos- oraz 2 ml 2M NH,OH.
tal jaki§ osad, octanu amonu. | (2) Osad odwirowaé i oddzeli¢ od amonia-
odvgrowac Ogrzac do kalnego roztworu.

s oo | wrzenia. Osad: Roztwor: [Cu(NH,), 1%,

g (2) Doda¢ 1 ml Bi(OH Cd(NH 2+
przesaczu T— i(OH), [Cd(NH;),]
disda® 3 xd chromianu po- | (1) Do- | Niebieski kolor potwierdza
M  SnCl tasu. Lstty daé¢ | obecno$é¢ miedzi.

Bialo szary osad  PbCrO, kilka | (1) Do roztworu dodaé HCl
6 & i d potwierdza kropli az o odczynu kwasnego
He.Cl obecnosc  olo- SnQ, a nastepnie tioacetamidu
8;t1; po- wiu. i ¢
twierdza oraz ogrzac:
obéch ode 2 ml | (2) Oddzielic osad do
fect 6 M roztworu.
€Cl1. NCH
(2) Zamie- Osad: CuS Roztwor:
szac. | ® i e Cd**(HC)
C ° | badamy. (1) Roztwor na-
zarny .
lezy zneutra-
osad . ;
Bi* po- lizowa¢. )
ewiete (2) Wytracajacy
dii si wowczas
obec- ity  CdS
nosé §wiadczy
bizmu- o obecnosci
tu. kadmu.
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Tabela 15

Analiza podgrupy B (podgrupy arsenu)

Roztwér: AsS}~, SbS] ™, SnS3~

(1) Dodac¢ stgzony CH,COOH az do odczynu kwasnego. Ogrzaé¢ do wzrenia, nastgpnié
odwirowaé i odsgczyé osad.

2) Doda¢ 2 ml 1M chlorku amonu do osadu. Ogrzaé¢ do wrzenia. odwirowaé osad.

(3) Dodac¢ 2 ml stgzonego HCI do osadu. Zamieszaé, ogrzaé ostroznie przez kilka minut
Nastepnie odwirowaé osad, a przesacz zdekantowaé do czystej probowki.

Osad: As,S,

Roztwér: Sb**, Sn*+
(1) Osad ogrzaé z kilku ml weglanu amo- | (1)

nu i wody utlenionej przez kilka mi-
nut. Osad ktéry pozostal, ewentual-
nie, nalezy odwirowaé do czystej pro-
bowki.

Do roztworu dodac 2 blaszki zelaza
Ogrzaé w ciggu kilku minut. Jezeld
pojawi si¢ osad, odwirowaé go i zde-
kantowaé przesacz do czystej probo-

wki.

G Dorrortsm dodnt § il nlesxainy ae s oo Roztwor: Sn**
magnezowej i zamieszaé zawarto$é 4
. . e czarny osad | (1) Do roztworu dodad
probéwki nalezy ochiodzi¢ ziomng | . . .
< ; s : §wiadczy 2 ml 1M HgCl,. Bia{
wodg i pozostawi¢ na 5 minut. Bialy e
A o obecnosci ty osad Hg,Cl, po-
osad MgNH AsO, wskazuje na obec- : .
3 antymonu twierdza  obecnosd
nos¢ arsenu. 5
(3) Rozpuscié osad w 3 ml stezonego HC. ny-
Dodac 5 kropli 1M SnCl,, nastgpnie
ogrzaé przez 5 minut na {azni wodne;j.
Brazowo czarny osad As ° potwierdza
obecnos$¢ arsenu.
Tabela 16
Poréwnanie reakcji kationéw 11 grupy
Odczynnik Hg** Bi3* Cu?* Cd?**
H,S HgS Bi,S, CuS CdsS
w roztworze czarny brazowo- czarmny z0lty
HCI czarny
NaOH osad Bi(OH), Cu(OH), Cd(OH),
(ilosci row- czerwono- biaty niebieski bialy
nowazne) brazowy
NaOH HgO Bi(OH), Cu(OH), Cd(OH),
(nadmiar) 201ty biaty niebieski biaty
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Tabela 16(cd)

NH,OH (z HgCl,) Bi(OH), Cu(OH), Cd(OH),
(ilosci réw- Hg(NH,)Cl biaty niebieski biaty
nowazne) bialy
NH,OH [HgNH,),1** Bi(OH), Cu(NH;);" Cd(NH,)}*
(nadmiar) bezbarwny biaty ciemnonie- bezbarwny
rozpuszczalny bieski (roz- | (rozpuszczalny)
(z azotanem) puszczalny)

H,0 nie ma (z BiCl,) nie ma nie ma
(jezeli dodawa- reakcji BiOCl reakcji reakcji
na jest do stez bialy

prawie oboj¢tne-
g0 roztworu).
Zn® + H* Hg}* Bi° Cu’ nie ma
(kwas) bezbarwny czarny pomaran- reakcji
Hg* czowy
czamy
Odczynnik AsO3" AsO}~ Sb3* Sn?* Sn**
H,S As,S, As,S; Sb,S, SnS SnS,
w roztworze z6lty 261ty pomaran- brazowy 201ty
HCI czowy
NaOH nie ma nie ma Sb(OH), Sn(OH), SnO(OH),
(ilosci rowne | reakciji reakcji biaty biaty biaty
nowazme)
NaOH nie ma | nie ma SbO3~ Sn03" SnO3}~
(nadmiar) reakcji reakcji bezbarwny bezbarwny bezbarwny
(rozpusz- (rozpusz- (rozpusz-
czalny) czalny) czalny)
NH,OH nie ma nie ma SH(OH), Sn(OH), SnO(OH),
(ilosci réw- reakcji reakcji bialy biaty biaty
nowazne)
NH,OH nie ma nie ma SH(OH), Sn(OH), SnO(OH),
(nadmiar) reakcji reakcji biaty bialy biaty
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H,0 nie ma nie ma (z SbCl,) (z SnCl,) (z SnCl,)
(jezeli doda- reakcji reakcji SbOCl Sn0O,ClI SnOCl,
wana jest do bialy biaty bialy
stgz. prawie
obojetnego

roztworu)
Zn* + H* AsH;1 AsH,1 SbH,1 Sn° Sn?*
(kwas) i Sb° czarmny bezbarwny
czarmny rozpusz. Sn°
w nadmiarze czarny
kwasu
Pytania

1. Uzupelnij i zbilansuj nastgpujace rOwnania analityczne:

Rtgé

Hg2+ + st—’
HgS + NO; + H* + CI” —

[HgCl, >~ + Sn** —»

HgS + HCl + KI —
Hg?* + NH,OH ——
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Otow

Pb** + H,S —

PbS + NO3 + H* —
Pb** + SO}~ —

PbSO, + C,H,0; —
Pb(C,H,0,), + Cr0;™ —
Miedz

Cu?** + H,S —

CuS + NO;5 + HY —
Cu** + NH,OH —

Cu?* + 5,0} + H,0 —

Bizmut

Bi,S, + NO; + H* ——
Bi’* + NH,OH —»
Sn2+ + OH(:“W) —_—
Bi(OH), + SnO2~ —




Kadm

Cd** + NH,OH ——s
CdS + ClI- —

CdS + NO3y + H* —
Cd** + OH™ —

Aresen

AsO3” + H,S —

As,S; + OH™ —

As,S; + (NH,),S, —

As,S; + (NH,),CO; —

As,S; + H* + NO; —

As,S, + H,0, + (NH,),CO; —
MgNH,AsO, + H* —

H,;AsO, + Sn?* + HY* —»

Antymon

Sb,S; + HCl —

Sb,S; + OH™ —

Sb** + CI” + H,0 —
Sb** + OHradmiar) ——

Cyna

So** + H,S —
SnS, + HCl —
SnS, + $?7 —
SnS + §27 —
Sn** + Fe’ —
Sn?* 4+ HgCl, —

2. Wyjasnij dlaczego wazne jest ustawienie odpowiedniej kwasowo-
sci roztworu podczas wytracania II grupy. Jaka jest prawidlowa
kwasowos¢? Czy do zakwaszania mozna uzy¢ kwasu siarkowego
zamiast solnego?

3. Wyjasnij na czym polegaja trudnosci, gdy roztwor jest zbyt
kwasny? Jezeli jest zbyt malo kwasny?

4. Jakie substancje przeszkadzaja w wytraceniu II grupy?
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

. Podaj, ktore z pierwiastkow nalezacych do II grupy sa amfo-

teryczne. Podaj forme kationowa i anionowa tych pierwiastkow.

. Podaj form¢ amino komplekséw tworzonych przez jony II grupy.
. Podaj 4 odczynniki, ktore mozna stosowaé¢ do oddzielenia

podgrupy A i B. Jakie s3 zalety i wady uzycia kazdego z nich?

. Wyjasnij dlaczego siarczan olowiu rozpuszcza si¢ w octanie

amonu. Czy mozna uzy¢ octanu sodu w miejsce octanu amonu?

. Jak przygotowuje si¢ cynian(Il) sodu?
. Student otrzymal roztwdr bezbarwny, o odczynie kwasowym.

Pod wplywem wodorotlenku amonu dodawanego po kropli wy-
traca si¢ osad, ktory nastgpnie rozpuszcza si¢ w nadmiarze
wodorotlenku amonu. Jakie jony s3 na pewno nieobecne
w roztworze?

Kwas solny dodano do ciemno-niebieskiego, amoniakalnego
roztworu badanego. Ciemnoniebieska barwa zmienia si¢ naj-
pierw na jasnoblgkitna a nastgpnie na zielonozo6tta. Jaki jon jest
obecny w roztworze?

Po dodaniu tioacetamidu do badanego roztworu, natychmiast
wytraca si¢ jasnozolty osad. Po ogrzaniu zmienia on kolor na
czarny. Jaka jest tego przyczyna?

Podczas wytracania II grupy tioacetamidem po ogrzaniu otrzy-
mano zOlty osad siarczkow. Jakie jony mogly byé obecne
w roztworze?

Podczas rozdzielania siarczkow podgrupy B za pomoca kwasu
solnego otrzymano czarny nierozpuszczony osad, w miejsce
z0ttego, charakterystycznego dla siarczku arsenu. Co to oznacza
i jaki blad popelnit student?

Nazwij nastgpujace jony kompleksowe stosujac system
LU.PA.C.

a) [SnClg]>~  b) [Cu(NH;),]*~  c) [SbS;]*~

d) [HgCL]>™ ¢ [Cu(CN);]*~  f) [HgLJ*"

Silnie kwasny roztwor zawierajacy tylko kationy II grupy
rozcienczono woda. Pojawil si¢ bialy osad, ktory rozpuscit sie
z kolei pod wptywem dodania kwasu solngo. Jakie kationy mo-
ga by¢ w roztworze? Napisz rOwnanie ilustrujace przebieg
reakcji wytracania i rozpuszczania osadu wychodzac z soli
chlorkowych tych kationow.



13. ANALIZA GRUPY III

W sklad grupy III wchodza kationy, ktorych siarczki lub wodoro-
tlenki wytracaja si¢ pod wpltywem siarczku amonu lub tioacetamidu
z roztwordw slabo zasadowych (w obecnosci wodorotlenku amonu
i chlorku amonu). Wlasnosci tych pierwiastkow i ich jonéw oméwiono
w nastepnych rozdziatach.

Tabela 17
Pierwiastki i jony grupy III
Pier- Jony w roztwo- | Jony w roztwo- | Jony w roziwo- Stracone
wiastki | rze kwasnym lub| rze amoniakal- rze silnie zasa- w g::upie 111
zasadowym nym dowym jako
an +
(bezbarwny)
Mn *Mn2* - MnS
MnO/ (cielisty)
(fioletowo-
(czerwony)
Fe?* - - FeS
(zielony) (czarny)
Fe
Fe* Fe,S,
(z6tty) (czarny)
AB* AlO; Al(OH),
Al (bezbarwny) - (bezbarwny) (biaty)
crt CrO;
(fioletowy) - (zielony)
Cr ,e . ) Cr(OH),
Cr,O, CrO e CrO . (SZ&I’OZiC] ony)
(pomarariczowy) (zotty) (zotty)
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Tabela 17(cd.)

Pier- Jony w roztwo- | Jony w roziwo- | Jony w roztwo- Strgcone
wiastki | rze kwasnym lub | rze amoniakal- rze silnie zasa- w grupie 111
zasadowym nym dowym jako
z Zn?* [Zn(NH,),1** Zn03%" ZnS
n
(bezbarwny) (bezbarwny) (bezbarwny) (biaty)
- Ni2* [Ni(NH,)s1** NiS
i e
(zielony) (czarny)
[Co(NH,)]**
(rozowy)
Co Co?* - CoS
(rézowy) [Co(NH,)¢]** (czarny)
(brazowy)

*Jon ten sztgpujc w tej postaci w Srodowisku amoniakalnym jedynie w obecnosci soli
amonowych. W roztworach pozostajacych w kontakcie z powietrzem wytraca si¢
nierozpuszczalny MnO,.

13.1. Glin

Glin jest metalem lekkim, migkkim, bialym i reaktywnym. Jednak
nie ulega korozji, poniewaz zabezpiecza go cienka, twarda, niereaktyw-
na powloka tlenku tworzaca si¢ na powierzchni metalu na powietrzu.
Glin roztwarza si¢ szybko w rozcieficzonych kwasach solnym i siar-
kowym, z wydzieleniem wodoru

2Al + 6H* — 2 AP* 4+ 3H,1

Kwas azotowy i stezony siarkowy powoduja powstawanie na powierz-
chni glinu warstewki tlenku, ktora chroni metal przed dalszym dziala-
niem kwasu (pasywacja).

We wszystkich zwigzkach glin wystgpuje na trzecim stopniu utlenie-
nia (3+).

Jest metalem amfoterycznym, tworzacym z silnymi zasadami jony
glinianowe, AlO; .

2 Al + 20H" + 2H,0 — 2 AlO; + 3H,1
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Wszystkie pospolite sole glinu sa bezbarwne i rozpuszczalne w wodzie
oraz w rozcienczonych roztworach kwasow.

13.2. Reakcje jonu AI**

1. Siarczek glinu, Al,S, jest nietrwaly w roztworach wodnych,
dlatego glin wytraca si¢ w grupie III jako wodorotlenek (poréw. pkt.

15.2).
2A13* 4+ 382~ + 6H,0 —» |AI(OH), + 3H,St

2. Wodorotlenek sodu i potasu wytracaja z roztworOw zawieraja-
cych jony Al** bialy, amfoteryczny osad wodorotlenku glinu AI(OH),,
rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika

AP** + 30H™ — JAI(OH),
Al(OH); + OH™ — AIO; + 2H,0

Po zakwaszeniu wytraca si¢ ponownie Al(OH),, ktory rozpuszcza sig
w nadmiarze kwasu.

AlO; + 4H* — AI’* + 2H,0
Podobnie chlorek amonu, NH,Cl powoduje wytracanie si¢ osadu
Al(OH); z roztworow glinianéw; poprzez zmniejszenie st¢zenia jonow
wodorotlenowych w roztworze:
AlO; + NH{ + H,0 — JAI(OH), + NH,?
3. Amoniak wytraca galaretowaty osad wodorotlenku glinu, nie-
znacznie rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika. Aby calkowicie

wytraci¢ wodorotlenek glinu amoniakiem nalezy dodac soli amonowej

AI’* + 3NH,OH — |AI(OH), + 3NH}
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4. Octan sodu CH,COONa z rozcienczonych, oboj¢tnych roz-
tworow soli glinu wytraca po zagotowaniu bialy osad hydroksosoli

AL,(SO,); + 6CH,COONa — 2AI(CH,C0O0), + 3Na,SO,
AI(CH,COO), + 2H,0 — |Al(OH),CH,COO + 2CH,COOH

5. Wodoro-fosforan(V) sodu, Na,HPO, wytraca jon glinu w po-
staci bialego osadu AIPO,, rozpuszczalnego w mocnych kwasach.
a nierozpuszczalnego w kwasie octowym

APP* + HPOZ™ — |AIPO, + H*

6. Sole stabych kwasow, np. weglany zawierajace wskutek hydrolizy
dostateczne st¢zenie jonow OH ™, wytracaja z roztwordow soli glinu,
bialy osad wodorotlenku glinu

2A1’* + 3C02~ + 3H,0 — |2AI(OH), + 3CO,1

7. Odczynniki ograniczne, alizaryna i aluminon tworza z wodorot-
lenkiem glinu barwne ,laki” (porow. pkt. 17.3).

13.3. Zelazo

Czyste zelazo jest srebrzystobiale. Zanieczyszczone (C, Si, P, S)
szybko koroduje w wilgotnym powietrzu. Jest metalem ci¢zkim i twar-
dym. Zelazo roztwarza si¢ szybko w rozcieficzonym kwasie solnym lub
siarkowym z wydzieleniem wodoru i utworzeniem soli zelaza (II). Pod
wplywem kwasu azotowego powstaje azotan zelaza (III) i tlenki azotu.
Zarowno zwiazki zelaza (II) jak zelaza (III) sa rozpowszechnione
w przyrodzie. Jon zelaza(Il), Fe?* ma barwe jasnozielona, podczas gdy
jony zelaza (III), Fe3* sa z6lto-brazowe. Zwiazki zelaza (II) w roz-
tworach w kontakcie z powietrzem utleniajg si¢. Roztwor siarczanu
zelaza (II), na przyklad, po kilku dniach kontaktu z powietrzem ulega
niemal ctkowitemu utlenieniu.
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13.4. Reakcje jonu Fe?*

1. Siarczek amonu, (NH,),S, wytraca z roztworéw zawierajacych
jony zelaza (II), czarny osad siarczku zelaza (II), fatwo rozpuszczalny
w kwasach.

Fe?* + S~ — |FeS

2. Wodorotlenki: sodu i potasu wytracaja z roztwordw soli zelaza
(II) bialy lub zielonkawy osad wodorotlenku zelaza (II)

Fe?* + 20H™ — |Fe(OH),

Na powietrzu osad ten utlenia si¢ do czerwonobrunatnego wodorotlen-
ku zelaza (III).

4Fe(OH), + 2H,0 + O, — 4Fe(OH),

3. Amoniak podobnie jak wodorotlenek sodu wytraca bialy lub
brudnozielonkawy osad wodorotlenku zelaza (II). Stracanie to jest
jednak niecatkowite. W obecnosci chlorku amonu osad nie po-
wstaje, poniewaz nadmiar jonéw amonowych , NHi, cofa dyso-
cjacje¢ wodorotlenku amonu i stgzenie jonow OH ™~ jest za male, aby
zostal przekroczony iloczyn rozpuszczalnosci wodorotlenku ze-
laza(1I).

4. Heksacyjanozelazian(III) potasu, K,[Fe(CN),], w srodowisku
kwasnym lub obojetnym wytraca z roztworow soli zelaza(Il) ciemno-
bigkitny osad tzw. bigkitu Turnbulla

3Fe?* + 2[Fe(CN)s]>~ — |Fe;[Fe(CN)4]

5. Dimetyloglioksym daje z solami zelaza (II), w srodowisku amo-
niakalnym, czerwono zabarwiony zwiazek kompleksowy.
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13.5. Reakcje jonu Fe®*

1. Siarczek amonu, (NH,),S wytraca z zasadowych roztworéw soli
zelaza(1II), czarny osad siarczku zelaza(III). Osad ten latwo rozpuszcza
si¢ w kwasach, przy czym nastgpuje redukcja jonéw Fe®** do Fe?*

2Fe** + 382" — |Fe,S,

2. Wodorotlenek sodu i potasu, NaOH i KOH wytraca z roztworow
zawierajacych jony Fe®* | czerwonobrunatny osad wodorotlenku zelaza

(I11)
Fe’* + 30H™ — |Fe(OH),

3. Amoniak, NH; - H,0, wytraca rowniez czerwonobrunatny osad
wodorotlenku zelaza(III), nawet w obecnosci soli amonowych, z uwagi
na maly iloczyn rozpuszczalnosci Fe(OH),

Fe’* + 3NH, - H,0 — |Fe(OH), + 3NH}

4. Heksacyjanozelazian(II) potasu, K,[Fe(CN)s] wytraca z roz-
tworow soli zelaza (III) w srodowisku obojetnym lub stabo kwasnym
ciemnoniebieski osad tzw. bigkitu pruskiego

4Fe** + 3[Fe(CN)g]*~ — |Fe,[Fe(CN)sl,

5. Tiocyjanian potasu, KSCN powoduje czerwone zabarwienie
roztworow soli zelaza (III). Ta bardzo czula reakcje wykorzystano
w toku analizy mieszaniny kationéw grupy III (pkt. 17.1).

6. Octan sodu, CH,COONa daje z jonami Zzelaza (III) octan
zelaza(I1I) o zabarwieniu czerwonobrunatnym. Po rozcienczeniu tego
roztworu i ogrzaniu go do wrzenia wytraca si¢ osad wodorotlenooctanu
zelaza(I1I)

Fe(CH,COO), + 2H,0 — |Fe(OH),CH,COO + 2CH,COOH
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13.6. Chrom

Chrom jest twardym, blyszczacym metalem o barwie srebrzys-
toszarej. Reaguje z rozcienczonym kwasem solnym i siarkowym two-
rzac jony Cr?*, czemu towarzyszy wydzielanie si¢ wodoru. Jon chromu
Cr?* jest natychmiast utleniany na powietrzu do jonu Cr3*. Jony te, na
najbardziej popularnym stopniu utlenienia chromu (3+) uwodnione
maja barwe szarofioletowa lub zielona. Chrom podobnie jak glin, jest
chroniony przez szczelnie przylegajaca do powierzchni metalu cienka
warstwe tlenku, Cr,0,. Z uwagi na zabezpieczajace dzialanie tej
warstwy chrom nie reaguje z kwasem azotowym. Podobnie jak glin
wytracany jest w III grupie, w postaci wodorotlenku chromu, Cr(OH),.
Wodorotlenek ten ma wlasnosci amfoteryczne. Rozpuszczony w moc-
nych zasadach tworzy jony CrO; , o barwie ciemnozielonej. Wystgpuja
dwa aniony, w ktorych stopien utlenienia chromu wynosi + 6. Sa to jony
chromianowe(VI) CrO3 ™ i jony dwuchromianowe Cr,0%~ . Oba te jony
wystepuja w roztworach wodnych; w roztworach zasadowych przewa-
zaja jony chromianowe(VI), podczas gdy w roztworach kwasnych jony
dwuchromianowe(VI).

2Cr02~ + 2H* = 2HCrO; = Cr,0%~ + H,0
z0lty pomaranczowy

Oczywiscie jezeli stezenie jonow wodorowych w roztworze jest duze
powyzsza rOwnowaga przesuwa si¢ na prawo, w kierunku tworzenia si¢
jonéw dwuchromianowych. Z drugiej strony dodatek zasady zmniejsza
stezenie jonoéw wodorowych i powoduje przesunigcie rownowagi wlewa
strong, czego wynikiem jest powstawanie jonow chromianowych(VI).
Jony chromianowe(VI) maja barwe zolta, podczas gdy jony dwu-
chromianowe(VI) pomaranczow3.

13.7. Reakcje jonu Cr**

1. Siarczek amonu wytraca z roztwor6ow soli chromu (11I) szarozie-
lony lub szarofioletowy osad wodorotlenku chromu.

2Cr3* + 3S?” 4+ 6H,0 — |2Cr(OH), + 3H,S
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Siarczek chromu ulega w roztworze wodnym natychmiastowej hydro-
lizie.

2. Wodorotlenki sodu i potasu, wytracaja z roztworéw zawieraja-
cych jony Cr**, szarofioletowy osad wodorotlenku chromu Cr(OH),,
rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika wytracajacego

Cr3* + 30H- —s |Cr(OH),
Cr(OH), + OH™ - CrO; + 2H,0

Z roztworu tego po rozciedczeniu i ogrzaniu ponownie wytraca si¢
wodorotlenek chromu.

3. Zielony roztwor chromianu(III) utleniony wodg utleniong w éro-
dowisku zasadowym do chromianu(VI) zmienia barwe na z6lta

2CrO; + 3H,0, + 20H™ — 2CrO3%~ + 4H,0

Roztwor ten mozna zakwasic; wowczas barwa roztworu zmienia si¢ na
pomaranczowa od powstajacego dwuchromianu(VI), a nastgpnie prze-
prowadzi¢ test wedlug pkt. 18.1.

4. Jony chromianowe(VI), CrO3~ tworza trudno rozpuszczalne
osady z jonami Pb?*, Ag* i Ba®*, co mozemy wykorzysta¢ w celu ich
wykrycia i oddzielenia (poréw. pkt. 17.2)

CrO2~ + Pb2* — |PbCrO, (:6kty)
CrO2~ + Ba?* — |BaCrO, (z6lty)

CrO;~ + 2Ag* — |Ag,CrO, (ceglastoczerwony)

Wskazane reakcje nalezy wykonywaC w roztworach zakwaszonych
kwasem octowym.

3. Amoniak, NH, - H,0 wytraca z roztworow zawierajacych jony
Cr3* szarozielony osad wodorotlenku chromu. Osad ten nieznacznie
rozpuszcza si¢ w nadmiarze amoniaku, a prawie nie rozpuszcza si¢
w solach amonowych.

Cr®* + 3(NH, - H,0) — |Cr(OH), + 3NH}
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6. Octan sodu, CH,;COONa, nie daje osadu z jonami Cr**, nawet
po podgrzaniu, wskutek tworzenia si¢ rozpuszczalnego w wodzie
zwigzku kompleksowego (w odréznieniu od jondéw Fe3* i AI3Y).
Niekiedy jednak w obecno$ci duzego ste¢zenia jonow Al i Fe3*
nastgpuje wspolstracanie chromu.

7. Silne utleniacze, KMnO,, (NH,),S,04, KCIO,, utleniaja jony
Cr** do dwuchromianu(VI), Cr,0% . Reakcj¢ nalezy prowadzié
w Srodowisku kwasnym. Obecnos¢ jonéw Cr,0%~ sygnalizuje poma-
ranczowa barwa roztworu.

2Cr** + 2MnO; + SH,0 — |2MnO(OH), + Cr,0%~ + 6H*

Reakcji tej towarzyszy powstawanie brunatnego osadu MnO(OH),.
Osad ten nalezy odsaczyé, a obecnos¢ jonow dwuchromianu(VI)
potwierdzi¢ wykonujac test wedlug pkt. 18.1. Utlenianie za pomoca
KClO, nalezy prowadzi¢ w obecnosci stgzonego kwasu azotowego.

ClO5 + 2Cr** + 4H,0 — CI™ + Cr,0%™ + 8H*

8. Redukcje soli chromu (VI)do chromu (III) mozna przeprowadzi¢
w srodowisku kwasnym za pomoca réznych reduktorow np: alkoholu
etylowego, C,H,OH (porow. pkt. 15.1), soli zelaza (II) lub siar-
czanu(1V) sodu, Na,SO,

Cr,0%™ + 35S0}~ + 8H* — 2Cr®** + 380%™ + 4H,0

13.8. Mangan

Mangan jest szarym metalem z wygladu przypominajacym zelazo.
Reaguje z rozcieficzonymi kwasami tworzac jony manganu, Mn?*,
uwalniajac wodor z kwasow siarkowego i solnego oraz tlenki azotu
z kwasu azotowego. Mangan wystgpuje w zwiazkach najczgsciej na
stopniu utleniania (+ 2), o bladoré6zowym kolorze. Zasadowe roztwory,
w ktorych znajduja si¢ jony Mn?*, utleniaja si¢ na powietrzu tworzac
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ciemnobrazowy osad dwutlenku manganu, MnO,, w ktérym mangan
wyst¢puje na stopniu utlenienia (+4). Rownie czesto spotykany jest
malinowo-fioletowy jon MnO;. W tym jonie mangan wystepuje na
stopniu utlenienia + 7. KMnO, jest silnym czynnikiem utleniajacym.

Jon nadmanganianowy nalezy przed wytraceniem grupy III zredu-
kowa¢ do jonu manganu, Mn?*.

13.9. Reakcje jonu Mn?*

1. Siarczek amonu, (NH,),S, wytraca z roztworow zawierajacych
jony Mn?** cielisty osad siarczku MnS, rozpuszczalny w kwasach
mineralnych i w kwasie octowym.

Mn2* + S~ — |MnS

2. Wodorotlenek sodu i potasu, NaOH i KOH wytracaja z roz-
twordw zawierajacych jony Mn?* bialy osad wodorotlenku man-
ganu(Il), rozpuszczalny w kwasach i w solach amonowych

Mn?* + 20H~ — |Mn(OH),
Mn(OH), + 2NH} — Mn?* + 2NH,OH

Wodorotlenek manganu(Il) na powietrzu utlenia si¢ i przechodzi
w ciemnobrunatny osad MnO(OH),.
3. Amoniak, NH, - H,O wytraca bialy osad wodorotlenku man-

ganu(Il)
Mn?* + 2(NH, - H,0) — |Mn(OH), + 2NHJ

W obecnosci soli amonowych osad ten nie wytraca si¢ wskutek
zhacznego zmniejszenia si¢ st¢zenia jonow OH ~.

4. Wodorofosforan(V) disodu, Na,HPO, wytraca bialy osad
Mn,(PO,),, rozpuszczalny w kwasach mineralnych i w kwasie oc-
towym, (w odréznieniu od fosforanoéw glinu, chromu i zelaza (I1I)

3Mn?* + 2HPO?~ — |Mn,(PO,), + 2H"*
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72

Utlenianie jonéw Mn?** do MnO;, mozna przeprowadzi¢ za

pomoca rozaych utleniaczy.

a)

b)

Utlenianie dwutelenkiem otowiu, PbO, (reakcja Crumma)
Dwutlenek olowiu nalezy ogrzac¢ do wrzenia zkwasem azotowym
a nastgpnie wprowadzi¢ bardzo mala ilo$§¢ soli manganu (II)
(1 kroplg). Ciemnofioletowe zabarwienie roztworu $wiadczy
o obecnosci jon6w nadmanganianowych

2Mn?* + 5PbO, + 4H* — 2MnO; + 5Pb2* + 2H,O

Nadmiar soli manganu (II) powodowalby redukcje jonow
MnOj;

2MnO; + 3Mn?* + 7H,0 — |5MnO(OH), + 4H*
Z tego samego wzgledu obecnos¢ innych reduktoréw w roz-
tworze, a w szczegllnosci obecnos¢ chlorkow przeszkadza w tej
reakcji

2MnO; + 16H* + 10CI~ — 2Mn2* + 8H,0 + 5Cl,
Utlenianie nadtlenodisiarczanem(VI) amonu, (NH,),S,O4 prze-
prowadza si¢ w obecnosci azotanu srebra, AgNO,, jako kataliza-
tora, w srodowisku kwasu siarkowego (lub azotowego)
2Mn?* + 55,03~ + 8H,0 — 2MnO; + 10SO%~ + 16H*
Reakcji tej rowniez przeszkadza nadmiar soli manganu i obec-

no$é¢ chlorkow.

13.10. Cynk

Cynk jest srebrzystobialym metalem o odcieniu niebieskawym.
W reakcji z kwasem solnym i rozcienczonym siarkowym uwalnia wodor
i tworzy jony cynku, Zn%*. Kwas azotowy rOwniez reaguje z cynkiem,
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tworzac azotan cynku i tlenki azotu. Cynk reaguje takze z wodorotlen-
kami sodu i potasu, tworzac cynkany i uwalniajac wodor.

13.11. Reakcje jonu Zn?**

1. Tioacetamid lub siarkowodoér H,S, wytraca bialy osad siarczku
cynku ZnS przy pH = 2. Reakcja ta moze shuzy¢ do wykrywania jonéw
cynku w obecnosci innych kationow grupy III i zostala omdéwiona
wyczerpujaco w pkt. 17.4.

2. Siarczek amonu (NH,),S, wytraca rowniez bialy osad siarczku
cynku

Zn** +S8*” — |ZnS
3. Wodorotlenek sodu i potasu, NaOH lub KOH, wytraca z roz-
twor6w zawierajgcych jony Zn?* bialy osad wodorotlenku cynku
o wlasnosciach amfoterycznych.
Zn** + 20H™ — |Zn(OH),
Zn(OH), + 20H™ — ZnO%~ + 2H,0
Zn(OH), + 2H* — Zn?* + 2H,0

4. Amoniak wytraca bialy osad wodorotlenku cynku, atwo roz-
puszczalny w nadmiarze odczynnika i w solach amonowych

Zn(OH), + 6(NH, - H,0) — [Zn(NH,)¢]** + 20H~ + 6H,0
5. Wodorofosforan(V) disodu, Na,HPO,, wytraca bialy osad
Zn,(PO,),, rozpuszczalny w kwasach mineralnych, w kwasie octowym

i w amoniaku

3Zn?* + 2HPO}™ = |Zn,(PO,), + 2H*
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6. Tetratiocyjanortecian(II) amonu lub potasu, (NH,),[Hg(SCN), ]
wytraca z roztworéw zawierajacych jony Zn?* bialy, krystaliczny osad
tetratiocyjanianortecianu(l) cynku.

Zn?* + Hg(SCN)}~ — |Zn[Hg(SCN),]

Jony AI** + Cr®* w reakcji tej nie przeszkadzaja. Jon Fe3* bezposred-
nio nie wytraca osadu, ale wobec soli cynku nast¢puje wspolstracanie
i tworzg si¢ krysztaly mieszane o zabarwieniu fioletowym.

13.12. Kobalt

Kobalt jest szarym metalem, pod wieloma wzgledami podobnym do
zelaza. Reaguje on z rozcienczonymi kwasami: siarkowym, solnym
i azotowym tworzac zwigzki kobaltu(Il). Jon kobaltu, Co?*, w formie
uwodnionej ma kolor r6zowy, natomiast w postaci bezwodnej lub
zwiazku kompleksowego niebieski. W zwiazkach kompleksowych ko-
balt wystgpuje na + 3 stopniu utleniania

13.13. Reakcje jonu Co**

1. Siarczek amonu wytraca z roztworow oboje¢tnych lub zasado-
wych czarny osad siarczku CoS

Co?* 4+ 827 — |CoS

Siarczek kobaltu wystgpuje w dwoch odmianach a i B, przy czym
odmiana a powstaje w pierwszej chwili po wytraceniu i jest rozpusz-
czalna w rozcienczonych kwasch. Po pewnym czasie przechodzi w od-
miane B, trudno rozpuszczalna w 2M HCI, a rozpuszczalng w wodzie
krolewskiej lub w kwasie solnym z dodatkiem utleniacza tj. H,O, lub
KCIO;.

CoS + 2H* + H,0, —» Co?* + |S° + 2H,0
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2. Wodorotlenek sodu lub potasu, NaOH lub KOH wytraca
z roztwordw soli kobaltu(II) niebieski osad hydroksosoli, z ktérej po
ogrzaniu powstaje wodorotlenek o barwie r6zowej.

Co** + OH™ + CI- — |Co(OH)CI
Co(OH)Cl + OH~ — |Co(OH), + CI-

Wodorotlenek kobaltu(II) na powietrzu czernieje utleniajac si¢ do
wodorotlenku kobaltu(I1I)

4Co(OH), + O, + 2H,0 — |4Co(OH),

Jezeli na roztwér so,li kobaltu(II) podzialamy jednoczesnie zasada
inadtlenkiem wodoru to od razu wytraca si¢ wodorotlenek kobaltu(III).

2Co?* + 40H~ + H,0, —» |2Co(OH),

Osad ten rozpuszcza si¢ w kwasie siarkowym z dodatkiem substancji
redukujacych np. NaNO,.
3. Amoniak, NH, - H,0 wytraca niebieski osad hydroksosoli

Co?* + 2NO3 + NH, - H,0 —» |Co(OH)NO, + NH} + NOj

Osad ten rozpuszcza si¢ w nadmiarze amoniaku tworzac jon komplek-
sowy heksaaminakobaltu(II), [Co(NH,)s]** o barwie rézowej

Co(OH)NO, + 7(NH, - H,0) — [Co(NH,)sJ(OH), + NH,NO, + 6H,0

Jon [Co(NH,)¢]** szybko absorbuje tlen z powietrza, ulegajac utlenie-
nu do czerwonobrazowego jonu  heksaaminakobaltu(III),
[Co(NH,)s]**

4. Tiocyjanian potasu, KSCN, tworzy niebieski zwigzek komplek-
sowy, ktory stuzy czgsto do identyfikacji jonow kobaltu (poréw. pkt.
16.1).
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5. Wodorofosforan(V) disodu, Na,HPO, wytraca rézowofioletowy
osad, rozpuszczalny w kwasach mineralnych i w kwasie octowym

3Co** + 2HPOZ™ = |Co4(PO,), + 2H*

13.14. Nikiel

Nikiel jest metalem srebrzystobialym. Ma wlasnosci podobne do
kobaltu. Reagujac ze wszystkimi rozcieniczonymi kwasami mineralnymi
tworzy zwiazki niklu(II). Jon niklu(II), Ni** ma kolor zielony.

13.15. Reakcje jonu Ni%*

1. Siarczek amonu, (NH,),S, wytraca z roztworoéw obojetnych lub
zasadowych czarny osad siarczku niklu

Ni?* + S~ — |NiS

Podobnie jak w przypadku siarczku kobaltu, $wiezo wytracony osad jest
rozpuszczalny w rozcienczonych kwasach. Po pewnym czasie osad
przechodzi w odmiang trudniej rozpuszczalna, ktora rozpuszcza sig¢
dobrze w wodzie krolewskiej lub w kwasie solnym z dodatkiem KCIO,
lub H,0, podczas ogrzewania

3NiS + 2NO5 + 8H* — 3Ni2* + |3S° + 2NOT + 4H,0

2. Wodorotlenek sodu i potasu, NaOH i KOH, wytraca z roz-
twordw zawierajacych jony Ni?*, zielony osad wodorotlenku niklu,
rozpuszczalny w rozcienczonych kwasach, amoniaku i solach amono-
wych

Ni2* + 20H~ — |[Ni(OH),
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W przeciwienstwie do wodorotlenku kobaltu(ll), wodorotlenek nik-
lu(II) nie utlenia si¢ na powietrzu, a dopiero pod wplywem utleniaczy
przechodzi w czarny wodorotlenek niklu(IIT)

2Ni(OH), + Br, + 20H™ — |2Ni(OH), + 2Br~

3. Amoniak, NH, - H,0, wytraca zielony osad wodorotlenosoli,
rozpuszczalny w nadmiarze amoniaku, z utworzeniem szafirowofioleto-
wego jonu kompleksowego [Ni(NH,)s]%*.

Ni2* + CI~ + NH, - H,0 — |Ni(OH)Cl + NH}

Ni(OH)Cl + 6(NH, - H,0) — [Ni(NH,),]** + OH~ + CI-
+ 6H,0

W obecnosci soli amonowych, wskutek cofnigcia dysocjacji amoniaku
nie powstaja ani osady hydroksosoli ani wodorotlenku.

4. Dwumetyloglioksym jest najwazniejszym odczynnikiem potwier-
dzajacym obecnos¢ jonéw Ni?*. W srodowisku stabo zasadowym
wytraca réozowy osad. Reakcj¢ ta wykorzystano w toku analizy miesza-
niny kationéw grupy III (pkt. 16.2).

5. Wodorofosforan(V) disodu, Na,HPO,, wytraca z roztworéow
zawierajacych jony Ni?*, jasnozielony osad fosforanu niklu(II), roz-
puszczalny w kwasach mineralnych i w kwasie octowym.

3Ni?* + 2HPO3™ = |Niy(PO,), + 2H*
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14. METODY ANALIZY MIESZANINY
KATIONOW III GRUPY

Metody analizy kationow III grupy roznia si¢ poczatkowym sposo-
bem rozdziatu kationOw tej grupy na podgrupy.

a) W metodzie amoniakalnej rozdzial oparty jest na dziataniu

amoniaku w obecnosci soli amonowych. Kationy zelaza, glinu
i chromu wytracaja si¢ w postaci wodorotlenkow:

Fe(OH);, Al(OH),, Cr(OH),

Inne jony zostaja w roztworze w postaci: Mn2*, [Zn(NH,)¢]%",
[Co(NH;)]**, [Ni(NH;)]**.

b) W metodzie z zastosowaniem mocnych zasad rozdziat kationow
przeprowadza si¢ za pomoca NaOH. Po ogrzaniu roztworu do
wrzenia kationy glinu i cynku tworza jony: AlO;, ZnO3~,
znajdujace si¢ w roztworze; pozostale za$ kationy III grupy
wytracaja si¢ w postaci wodorotlenkdow:
|Cr(OH),, |Mn(OH),, |Co(OH),, INi(OH),

c) W metodzie z zastosowaniem nadtlenkéw wodoru w obecnosci
nadmiaru mocnych zasad (H,0,, NaOH) w roztworze pozostaja
jony glinu, cynku i chromu w postaci: AlO;, ZnO3}~, CrO3".

‘Pozostale za$ kationy wytracaja si¢ jako:
|Fe(OH),, |MnO(OH),, |Co(OH),, |Ni(OH),

d) W metodzie octanowej (stosowanej tylko w przypadku nieobec-
nosci chromu), badany roztwor ogrzewa si¢ do wrzenia z octanem
sodu, NaCH,COO.

Glin i zelazo wytracaja si¢ w postaci:
|Al(OH),CH,COO, |Fe(OH),CH,COO
Pozostale kationy pozostaja w roztworze.

Zwykle przed zastosowaniem jednej z wymienionych metod od-
dziela si¢ nikiel i kobalt, wykorzystujac fakt, ze siarczki NiS i CoS (w
przeciwienstwie do pozostalych siarczkow III grupy) nie rozpuszczaja
w rozcienczonym HCL
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Nalezy pamigta, ze omowione metody rozdziatu kationow III
grupy nie s3 idealne, z uwagi na mozliwos¢ wspdlstracania sie osadow,
co prowadzi do niecatkowitego rozdziatu kationdw.

Wytracenic grupy III i oddzielenie

nikly i kobaltu -

i, co?, Fed*, Fel*, tr,0,27, wna,", A1, za2°

HC1
CoHgOH

ni2*, co?*, re3*, Fe?*, crl*, a2, A13*, za2*

NH,Cl + HH,0H

(NH,),5
A

HiS, CoS, fe,Sy, Fes, Cr(OH)}, Mns, Al(UH)}, ns

Im HC1 (na zimna)

Wis, CoS Fe®", Cc”", Mn®", A1°", In

Czgss ¢ Czgdc¢ 8

Rys. 13. Schemat analizy III grupy
Analiza kationow III grupy komplikuje si¢ dodatkowo w przypadku
obecnosci jondw fosforanowych(V), PO3~ w roztworze. Trudno$é
polega na tym, ze fosforany kationow III grupy i magnezu nierozpusz-
czalne w wodzie ale rozpuszczalne w kwasach, wytracaja sig, jezeli
poczatkowo kwasny roztwor zalkalizujemy za pomoca amoniaku,
przygotowujac warunki do wytracania siarczkow 111 grupy za pomoca
(NH,),S. W tej sytuacji wytracenie kationéw III grupy siarczkiem
amonu nie jest mozliwe. Tok analizy kationow III grupy w obecnosci

fosforanow(V) oméwiono w pkt. 34.1V.
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Por6wnanie reakcji kationéw III grupy

Tabela 18

Odczynnik Al Ce** Zn?* Fe3*
NaOH Al(OH), Cr(OH), Zn(OH), Fe(OH),
(ilosci biaty zielony biaty czerwono-
roOwnowazme) galaretowaty galaretowaty brazowy
NaOH AlO; CrO; Zn0%" Fe(OH),
(nadmiar) bezbarwny zielony bezbarwny czerwono-
(rozpuszczalny) | (rozpuszczalny)| (rozpuszczalny) brazowy
NH,OH Al(OH), Cr(OH), (Zn(NH,),1** Fe(OH),
(nadmiar) biaty zielony bezbarwny czerwono-
galaretowaty | galaretowaty | (rozpuszczalny) brazowy
(NH,),S Al(OH), Cr(OH), ZnS Fe,S,
biaty zielony biaty czarny
galaretowaty galaretowaty
Silne nie ma Cr,03” nie ma nie ma
utleniacze reakcji pomaranczowy reakcji reakcji
roztwOr kwasny)
Silne nie daje CrO3- nie daje Fe(OH),
utleniacze reakcji zolty reakcji czerwono-
roztwor zasadowy) brazowy
Odczynnik Fe?* Mn?* Co?* Ni?*
NaOH Fe(OH), Mn(OH), Co(OH), Ni(OH),
(ilosci zielony biaty rézowy zielony
rOwnowazne)
NaOH Fe(OH), Mn(OH), Co(OH), Ni(OH),
(nadmiar) zielony biaty rézowy zielony
NH ,OH Fe(OH), nie daje [Co(NH3)6]**  |[Ni(NH;)s]**
(nadmiar) zielony reakciji czerwonawy niebieski
(rozpuszczalny) (rozpuszczalny)
(NH,),S FeS MnS CoS NiS
czarny cielisty czarny czarny
Silne Fe** MnO; nie ma nie ma
utleniacze zolto- malinowo- widocznej widocznej
roztwor kwasny) brazowy fioletowy reakcji reakcji
Silne Fe(OH), MnO, Co(OH), NiO,
utleniacze czerwono- czarny czamny czarny
roztwor zasadowy) brazowy
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15. DYSKUSJA ANALIZY GRUPY III

15.1. Przygotowanie do wytracenia

(a) Redukcja manganianu(VII) (nadmanganianu), dichromianu(VI)
i chromianu(VI).

Aby zapewni¢ calkowito$¢ stracenia odczynnikiem grupowym,
siarczkiem amonu lub tioacetamidem w obecnosci NH,OH wszystkie
metale III grupy musza wystgpowaé w formie kationéw. Jezeli mangan
wystepuje w formie jonu manganianowego(VII) i (lub) chrom jako jon
dwuchromianowy(VI) lub chromianowy(VI), wymaga to wstepnego
etapu redukcji w celu przeprowadzenia tych anionéw w kationy. Aby to
osiagna¢ roztwor nalezy silnie zakwasi¢ kwasem solnym a nast¢pnie
dodaé odczynnik redukujacy, alkohol etylowy. Roztwér nalezy ogrzaé
do wrzenia przez minut¢ lub dwie, aby zapewnic calkowita redukcje
oraz usuna¢ nadmiar czynnika redukujacego. Jony manganianowy(VII)
i dwuchromianowy(VI) ulegaja redukcji odpowiednio do jon6w man-
ganu(II) i chromu(IIl), a alkohol etylowy ulega utlenieniu do kwasu
octowego w procesie:

4MnO; + 5C,H,OH + 12H* — 4Mn?* + SCH,COOH + 11H,0

Gdyby powyzsze jony nie zostaly zredukowane, nie mozna by ich
wytraci¢ wraz z I1I grupa, a dodatkowo rozkladatyby one tioacetamid
(lub siarkowodor) utleniajac go do wolnej siarki i jonow siarczanowych.

Przed przystapieniem do analizy III grupy nalezy wykonac wstepny
test sprawdzajacy obecnos¢ jono6w manganianowych(VII) i dwuchro-
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mianowych(VI) lub chromianowych(VI) (patrz pkt. 18.1). W przypad-
ku stwierdzenia, ze aniony te nie wystgpuja w badanym roztworze,
mozna poming¢ etap redukcji.

(b) Ustawienie pH roztworu

Jony III grupy ulegaja catkowitemu wytrgceniu pod wplywem
odczynnika grupowego (NH,),S, tylko z roztwordw slabo zasadowych.
Gdy roztwory sa zbyt silnie zasadowe nalezy je wstepnie zneutralizowaé
kwasem solnym, aby usuna¢ nadmiar mocnej zasady. Analogicznie,
roztwory kwasne nalezy zoboj¢tni¢ za pomocg amoniaku.

15.2. Wytracenie III grupy

Jezeli badany roztwor oprocz kationéw III grupy zawiera I i II
grupe, nalezy najpierw usunac kationy Ii Il grupy, w spos6b poprzednio
opisany. Przesacz po wytraceniu Il grupy nalezy zoboje¢tni¢ amonia-
kiem. Ten ostatni jest rowniez niezbedny do zahamowania hydrolizy
odczynnika grupowego, siarczku amonu, przebiegajacej zgodnie z row-
naniem:

(NH,),S + H,0 = NH,HS + NH,OH

W przeciwnym razie nie osiggnie si¢ calkowitego wytracenia III grupy.
Oprécz amoniaku nalezy dodac do roztworu zawierajacego kationy I11
grupy chlorku amonu, NH,Cl. Z jednej strony zapobiega to stracaniu
si¢ wodorotlenku magnezu, Mg(OH), pod wplywem amoniaku, a zdru-
giej przeszkadza w powstawaniu koloidalnych roztworow siarczkow
i wodorotlenkéw III grupy, pod warunkiem, Zze proces stracania
prowadzony jest z roztworu ogrzanego uprzednio do wrzenia

Pod wplywem siarczku amonu z roztwordéw soli zelaza(Il), zela-
za(III), manganu, cynku, kobaltu i niklu wytracaja si¢ osady siarczkow,
np:

2F63+ + 382— e ] lF6283
Mn?* + 82~ — |MnS
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Barwy osadow siarczkOw s3 wazng wskazowka. Osady siarczkow zelaza
(II) i (III), kobaltu i niklu s3 czarne, siarczek manganu, MnS — cielisty,
a siarczek cynku, ZnS — bialy.

W przypadku roztwordw soli glinu i chromu zamiast siarczkéw
stracaja si¢ osady wodorotlenk6éw: bialy AI(OH), i szarofioletowy
Cr(OH),. Jest to spowodowane procesem hydrolizy, ktorej ulega
(NH,),S. Proces ten powoduje, ze w roztworze siarczku amonu
znajduja si¢ jony wodorotlenkowe OH ™, w stgzeniu dostatecznym by
iloczyny rozpuszczalnosci wodorotlenkéw glinu i chromu zostaly
przekroczone wczesniej niz iloczyny odpowiednich siarczkéw:

2Cr3* + 382~ + 6H,0 — |2Cr(OH), + 3H,St

Osady wodorotlenkéw glinu i chromu sa rozpuszczalne w rozcien-
czonych kwasach.

15.3. Oddzielenie siarczkow niklu i kobaltu (czes¢ A)

Wszystkie siarczki III grupy, oprocz siarczkéw niklu i kobaltu
rozpuszczaja si¢ w rozcienczonych kwasach: solnym i siarkowym.

MnS + 2H* — Mn?* + H,St
FeS + 2H* — Fe?* + H,St
Fe,S, + 4H* — 2Fe?* + |S + 2H,St

Podczas rozpuszczania siarczku zelaza(III) wydzielajacy si¢ siarkowo-
dér redukuje jon Fe** do jonu Fe?*. Nierozpuszczalnos§é siarczkdw
NiS i CoS w rozcienczonych kwasach jest wynikiem stopniowego
przeksztalcania si¢ tych osadow w odmiany trudniej rozpuszczalne.
Jednak natychmiast po wytraceniu znaczne ilosci tych siarczkéw
rozpuszczaja si¢ w kwasie; dlatego tez w celu oddzielenia siarczkow
nilku i kobaltu zaleca si¢ nie odsacza¢ od razu wytragconych osadow
siarczkow, a proces ich rozpuszczania wykona¢ na zimno, stosujac
rozcienczony, 1M HCL.
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16. ANALIZA CZESCI A

16.1. Oddzielenie i identyfikacja kobaltu

Calkowite rozpuszczenie NiS i CoS osigga si¢ przez jednoczesne
dzialanie na osad siarczkéw kwasu i utleniacza. Reakcja wymaga
ogrzewania

CoS + 2H* + H,0, — Co?* + 2H,0 + |S

Siarczki te mozna rowniez rozpusci¢ ogrzewajac je z woda krolewska
(HCl + HNO,)

3CoSy + 2NO; + 8H* — 3Co?* + |35° + 2NOtT + 4H,0

Po usunigciu nierozpuszczalnej wolnej siarki, roztwor rozciencza si¢
i dzieli na dwie porcje (porow. rys. 14). Do jednej porcji roztworu nalezy
dodac tiocyjanian potasu. Jony tiocyjanianowe tworza z jonami kobaltu
zwiazek kompleksowy o barwie niebieskie;j.

Co?* + 4SCN~ — [Co(SCN), 1>~

Jezeli do otrzymanego roztworu dodamy alkoholu amylowego,
w ktorym zwiazek ten jest lepiej rozpuszczalny niz w wodzie, warstwa
alkoholu zabarwi si¢ na niebiesko. Reakcj¢ nalezy prowadzi¢ wobec
nadmiaru jonow tiocyjanianowych, gdyz zwigksza to trwalos¢ komplek-
su, zapobiegajac jego dysocjacji. Czulos¢ reakcji mozna zwigkszy¢
stosujac tiocyjanian potasu rozpuszczony nie w wodzie, ale w rozpusz-
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czalniku organicznym. Jon tetratiocyjanokobaltanowy(I) powstaje
latwiej wobec niewielkiej ilosci wody w roztworze, co jest wynikiem
wspolzawodnictwa pomigdzy czasteczkami wody i jonami tiocyjaniano-
wymi, koordynowanymi przez jon kobaltu (II):

Co?* + 6H,0 = [Co(H,0),]**

coS, ili5
Hel
HO
A
galt, Wi

r.‘HQUH

Owunzlyloglioksy:

[Socscmy, ]2 || mice,ngn,0,m),

Rys. 14. Schemat analizy siarczkéw kobaltu i niklu

W przypadku nieobecnosci kobaltu roztwér pod wplywem KCNS
moze zabarwiac si¢ na rozowo. Jest to spowodowane obecnoscia Sladow
zelaza. Jedna lub dwie krople SnCl, moga usuna¢ to zabarwienie przez
redukcje jondw zelaza (III) do jonow zelaza (I1). W przypadku obecnosci
wigkszych ilosci jonow zelaza (III), dajacych z KCNS zwiazek o barwie
krwistoczerwonej, nalezy zwigzaé jony Fe** w trwaly zesp6t [FeF¢]*~
dodajac fluorku sodu lub amonu.
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16.2. Wytrgcanie niklu

Druga porcj¢ roztworu otrzymanego przez rozpuszczenie siarczkow
niklu i kobaltu, nalezy zalkalizowa¢ amoniakiem. Po dodaniu dimetylo-
glioksymu powstaje w tych warunkach r6zowoczerwony osad dimetylo-
glioksymu niklu:

Ni?* + 2C,H¢N,0,H, — Ni(C,H¢N,0,H), + 2H*

Dimetyloglioksym w obecnosci jonéw kobaltu wywoluje brazowe
zabarwienie roztworu, lecz nie przeszkadza to w przeprowadzeniu testu
na obecno$¢ niklu. Reakcji tej przeszkadza natomiast obecnos¢ jonow
zelaza(Il), tworzacych z dimetylogliksymem rozpuszczalny zwigzek
zespolony o barwie czerwonej. Nie moga rowniez by¢ obecne w roz-
tworze kationy tworzace z amoniakiem barwne osady wodorotlenkéw
(np. Fe3*), ktére powstajac moga maskowa¢ wynik reakcji.



17. ANALIZA CZESCI B

17.1. Oddzielenie i identyfikacja Zelaza i manganu

Analiza cz¢sci B dotyczy analizy roztworu otrzymanego po rozpusz-
czeniu siarczkOw zelaza, manganu, chromu, glinu i cynku w kwasie
solnym. Po dodaniu do tego roztworu wodorotlenku sodu i nadtlenku
wodoru zelazo wytraca si¢ z roztworu jako brazowy wodorotlenek
zelaza(III), Fe(OH),, mangan jako ciemnobrunatny osad, MnO(OH),.
Glin, cynk i chrom pozostaje w roztworze jako rozpuszczalne gliniany,
cynkany i chromiany(VI).

Roztwor poddaje si¢ analizie zgodnie z pkt. 17.2—174.

2Fe?* + H,0, + 4OH~ — |2Fe(OH),
Mn?* + H,0, + 20H™ — |MnO(OH), + H,0
APt + 40H™ — AlO; + 2H,0
2Cr3* + 3H,0, + 100H™ — 2CrO}~ + 8H,0
Po rozpuszczeniu wodorotlenku zelaza(III) w rozcieniczonym kwa-
sie solnym nalezy wykonad test potwierdzajacy obecno$¢ zelaza. Test
polega na dodaniu do roztworu tiocyjanianu potasu, ktéry z jonem

zelaza(111) tworzy zwiazek kompleksowy o barwie ciemnoczerwonej

Fe** + SCN™ — [Fe(SCN)J?*
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lub w obecnosci znacznego nadmiaru jonu tiocyjanianowego.

Fe’* + 6SCN~ — [Fe(SCN)]*~

Fe2*, un?*, A1, z?*, o’
HaOH, H,0,
Fe(QH)y, NnO(OH) at0,”, znc,2", cr02”, fuaon
i T 2 20 % ' QL
HC1 BaC12
HC1i5C00
€2’ HAO(OH), M, BaCry,
<sch H,50, HHye 1,0
Hzﬂz stez.
[;u(GEH)]z' “nl*
P50, 2+
2 Al(UH); [z.w(rm})s]
MnOA- HCH}COD pH=2
Tinacetanid
A
a1’
ZnS
HHye H,0
(HHA)2C03
Aluminon

Al(UH)}'Aluminun

Rys. 15. Schemat analizy czgéci B
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Oba zwiazki kompleksowe maja kolor ciemnoczerwony. Staby wynik
testu na obecnos$¢ zelaza (kolor jasnoczerwony) nalezy traktowaé
podejrzliwie, poniewaz Sladowe ilosci zelaza stanowia czgste zanieczysz-
czenie wielu substancji, a test ten odznacza si¢ bardzo duza czuloicia.
Osad pozostaly po rozpuszczeniu wodorotlenku zelaza w kwasie
solnym to MnO(OH),. Osad ten rozpuszcza si¢ w rozcieniczonym
kwasie siarkowym z dodatkiem nadtlenku wodoru lub azotynu

MnO(OH), + H,0, + 2H* — Mn?* + 3H,0 + O,1
lub
MnO(OH), + NO; + 2H* — Mn?* + NOj + 2H,0

Tlenek olowiu (IV) PbO, lub bizmutan sodu, Na,BiO, w obecnosci
kwasu azotowego utleniaja jony manganu(II) do jonéw MnOJ o zabar-
wieniu fioletowoczerwonym. Reakcje t¢ opisano w pkt. 13.9.

17.2. Oddzielenie i identyfikacja chromu

Roztwor otrzymany po oddzieleniu wodorotlenkow zelaza i man-
ganu zawiera rozpuszczalne sole: gliniany, cynkany i chromiany(VI)
oraz nadmiar wodorotlenku sodu. O obecnosci chromu moze swiadczy¢
z6tte zabarwienie roztworu. Roztwor bezbarwny wskazuje na nieobec-
no$¢ w nim chromu.

Aby wykonac test sprawdzajacy nalezy zakwasi¢ roztwor kwasem
octowym. Wowczas zo6lte zabarwienie roztworu zmienia si¢ w pomaran-
czowe w wyniku przejscia jonéw chromianowych(VI) w jony dwu-
chromianowe(VI).

2Cr03~ + 2H* — Cr,0%~ + H,0

Z roztworu tego po dodaniu chlorku baru wytraca si¢ zo6lty chro-
mian(VI) baru:

Cr,0%~ + 2Ba?** + H,0 — |2BaCrO, + 2H*
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17.3. Oddzielenie i identyfikacja glinu

Do kwasnego roztworu pozostalego po oddzieleniu chromu nalezy
dodaé stalego chlorku amonu (wprowadzenie soli amonowych zapobie-
ga wytrgceniu si¢ wodorotlenku cynku, ktory jest w nich rozpuszczalny)
oraz stgzonego amoniaku az do uzyskania odczynu zasadowego.
Roztwor nalezy ogrza¢ do wrzenia. W tych warunakch glin wytrgci sie
jako wodorotlenek glinu, AI(OH),, a cynk pozostanie w roztworze
w postaci rozpuszczalnego jonu kompleksowego [Zn(NH,)s]12* (po-
row. pkt. 13.11).

Uzyskanie prawidlowego wyniku zalezy od tego czy roztwor
zawierajacy poczatkowo gliniany, cynkany i chromiany(VI) zostat
starannie zakwaszony kwasem octowym a nastgpnie zalkalizowany
amoniakiem. Jezeli wprowadzono zbyt malo kwasu glin pozostanie
w roztworze w postaci jondw AlO;, z ktérych amoniak nie wytraca
wodorotlenku. Jezeli wprowadzono za mato amoniaku roztwor pozos-
tanie kwasny i wodorotlenek glinu rowniez nie wytraci si¢.

Test potwierdzajacy obecnosé glinu przeprowadza si¢ rozpuszczajac
wodorotlenek glinu w kwasie (solnym lub octowym), dodajac ,,alumi-
non” i ponownie wytracajac wodorotlenek glinu za pomoca wodorot-
lenku amonu.

AIOH), + 3H* — AP** + 3H,0
APP* + 3NH,OH + aluminon —> AI(OH), - aluminon + 3NH;}

»~Aluminon” jest adsorbowany przez wytracony wodorotlenek glinu
i tworzy czerwono zabrwiony ,lak”. Test ten moze by¢ uznany za
specyficzny tylko dla glinu, poniewaz podobna reakcj¢ daja wodorot-
lenki C{OH), i Fe(OH),, ktore jednak w toku analizy zostaty uprzednio
oddzielone.

17.4. Identyfikacja cynku

Do amoniakalnego roztworu pozostalego po oddzieleniu wodorot-
lenku glinu nalezy dodaé tioacetamidu i ogrzewacé przez kilka minut na
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lazni wodnej. Wytracajacy si¢ bialy osad siarczku cynku, ZnS, moze
swiadczy¢ o obecnosci cynku. Calkowita pewnos¢ uzyskuje si¢ prowa-
dzac wytracenie siarczku cynku z roztworu o pH = 2, poniewaz ze
wszystkich siarczkow jonéw III grupy tylko siarczek cynku wytraca si¢
w tych warunkach. Takie pH mozna uzyska¢ zakwaszajac roztwor
amoniakalny kwasem solnym i stosujac dodatek roztworu buforowego
zawierajacego mieszaning cytrynianu sodu i kwasu cytrynowego,
H,C¢H O, . Aby uzyska¢ bufor nalezy doda¢ nadmiar cytrynianu sodu
do powyzszego roztworu zawierajacego kwas solny. Powstaje wowczas
stabo zdysocjonowany kwas cytrynowy, ktory daje roztwor o zagdanym
pH i woéwczas siarczek siarczek cynku ulega wytraceniu:

N83C5H50-, + 3H+ — H3C6H501 + 3Na+

Zn** + H,S —> |ZnS + 2H*



18. OKRESLENIE SKEADU
BADANEGO ROZTWORU

W roztworze badanym jony III grupy moga wystgpowaé w roznej
postaci. W roztworach obojetnych i kwasnych wszystkie jony sa
w postaci prostych kationoéw. Kobalt, nikiel i cynk w roztworach
amoniakalnych tworzg zwiazki kompleksowe. Mangan i chrom, z kolei
moga wystgpowac na réznych stopniach utleniania. W celu stwierdzenia
obecnosci jonéw manganianowych VII) lub chromianowych(VI) (dwu-
chromianowych(VI)) nalezy wykona¢ specjalny test wstepny.

18.1. Test na obecno$¢ jonéw chromianowych(VI)
i manganianowych(VII) (nadmanganianowych)

W roztworach oboj¢tnych lub kwasnych mangan wyst¢puje w po-
staci kationu Mn?* oraz jonu manganianowego(VII), MnO; . Jon
MnO; ma braw¢ malinowo-fioletowg. Wprowadzenie czynnika redu-
kujacego do zakwaszonego roztworu manganianu(VII) powoduje od-
barwienie si¢ roztworu, sposowodowane redukcja jonu MnOj . Jon
manganianowy(VII) jest bardzo silnym utleniaczem, zatem w jego
obecnosci wszystkie pozostale jony wystepuja w postaci o maksymal-
nym stopniu utlenienia.

W celu stwierdzenia obecnosci jonu chromianowego(VI) (dich-
romianowego(VI)) stosuje si¢ nadtlenek wodoru. W tym celu porcje
badanego roztworu zakwasza si¢ kwasem azotowym i ostroznie schia-
dza. Do zimnego roztworu dodaje si¢ octanu etylu lub alkoholu
amylowego, a nast¢pnie wody utlenionej. W przypadku obecnosci
chromianu(VI) powstaje blekitny nadtlenek chromu, CrO; zwigzek ten
nie powstaje z jonu chromu(IIl), Cr3*. Po wstrzaénigciu roztworu
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niebieskie zabarwienie przechodzi do (gornej) warstwy octanu etylu,
w ktorym to rozpuszczalniku nadtlenek chromu rozpuszcza si¢ lepiej niz
w wodzie.

Nadtlenek chromu jest zwigzkiem nietrwalym i rozklada si¢, szcze-
goélnie w cieptych roztworach. Blekitny kolor woéwczas zanika. Zatem
test nalezy przeprowadza¢ na ochlodzonym roztworze. Przebiegajace
wowczas reakcje ilustruja rOwnania:

Cr,02~ + 4H,0, + 2H* — 2CrO, + SH,0

4CrO, + 12H* — 4Cr** + 70,1 + 6H,0



19. SPOSOB ANALIZY III GRUPY

A. Przygotowanie do wytracenia.

(1) Sprawdzi¢ odczyn badanego roztworu.

(a) Jezeli roztwér jest kwasny lub obojetny, dodaé kilka kropel
6M HCI.

(b) Jezeli roztwor jest zasadowy, nalezy zobojetnié go 6M HCI,
a nastepnie dodac kilka kropel nadmiaru HCI.

(2) Doda¢ 10 kropel alkoholu etylowego i ogrzewaé roztwér na
lazni wodnej przez okoto 5 minut.

Jezeli specjalny test wykaze nieobecnos¢ jonéw nadmanganiano-

wych i chromianowych(VI) etap A mozna pominac.

B. Wytracenie siarczkéw i wodorotlenkéw III grupy.

(1) Do 1 ml badanego roztworu nalezy dodac st¢gzonego amoniaku,
az do uzyskania roztworu zasadowego a nastgpnie okoto 0,1
g NH Cl oraz 20 kropel (NH,),S. Ogrzewac¢ na lazni wodnej
przez 5 minut. Sprawdzi¢ calkowito$¢ stracenia.

(2) Usung¢ lazni¢ wodng i pozostawic osad na 15 minut lub dluzej,
aby umozliwi¢ ,,starzenie si¢” osadu.

(3) Odwirowac i odsaczy¢ osad.

(4) Do osadu doda¢ 1-2 ml HCI, miesza¢ bagietka przez kilka minut
(nie ogrzewajac!).

(5) Osad odwirowaé i odsgczy¢, zachowaé do analizy (czgs¢ A);
roztwor zachowaé roéwniez do analizy (czgs¢ B).
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Analiza czeici A (osadu)

Dsad: CoS, NiS

(1) Do osadu dodaé 1 ml 6M HCI i 10 kropel 6M HNO, lub 3% H,0,. Zamieszad
iogrzewaé na tazni wodnej przez okoto 5 minut, azdo rozpuszczenia osadu. Oddzielid
roztwér od wydzielonej siarki.

(2) Dodac 2 ml wody, zamieszaé i podzieli¢ roztwor na dwie porcje.

[Porcja I

obecnoéd nikhu.

Doda¢ 6M NH,OH az do odczynu
owego; nastgpnie dodac 10 kropel
ztworu dimetyloglioksymu. Zamieszaé.
6zowy osad Ni(C,N,0,H), §wiadczy

Porcja 11

Doda¢ 3 ml IM KCNS i kilka kr
alkoholu amylowego oraz 2 krople 1
SnCl,. Zamiesza¢. Niebieska barw.
[Co(SCN), ]~ potwierdza obecno$é ko
baltu.

Analiza czgsci B (roztworu)

hoztwér: Fe?*, Cr**, Mn?*, AI**, Zn?*

minut. Oddzieli¢ osad.

1) Dodaé 6M NaOH az do uzyskania odczynu zasadowego oraz 2-3 krople nadmiaru|
NaOH i kilka kropel 3% H,0,. Zamieszaé, ogrzewaé na lazni wodnej przez kilka

Dsad: Fe(OH),, MnO(OH),
1) Osad podzielié na dwie
porcie.

Porcja I

[1) Doda¢ 2 ml 6M HCI do
czgsci osadu, rozpuscié
osad na gorgco. Odwiro-
wat i odsgczy¢ nierozpu-
szczong pozostato$¢.

Roztwoér: AlO;, ZnO3~, CrO;~

(1) Doda¢ 6M CH,COOH az do odczynu kwasnego.
Jezeli roztwér ma zabarwienie pomararnczowe zbadaé
na obecnoéé jonu Cr,02".

(2) Doda¢ 10 kropel BaCl,. ibhy osad BaCrO, potwier-
dza obecnosé chromu.

(3) Oddzieli¢ osad BaCrO, od roztworu.

Roztwér: AI**, Zn?*
(1) Doda¢ NH,Clstez. amoniaku az do odczynu zasa-

2) Do roztworu dodaé dowego.i kilka kropli nadmiaru.
5 kropli 1M KSCN. Cie- (2) Oddzieli¢ osad od roztworu.
pmoczsiwany  kelov | oeg ANOH), Roztwér: [Zn(NH,)¢]12*
Fe(SCN)*", potwierdza | (1) Dodaé 1 ml 6M HCI | (1) Do roztworu dodaé
obecnoi¢ zelaza. i ogrzaé do rozpusz- CH,COOH i bufor
orcja II . czenia. (pH = 2) oraz kilka kro-
1) Do osadu dodaé Skropli | (9) Dodaé 5 kropli alumi-|  pli tioacetamidu.
3% H,0, i Zml 6M nonu, nastepnie dodaé | (2) Ogrzewaé na tazni wod-
HNO;.  Zamieszac 6M NH,OH azdo od-|  nej przez 2 minuty. Bia-
i ogrzewaé na'la.z.m wod- czynu zasadowego ty osad ZnS potwierdza
nej przez 5 minut. i ogrzaé. obecnosé cynku.
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[2) Szczypte PbO, ogrzaé Czerwony osad A(OH),
z kilku kroplami HNO,. -aluminon potwierdza
Dodaé¢ 2-3  krople obecnosé glinu.
roztworu (1). Fioletowe
zabarwienie roztworu
MnO potwierdza obec-
noéé manganu.

Pytania
1. Uzupelnij i zbilansuj nastgpujace rOwnania analityczne:
Glin
AI** + NH,OH —
Al(OH); + OH™ —
AlO; + NH; + H,0 —
AI(OH)a +HY —

Zelazo

Fe** + NH,OH —
Fe(OH), + OH™ —
Fe(OH), + H* —
Fe** + SCN™ —

Fe’* + [Fe(CN),J*~ —

Chrom

CrO}~ + H* —

Cr** + NH,OH —

Cr(OH), + H,0, + OH™ —
Cr,0%~ + Pb** + H,0 —
Cr** + MnO; + H,0 —

Mangan

MnO; + C,H,OH + H* —
Mn?* + NH,OH —»

Mn?* + (NH,),S —

Mn2* + PbO, + H* —»
Mn2?* + NaBiO, + H* —
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Cynk

ZnO%~ + H* —

Zn?** + NH,OH —
[Zn(NH,),]** + (NH,),S ——
ZnS + CH,COOH —

ZnS + HY —

Zn** + NH,OH + NH,Cl —

Kobalt

Co?** + NH,OH —
[Co(NH,)s]** + (NH,),S —
CoS + HY(2M) —

CoS + NO; + CI” + HY —
Co?* + SCN™ —

Nikiel

[Ni(NH;)¢]** + H* —
Ni’* + NH,OH —
[Ni(NH3)s]** + (NH,),S —
NiS + H*(2M) —

NiS + NO; + H* —

. Wymien wszystkie jony grupy III, ktore moga wystgpowac

w roztworach kwasnych oraz okresl ich barwg.

. Wymien jony grupy III, ktére wyst¢puja w roztworach amonia-

kalnych, okresl ich barwe.
Wymien jony grupy III, ktore moga wystgpowaé w roztworach
silnie zasadowych, okresl ich barwe.

. Wymien cztery czynniki utleniajace, ktore mozna uzy¢ do

utlenienia Mn?* do MnO; w roztworze kwasnym.

. Wytlumacz co si¢ dzieje, kiedy osad ,,starzeje si¢”.
. Wyjasnij, w jaki sposob mozna oddzieli¢ siarczki niklu i kobaltu

od pozostalych pierwiastkow grupy III wytraconych odczyn-
nikiem grupowym. Czy mozna ta metode¢ zastosowac w analizie
ilosciowej? Wyjasnij.



10

11.

12.

. Cynk mozna oddzeli¢ od innych jonéw grupy III poprzez

wytracenie jako siarczek cynku w roztworze stabo kwasnym
(pH = 2). Sprawdz w tablicach stale dysocjacji i podaj trzy rozne
mieszaniny ktore moga byc¢ uzyte jako bufor, ustalajacy takie pH.

. Roztwor kwasny o barwie pomaranczowej, zawierajacy jony

grupy II1, przeprowadzono w amoniakalny. Otrzymano wowczas
roztwor o barwie jasnozoltej, nie zawierajacy osadu. Ktore jony
grupy III sa zdecydowanie nieobecne w tym roztworze? Ktdre
jony grupy III, o ile takie sa, moga by¢ obecne w roztworze?

. Kwasny roztwor zawierajacy kationy grupy III, o barwie

jasnozottej przeprowadzono w roztwor amoniakalny. Nie po-
wstal zaden osad, ale stopniowo roztwdr przybral barwe ciem-
nobrazows, a w koficu wytracit si¢ ciemnobrazowy osad. Ktore
jony sa obecne w roztworze? zbilansuj zachodzace zmiany
réwnaniami chemicznymi. gs

Student stwierdzit obecnosé w roztworze nastgpujacych jonow
MnOg, Cr3*, [Zn(NH,),]*>*. Dlaczego nie jest to mozliwe?
Do bezbarwnego, kwasnego roztworu zawierajacego jony grupy
III wprowadzono nadmiar wodorotlenku sodu. Otrzymano
klarowny roztwor. Ktore jony sa definitywnie nieobecne? Dla-
czego? Ktore jony moga by¢ obecne w tym roztworze?
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20. ANALIZA IV GRUPY

20.1. Pierwiastki i jony IV grupy

Kationy IV grupy wytracane sa z roztworu amoniakalnego jako
nierozpuszczalne weglany, po usunigciu grup I, II i III. Pierwiastki
nalezace do IV grupy to bar, stront i wapn. Wszystkie te pierwiastki
znajduja si¢ w II grupie ukladu okresowego i stad podobienstwo ich
wlasnosci i reakcji. S one lekkimi, srebrzystymi metalami, reagujacymi
z woda i rozcienczonymi kwasami, co prowadzi do powstawania
wodorotlenké6w dwuwartosciowych jonow i wodoru:

Ba® + 2H,0 — Ba(OH), + H,!
Ca® + 2H* — Ca?* + H,t

Bar jest pierwiastkiem najbardziej aktywnym w tej grupie. Metale:
bar, stront i wapn szybko utleniaja si¢ w wilgotnym powietrzu, two-
rzac mieszaning tlenkéw i wodorotlenkow. Te pierwiastki musza by¢
przechowywane w szczelnie zamknigtych pojemnikach lub po-
krywane olejem mineralnym zabezpieczajacym je przed dzialaniem
powietrza.

Wszystkie pierwiastki tej grupy sa dwuwartoSciowe w swoich
zwiagzkach. Ich jony sa bezbarwne. Wykazuja niewielka tendencje do
tworzenia jonow kompleksowych. Wszystkie tworza nierozpusz-
czalne weglany i fosforany. Bar i stront tworza nierozpuszczalne
siarczany, siarczan wapnia jest czgsciowo rozpuszczalny (2,0 g w 1 litrze
w 25°C).
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Chociaz jony pierwiastkow IV grupy sa bezbarwne bar, stront
i wapn odparowywane w plomieniu gazowym lub w huku elektrycznym,
wykazuja cherakterystyczne zabarwienie. Te wlasnosci uzyto do iden-
tyfikacji tych i innych jonéw za pomoca techniki znanej jako ,,test
plomieniowy”.

Tabela 19
Pierwiastki i jony* IV grupy
.. .| Jony w roztwo-| Jony w roztwo-| Jony w roztwo- | Wytrgcone
Pierwiastki rze kwasnym rze amonia- | rze silnie zasa- | w IV grupie
i obojetnym kalnym dowym jako

Ba Ba?* Ba?* Ba?* BaCoO,
(bialy)
Sr Sr2* Sr2* Sr?* SrCO,
(bialy)
Ca Ca?* Ca?* Ca?* CaCO,
(biaty)

*Wszystkie jony IV grupy sg bezbarwne.

20.2. Identyfikacja pierwiastkow
za pomocg testu plomieniowego

Pary pewnych pierwiastkow wywoluja charakterystyczne zabar-
wienie plomienia spalanego gazu. Zabarwienie plomienia jest poprze-
dzone przejéciem czgéci elektronéw w atomach tych pierwiastkow
w wyisze stany energetyczne. W przypadku okreslonego pierwiastka
zabarwienie plomienia jest zawsze takie samo, bez wzgl¢du na to czy
pierwiastek jest w stanie wolnym, czy tez w polaczeniu z innymi
pierwiastkami. Na przyklad, wolny metaliczny sod, chlorek sodu,
weglan sodu i siarczan sodu, wszystkie wywoluja intensywne zolte
zabarwienie plomienia. Podczas wykonywania testu plomieniowego
najczgsciej stosuje si¢ chlorki metali, poniewaz chlorki sa bardziej lotne
niz inne sole. Pierwiastki, ktére wywoluja cherakterystyczne zabar-
wuienia plomienia podano w tabeli 20.
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Tabela 20

Pierweiastki i odpowiadajgce im zabarwienie plomienia

Pierwiastek | Zabarwienie plomienia | Intensywnosé
Bar z6ito-zielone staba
Lit ciemno-czerwone §rednia
Miedz niebiesko-zielone §rednia
Otléw jasno szaro-niebieskie slaba
Potas jasno fioletowe staba
Sod jasno zoblte duza
Stront karminowo-czerwone frednia
Wapi ceglasto-czerwone érednia

W mieszaninie kazdy pierwiastek wywoluje charakterystyczne dla
siebie zabarwienie plomienia, niezaleznie od pozostalych. Zatem barwa
plomienia wywolana przez mieszanin¢ pierwiastkéw jest wynikiem
nalozenia si¢ barw pochodzacych od poszczegblnych skladnikéw.
Pewne barwy, jednakze, s bardziej intensywne i $wiecace i w konsek-
wencji zaciemniajg te mniej §wiecgce i mniej intensywne. I tak np.: z6ty
kolor sodu ,maskuje” praktycznie wszystkie pozostale. Zatem test
plomieniowy nie jest zbyt uzyteczny w identyfikacji mieszanin.

W przypadku mieszanin stosuje si¢ techniki: spektroskopie lub filtry
barwne, ktore eliminuja przeszkadzajace barwy.

W spektroskopie strumient Swietlny rozkladany jest na skladniki
kolorystyczne za pomoca pryzmatu. Barwa plomienia wywolana przez
rozne pierwiastki, jest w rzeczywistosci mieszaning barw. Na podstawie
badan spektroskopowych stwierdzono, ze kazdy pierwiastek daje
charakterystyczng seri¢ linii. Te serie nazywane s3 widmem pierwiast-
ka.To widmo spektralne jest takiec samo, bez wzglegdu na to czy
pierwiastek wystepuje sam czy w mieszaninie z innymi. Zatem wszystkie
pierwiastki tworzace mieszanin¢ mozna zidentyfikowa¢ za pomoca
spektroskopii.

Jeze,li spektroskop jest niedostgpny, maskujaca barwg wywolana
przez s6d mozna wyeliminowac stosujac filtr ze szkla kobaltowego.
Niebieskie szklo kobaltowe absorbuje $wiatlo z6lte, lecz jest przepusz-
czalne dla biekitu i fioletu. Stosujac ten filtr mozna stwierdzi¢ obecnosé
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jasno-fioletowego zabarwienia plomienia, wywolanego np.: przez potas
w obecnosci sodu. Szczeg6ly dotyczace sposobu przeprowadzenia testu
plomieniowego zamieszczono na koncu rozdziahu.

20.3. Reakcje jonu Ba?*

1. Weglan amonu, (NH,),CO, i inne rozpuszczalne weglany wy-
tracajg z obojetnego lub zasadowego roztworu zawierajacego jony Ba?*
bialy osad weglanu baru, BaCO,

Ba?* + CO%~ — |BaCoO,
BaCO, latwo rozpuszcza si¢ w rozcieficzonych kwasach
BaCO, + 2H* — Ba?* + CO,1 + H,0

Do rozpuszczania nie nalezy uzywa¢ H,SO,, poniewaz wytraci si¢
trudno rozpuszczalny BaSO,.

2. Kwas siarkowy rozcienczony, H,SO, i rozpuszczalne siarczany
wytracaja z roztwordw zawierajacych Ba?* bialy osad siarczanu baru,
BaSO,. Jest on nierozpuszczalny w wodzie i w kwasach

Ba?* + SO}~ — |BaSO,

Siarczan baru gotowany ze st¢zonym roztworem Na,CO, przechodzi
w weglan baru, BaCO,, ktory jest rozpuszczalny w kwasach (poréwnaj
wyzej). Jest to metoda na przeprowadzenie jonu baru z siarczanu
barowego do roztworu.

3. Woda gipsowa, tj. nasycony roztwor CaSO, powoduje zmgt-
nienie roztworu zawierajacego jony Ba?* wskutek wytracania si¢
BaSO, (podobnie przebiega reakcja z jonami Sr2* lecz osad wytraca si¢
po pewnym czasie).

4. Szczawian amonu, (NH,),C,0,, powoduje wytracanie si¢ z roz-
tworOw zawierajagcych jony baru bialego osadu, rozpuszczalnego
w HCl, HNO, i CH;COOH na gorgco

Ba?* + C,02~ — |BaC,0,
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5. Wodorofosforan(V) sodu, Na,HPO,, wytraca bialy osad roz-
puszczalny w HCl, HNO, i CH,COOH

Ba?* + HPO3~ — |BaHPO,

6. Chromian(VI) potasu i dichromian(VI) potasu, K,CrO,
1K,Cr,0,, wytracaja w Srodowisku obojetnym lub w obecnosci kwasu
octowego, z roztworow zawierajacych jony baru zélty osad chromia-
nu(VI) baru

Ba?* + CrO3-

|BaCrO,

2Ba?* + Cr,02~ + H,0 — |2BaCrO, + 2H"
W przypadku uzycia K,Cr,0, nalezy psowadzi¢ stracanie chromia-
nu(VI) baru w obecnosci octanu sodu, dlatego ze w reakcji tej moze
powstac silny kwas np. HCI, ktéry méglby rozpusci¢ powstajacy osad.

Jony octanowe, pochodzace z dysocjacji octanu sodu 13cz3 si¢ z jonami
H* dajac kwas octowy, w ktérym osad BaCrO, nie rozpuszcza si¢.

20.4. Reakcje jonu Sr>*

1. Weglan amonu, (NH,),CO, i inne rozpuszczalne weglany wy-
tracaja z roztwor6w soli strontu bialy osad weglanu strontu, o rozpusz-
czalnosci analogicznej do BaCO;.

Sr2* + CO%~ — |SrCO,

2. Kwas siarkowy rozcienczony, H,SO, i rozpuszczalne siarczany
np: (NH,),SO, wytracaja z roztworéw soli strontu biaty osad SrSO,

Sr2* + SO~ — |[SrSO,

Siarczan strontu mozna przeprowadzi¢ do roztworu podobnie jak
siarczan baru, gotujac z Na,CO,.
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3. Woda gipsowa tj. nasycony roztwér CaSO, powoduje po pew-
nym czasie zmetnienie obojetnych lub slabo kwasnych roztworéw
zawierajacych jony Sr2* . Jest to spowodowane wytraceniem si¢ SrSO,.
Chociaz siarczan wypnia jest sola trudnorozpuszczalng w wodzie jednak
jego iloczyn rozpuszczalnoséci (6,1 - 10™%) jest znacznie wickszy od
iloczynu rozpuszczalnosci SrSO, (3 - 1077). Dlatego tez stezenie jondw
SO3~ w nasyconym roztworze CaSO, jest wystarczajace do prze-
kroczenia iloczynu rozpuszczalnosci SrSO, (podobnie jak w przypadku
BaSO,).

4. Szczawian amonu (NH,),C,0,, wytraca z roztworow zawieraja-
cych jony Sr?* bialy osad szczawianu strontu SrC,0,, rozpuszczalny
w kwasach mineralnych i w CH3;COOH po dluzszym ogrzewaniu

Sr** + C,02~ — |SIC,0,

5. Wodorofosforan(V) sodu, Na,HPO,, wytraca biaty osad wodo-
rofosforanu(V) strontu, SrHPO,, rozpuszczalny w rozcieniczonych
kwasach, analogicznie do BaHPO,.

6. Chromian(VI) potasu, K,CrO,, wytraca zolty osad chromia-
nu(VI) strontu, SrCrO, tylko ze st¢zonych roztworéw soli strontu.
SrCrO, jest rozpuszczalny w CH;COOH (w odro6znieniu od BaCrO,)
i dlatego K,Cr,0, w obecnosci CH;COONa nie wytraca osadu
chromianu stontu.

20.5. Reakcje jonu Ca**

1. Weglan amonu, (NH,),CO, i inne rozpuszczalne weglany wy-
tracaja z roztworéw zawierajacych jony Ca?* bialy osad CaCO,,
najtrudniej rozpuszczalny w wodzie ze wszystkich weglané6w wapniow-
cow

Ca’?* + C0O%~ — |CaCO,

Osad CaCO, rozpuszcza si¢ w rozcieiczonych kwasach.
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2. Kwas siarkowy (rozc.) H,SO, i rozpuszczalne siarczany wy-
tracajg osad siarczanu wapnia tylko z bardzo st¢zonych roztworéw soli
wapnia

Ca?* + SO2~ — |CaSO,

Osad CaSO, rozpuszcza si¢ w stgzonym roztworze (NH,),SO, na
goraco (w odroznieniu od SrSO,), z utworzeniem jonu kompleksowego.

CaSO, + (NH,),SO, — (NH,),[Ca(SO,),]

3. Woda gipsowa nie daje zmetnienia z roztworami soli wapnia.
4. Szczawian amonu, (NH,),C,0, wytraca z roztworow zawieraja-
cych jony Ca?* bialy osad szczawianu wapnia CaC,0,

Ca2+ + Czoi_ e lC&C204

Szczawian wapnia ma najmniejszy iloczyn rozpuszczalnosci ze wszyst-
kich szczawianow wapniowcow. CaC,0, rozpuszcza si¢ w kwasach
mineralnych lecz nie rozpuszcza si¢ w kwasie octowym, nawet po
ogrzaniu (w odréznieniu od BaC,0, i SrC,0,).

5. Wodorofosforan(V) sodu, Na,HPO, w obecnosci wodorotlenku
amonu wytraca bialy osad fosforanu(V) wapnia

3C8.2+ + ZHPOi- + 2(NH3 * Hzo)”—‘_’ lcaa(Po‘)z + 2H20 + ZNH:

6. Chromian(VI) potasu, K,CrO, nie wytraca osadu z rozcienczonych,
obojetnych roztwor6w zawierajacych jony wapnia.



21. METODA ANALIZY IV GRUPY

21.1. Przygotowanie do wytracenia IV grupy

Kationy IV grupy wytraca si¢ z roztworu amoniakalnego, jako
nierozpuszczalne weglany. Jezeli roztwér jest kwasny lub oboje-
tny nalezy go zalkalizowaé¢ wodorotlenkiem amonu. Jezeli roztwor
jest silnie zasadowy trzeba go zobojetni¢ kwasem solnym, a nastgpnie
doda¢ wodorotlenku amonu, az do uzyskania odczynu stabo alkalicz-
nego.

Odczynnikiem grupowym dla IV grupy kationéw jest weglan
amonu, (NH,),CO,. Poniewaz jest to sol stabego kwasu (H,CO,)
i slabej zasady (NH, - H,0) w roztworach wodnych ulega on
w znacznym stopniu hydrolizie.

NH; + CO%~ + H,0 = HCO; + NH,;-H,0

Wodoroweglany Ca(HCO,),, Sr(HCO,),, Ba(HCO,), sa znacznie
latwiej rozpuszczalne niz odpowiednie weglany CaCO, i BaCO,. Zatem
hydroliza odczynnika grupowego, moglaby spowodowac niecatkowite
oddzielenie kationoéw IV grupy od kationéw V grupy. Aby tego unikna¢
wytracamy 1V grupe w obecnosci wodorotlenku amonu, ktory cofa
hydrolize. W tych warunkach méglby rowniez czgsciowo wytracic si¢
jon magnezu nalezacy do V grupy w postaci (MgOH),CO,. Aby temu
zapobiec do roztworu dodaje si¢ nieco chlorku amonu, NH,CI.
(MgOH),CO, rozpuszcza si¢ w solach amonowych). Nalezy jednak
unika¢ zbyt duzego nadmiaru NH ,Cl, gdyz mogloby to przeszkadzac
w calkowitym wytraceniu kationow IV grupy.
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Rys. 16. Schemat analizy kationéw 1V grupy

21.2. Wytracenie IV grupy

Ze stabo alkalicznego roztworu zawierajgcego kationy IV grupy po
dodaniu weglanu amonu (w obecnosci wodorotlenku amonu i chlorku

202



amonu) bar, stront i wapi wytracaja si¢ jako trudnorozpuszczalne
w wodzie weglany.

Ba?* + CO}~ — |BaCoO,

Wszystkie te weglany s3 rozpuszczalne w kwasie solnym, azotowym
a nawet w slabym kwasie octowym. Do rozpuszczania weglanéw nie
nalezy uzywa¢ kwasu siarkowego, gdyz wytracajg sic wowczas trud-
norozpuszczalne siarczany(VI) baru, strontu i wapnia. Podczas wy-
tracania osadu weglan6w roztwor nalezy ogrzac. Sprzyja to koagulacji
i przemianie bezpostaciowego osadu w osad krystaliczny, co ulatwia
saczenie.

21.3. Oddzielenie i identyfikacja baru

Osady weglan6w baru, strontu i wapnia nalezy rozpusci¢ w kwasie
octowym. Po dodaniu do roztworu dwuchromianu(VI) potasu i w obec-
nosci octanu sodu wytraca si¢ osad chromianu(VI) baru:

Cr,0%~ + 2Ba** + H,0 — |BaCrO, + 2H"

Jony strontu i wapnia pozostaja w roztworze. Aby potwierdzi¢ obecnosc
baru, osad BaCrO, mozna rozpusci¢c w kwasie solnym, a nastgpnie
dodaé¢ octanu sodu i chromianu(VI) potasu. Wowczas ponownie
wytraca si¢ BaCrO,. To ponowne wytracenie shuzy jako ostateczne
potwierdzenie, gdyz w niektorych wypadkach moze w miejsce BaCrO,
wytracaé si¢ czgSciowo SrCrO,. Jednakze w etapie koncowym, po
rozpuszczeniu, osad SrCrO, nie be¢dzie si¢ ponownie wytracal.

21.4. Oddzielenie i identyfikacja strontu
Przesacz po oddzieleniu chromianu(VI) baru zawiera jony strontu
i wapnia oraz nadmiar octanu sodu i dwuchromianu(VI) potasu. Do tej
mieszaniny nalezy doda¢ (NH,),SO,. Wytraca si¢ wowczas siar-
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czan(VI) strontu. Osad ma barwg biala, lecz wyglada na z6lty z powodu
obecnosci jonéw chromianowych(VI). Po odwirowaniu i przemyciu
woda osad odzyskuje swoj bialy kolor.

21.5. Oddzielenie i identyfikacja wapnia

Po oddzieleniu siarczanu(VI) strontu w roztworze pozostaja jony
wapnia. Po wprowadzeniu do roztworu wodorofosforanu(V) amonu,
w obecnosci wodorotlenku amonu wytraca si¢ fosforan(V) wapnia:

3Ca?* + 2HPOZ~ + 2NH,OH —» |Ca,(PO,), + 2H,0 + 2NH}

Osad nalezy przemy¢ woda w celu usunig¢cia nadmiaru soli amonu. Po
rozpuszczeniu osadu w kwasie octowym i dodaniu szczawianu amonu,
ze stabo kwasnego roztworu wytraca si¢ szczawian wapnia:

C82+ + Czoi— s 4 lC8C204

Test ten mozna réwniez przeprowadzié bezposrednio w roztworze, bez
wstepnego oddzielenia wapnia w postaci fosforanu wapnia, ale wy-
tracajacy si¢ wowczas osad nie jest bialy, z uwagi na obecnos¢ jonow
chromianowych.



22. ANALIZA IV GRUPY — SPOSOB WYKONANIA

A. Przygotowanie do wytrgcenia

(1) Umiesci¢ 1 ml badanego roztworu (grupy I-III sg nieobecne)

w probowce. Zbadaé odczyn roztworu papierkiem wskaznikowym.

(a) Jezeli roztwor jest kwasny lub obojetny dodaé¢ 2M wodorotlen-
ku amonu, az odczyn roztworu stanie si¢ zasadowy; nastgpnie
doda¢ 10 kropli nadmiaru.

(b) Jezeli roztwor jest zasadowy: (1) doda¢ 2M HCI az roztwor
stanie si¢ lekko kwasny; (2) Doda¢ 2M wodorotlenku amonu az
roztwor stanie si¢ zasadowy; nastgpnie dodac 10 kropli nad-
miaru.

B. Wytracenie IV grupy

(1) Do amoniakalnego roztworu z pkt. A doda¢ 2 ml 2M chlorku
amonu oraz 2 ml 2M weglanu amonu.

(2) Ogrzewaé mieszaning na lazni wodnej przez 3-5 minut.

(3) Ostudzi¢ zawarto$¢ probéwki i pozostawi¢ na 5-10 minut, nastep-
nie osad odwirowaé i odsaczyC zachowujac przesacz do analizy
V grupy.

C. Analiza osadu IV grupy

Osad: BaCO;, CaCO;, SrCO,,
(1) Do osadu dodaé 2 ml 1M kwasu octowego. Zamieszaé i ogrzac
do rozpuszczenia osadu.
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(2) Do roztworu dodac 2 ml 1M octanu sodu oraz 1 ml 1M chromia-
nu(VI) potasu, zamieszac i ogrzewac na lazni wodnej 2-3 minuty.
(3) Osad odwirowacioddzieli¢, a przesacz przelaé do czystej probowki.

Dsad: BaCrO, Roztwér: Sr**, Ca?*

(1) Doda¢ 1 ml wody, zamiesza¢ i od- | (1) Dodaé¢ 1 ml 1M (NH,),SO,. Zamieszaé,
wirowac osad. nastepnie ogrza¢ do wrzenia.

(2) Doda¢ 5 kropli 2M HCI. Miesza¢ | (2) Odwirowaé osad, zachowujac przesacz.
do rozpuszczenia osadu.

[3) Dodaé¢ 1 ml 2M octanu sodu | Osad: SrSO, Roztwér: Ca?*
i 2krople 1M chromianu(VI) pota- | Bialy osad po- (1) Roztwér ogrzaé
su. Z6Hty osad BaCrO, potwierdza | twierdza obec- i doda¢ 1 ml IM
obecno$é baru. noé¢ strontu. (NH,),C,0,.

(2) Osad odwirowac,
oddzeli¢ i prze-
my¢ wodg. Biaty
osad potwierdza
obecno$¢ wapnia.

Test plomieniowy

Drucik platynowy nalezy zanurzyé w roztworze kwasu solnego,
a nastgpnie umieszczajac w intensywnym plomieniu palnika spali¢
zanieczyszczenia. Powtorzy¢ czynnos¢ az do chwili, gdy plomien nie
bedzie si¢ zabarwial.
(1) Dla substancji stalych.
Niewielka ilo§¢ substancji umiesci¢ na szkietku zegarkowym. Doda¢
kilka kropel 2M HCIl. Zamiesza¢ czystym drucikiem platynowym.
Umiesci¢ drucik w plomieniu palnika, obserwowaé¢ barwe plomie-
nia.
(2) Dla roztwordow.
Zanurzy¢ czysty drucik do roztworu i wykonac test w plomieniu
palnika. Jezeli roztwor jest zbyt rozcienczony odparowaé 5 ml
roztworu do objgtosci 1 ml przed przeprowadzeniem testu.
(Uwaga: $lady sodu jako zanieczyszczenia mozna znalez¢ praktycz-
nie we wszystkich substancjach, szczegdlnie w roztworach przecho-
wywanych w szklanych naczyniach. O obecnosci sodu Swiadczy
dopiero bardzo intensywnie z6ity plomien. Dla porownania nalezy
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pth:zeé palcami drucik platynowy. Plomier w przypadku sodu musi
miec barwg bardziej intensywna niz ta, ktéra daja $lady na palcach).

Pytania
1. Uzupelnij i zbilansuj nast¢pujace rownania analityczne
Bar
Ba?* + HPO}~ + NH,OH —
Ba,(PO,), + HNO; —
Ba’* + CrO3- —
BaCrO, + H* —
H* + CH,CO0™ —
Ba?* + Cr,0%™ —»
Ba%* + SO}~ —

Stront

Sr?* + HPO?™ + NH,OH —
Sry(PO,), + HNO; —

Sf2+ + Cl'04_ —

Sl’z+ + SO4— ——p

Wapn

Ca?* + C,0i" —

Ca?* + HPO~ + NH,OH —
Ca?* + SO2~ —

2. Wyjasnij, na czym polegaja trudnosci w catkowitym oddzieleniu
1V grupy od innych grup.

3. Podaj charakterystyczne zabarwienie plomienia dla kazdego
z jonoéw IV grupy.

4. Podaj warunki wytracania IV grupy. Wyjasnij rol¢ kazdego
z reagentow.

5. Jaka jest przyblizona wrtos¢ pH, przy ktérym nalezy wytracac
chromian(VI) baru, aby oddzielic go calkowicie od strontu?
Wyjasnij jak mozna uzyskac takga wartos¢ pH.

6. Por6bwnaj rozpuszczalnos§¢ siarczanéw(VI) baru, strontu i wap-
nia oraz rozpuszczalnosci analogicznych wodorotlenkéw.

7. Poréwnaj rozpuszczalnosci szczawianow baru, strontu i wapnia
oraz ich chromianow.
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Poréwnanie reakcji kationéw 1V grupy

Tabela 21

Odczynnik Ca?* Sr2+ Ba?*
H,SO, (rozc.) nie ma SrSO, BaSO,
lub (NH,),SO, reakcji bialy biaty
(NH,),CO, CaCoO, SrCO, BaCO,
bialy bialy bialy
K,CrO, nie ma SrCrO, BaCrO,
reakcji ity z6ity
(jezeli roztwor
nie jest zbyt
rozcieficzony)
(NH,),C,0, CaC,0, SrC,0, BaC,0,
biaty bialy biaty
Na,HPO, CaHPO, SrHPO, BaHPO,
biaty bialy bialy
NH, - H,0 nie ma nie ma nie ma
reakcji reakcji reakcji
NaOH nie ma nie ma nie ma
reakgcji reakcii reakcji




23. ANALIZA KATIONOW V GRUPY

23.1. Pierwiastki i jony V grupy

W skiad V grupy wchodzg te kationy, ktore pozostaja po usunigciu
grup I-IV. V grupe czesto okresla si¢ jako ,,grupe rozpuszczalng”.
Grupa ta nie posiada odczynnika grupowego. Jony nalezace do V grupy
to jon sodu, potasu, amonu i magnezu. S6d i potas to migkkie,
srebrzysto-biale metale. Sa bardzo aktywne chemicznie i szybko utlenia-
ja sie w wilgotnym powietrzu. Reaguja energicznie z wodg i z kwasami
wydzielajac wodor. Znane s3 jako metale alkaliczne, poniewaz ich
wodorotlenki s3 silnymi zasadami. Wszystkie ich sole (powszechnie
spotykane) sa rozpuszczalne w wodzie.

Tabela22
Pierwiastki i jony* V grupy
Jony Jony Jony
Pierwiastek | w roztworze w roztworze w roztworze
kwasnym amoniakalnym |silnie zasadowym
Na Na* Na* Na*
K K* K* K*
NH; NH; NH$§ -
Mg Mg?* Mg?* -

*Wszystkie jony V grupy s3 bezbarwne

209



Jon amonu, NH} , przypomina jon potasu w wielu swoich reakc-
jach. W przeciwienstwie jednak do metali alkalicznych tworzy wodorot-
lenek, ktory jest tylko staba zasada. Mocne zasady wypieraja z soli
amonu, podczas ogrzewania, gazowy amoniak. I tym sole amonu r6znig
sic od soli sodu i potasu. Ta wlasnos¢ ma istotne zastosowanie
analityczne, poniewaz umozliwia oddzielenie jonu amonu od pozos-
tatych jonow V grupy.

Jony sodu, potasu i amonu sg bezbarwne, lecz sole sodu i potasu
barwia plomien w sposob charakterystyczny (porow. tabela 20).

Magnez, podobnie jak wytracone w IV grupie kationow bar, stront
i wapn, znajduje si¢ w II grupie uktadu okresowego. Jednak metaliczny
magnez jest metalem najmniej w tej grupie aktywnym. Magnez jest
silnym reduktorem. Roztwarza si¢ w kwasach i w st¢zonych roztworach
soli amonu wydzielajgc wodér. Jon magnezu, Mg?*, podobnie jak
pozostale jony V grupy, jest bezbarwny. Do trudno rozpuszczalnych
zwigkOw magnezu zaliczamy wodorotlenek i weglan magnezu oraz
fosforan(V) i arsenian(V) magnezu i amonu (MgNH,PO, - 6H,0,
MgNH_ AsO, - 6H,0). Natomiast chlorek, bromek, jodek, azotan
i octan magnezu latwo rozpuszczaja si¢ w wodzie.

23.2. Reakcje jonu Mg?*

1. Wodorotlenek sodu i potasu wytracaja z roztworow zawieraja-
cych jony Mg?*, bialy galaretowaty osad wodorotlenku magnezu,
nierozpuszczalny w nadmiarze odczynnika

Mg?* 4+ 20H™ — |Mg(OH),

Wodorotlenek magnezu rozpuszcza si¢ w rozcienczonych kwasach
i w roztworach soli amonu

Mg(OH), + 2NH; —s Mg?* + 2(NH, - H,0)

2. Amoniak wytraca z obojetnych roztworéw nie zawierajacych
jonéw NI biaty, galarctowaty osad Mg(OH),. Obecno$¢ jonow NH{
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do tego stopnia cofa dysocjacj¢ NH,OH, ze iloczyn rozpuszczalnosci
Mg(OH), nie moze by¢ osiagnig¢ty i osad wodorotlenku magnezu nie
powstaje.

3. Weglan amonu (NH,),CO,, w pierwszej chwili nie wytraca
osadu z rozcienczonych roztwordéw zawierajacych jony Mg?*. Osad
moze powsta¢ po pewnym czasie lub po podgrzaniu. W obecnosci
nadmiaru jonéw NH; (np. dodatek NH Cl) osad w ogdle nie powstaje
i dlatego magnez nie wytraca si¢ w IV grupie.

4. Wodorofosforan(V) sodu, Na,HPO, wytraca z oboj¢tnych roz-
tworow zawierajacych jony Mg2* bialy, klaczkowaty osad MgHPO,

Mg?* + HPO}~ — |MgHPO,
Jezeli reakcj¢ ta prowadzimy w obecnosci amoniaku i soli amonu
wowczas wytraca si¢ bialy, krystaliczny osad fosforanu amonu i mag-
nezu, MgNH, PO,
Mg?* + NH} + HPO%™ = |MgNH,PO, + H*

Osad MgNH_ PO, jest rozpuszczalny w kwasach, dlatego w celu
zwiazania powstajacych w tej reakcji jonéw H* konieczny jest dodatek
amoniaku

H* + NH, - H,0 = NH{ + H,0
Obecnosé jonéw amonu, NHJ, jest konieczna, gdyz zapobiega wy-
traceniu si¢ galaretowatego osadu Mg(OH),, ktéry mogtby powstaé

przy alkalizowaniu amoniakiem

Mg(OH), + 2NH; — Mg?* + 2(NH, - H,0)
2

23.3. Reakcje jonu NHZ
1. Wodorotlenek sodu i potasu dodane do soli amonu powoduja po

ogrzaniu roztworu wydzielanie si¢ gazowego amoniaku, ktéry mozna
rozpozna¢ po zapachu.
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2. Odczynnik Nesslera, K,HgJ, (porow. pkt. 10.3) wytraca z zasa-
dowych roztworéw soli amonu czerwonobrunatny osad.

Hg
7\
NH,Cl + 2K,HgJ, + 4KOH — [o NH,] J + KCl + 7KJ + 3H,0

N/
Hg

Podczas wykonywnia reakcji nalezy uzyc stezonego roztworu wodorot-
lenku potasu, a odczynnik Nesslera doda¢ w pewnym nadmiarze
w stosunku do ilosci soli amonu, poniewaz powstajacy osad jest
rozpuszczalny w solach amonu.

3. Azotynokobaltan sodu, Na;[Co(NO,)s] wytraca z roztworow
zawierajacych jony amonu zo6lty osad. Identyczna reakcja zachodzi
wowczas, gdy w roztworze obecne sg jony potasu

Na;Co(NO,)s + 2NH; — |(NH,),NaCo(NO,)s

23.4. Reakcje jonu K*

1. Kwas winowy, H,C,H, O wytraca z oboje¢tnych lub slabo
kwasnych roztwordw zawierajacych jony K*, bialy, krystaliczny osad

W wyniku reakcji nastgpuje zwickszenie stezenia jonéw H* w roz-
tworze, co moze spowodowaé rozpuszczanie si¢ osadu. Aby temu
zapobiec, nalezy doda¢ pewng ilos¢ octanu sodu.

Powstaly osad wodorowinianu sodu rozpuszcza si¢ w zasadach,
kwasach mineralnych i w goracej wodzie.

Podczas wykonywania tej reakcji nie moga by¢ obecne sole amonu,
poniewaz jony NH; powoduja wytracenie bialego osadu NH ,HC,O.
Reakcja ta nie jest zbyt czula z uwagi na latwe tworzenie si¢ roztworéw
przesyconych.
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2. Azotynokobaltan sodu, Na,Co(NO,), wytraca z roztworow
zawierajacych jony K*, zakwaszonych kwasem octowym, z6lty osad
K,NaCo(NO,),. Obecnos¢ zasad przeszkadza w reakcji, gdyz roz-
kladaja one odczynnik z wydzieleniem ciemnobrunatnego osadu wodo-
rotlenku kobaltu, Co(OH),. Sole amonu nalezy uprzednio usunac¢, gdyz
jon NH; daje reakcj¢ podobna.

3. Kwas chlorowy(VII), HCIO, wytraca z roztwordw zawieraja-
cych jony K* bialy, krystaliczny osad

K* + Clo; — |KCIO,

Czulo$¢ tej reakcji nie jest jednak zbyt duza. Jon NH; daje podobna
reakcje.

4. Kwas chloroplatynowy, H,PtClg wytraca z roztworéw zawiera-
jacych jony K*, z6lty osad

2K* + PtCI2~ — |K,PtCl,

Sole amonu daja podobna reakcje.

23.5. Reakcje jonu Na*

1. Lotne sole sodu barwia plomien na kolor intensywnie zolty.
Reakcja jest bardzo czula, wykrywajaca nawet slady sodu jako zanieczy-
szczenia wszystkich substancji.

2. Mieszanina octanu uranylu UO,(C,H;0,), i octanu cynku (lub
magnezu) wytraca z obojetnych lub zakwaszonych kwasem octowym
roztwordw zawierajacych jony Na* z6lty, krystaliczny osad. Reakcje ta
omoéwiono w pkt. 24.1.
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24. ANALIZA V GRUPY

24.1. Test na obecnos¢ jonu sodu

Wstepny test plomieniowy nalezy wykonac z porcja oryginalnego
roztworu badanego. Nie nadaje si¢ do tego celu przesacz otrzymany po
oddzieleniu grup I-1V, poniewaz w trakcie uprzedniej analizy jony sodu
mogly zosta¢c wprowadzone do roztworu, np. podczas jego alkalizowa-
nia. Na obecnos¢ sodu wskazuje intensywne, zolte zabarwienie plomie-
nia. Test ten jest bardzo czuly i wykazuje obecnos¢ nawet sladowych
ilosci sodu, ktore moga wystgpowac wszedzie. Dlatego tez wynik tej
proby jest wiarygodny jedynie w przypadku bardzo intensywnego
z6ltego zabarwienia plomienia i powinien by¢ potwierdzony testem
zuzyciem octan6w uranylu i cynku. Przed wykonaniem tej proby nalezy
usuna¢ kationy grup I-III.

Odczynnikiem wytracajacym sod jest mieszanina octan6w uranylu
UO,(CH;COO), i cynku rozpuszczonych w rozcienczonym kwasie
octowym. W rekacji tej mieszaniny z jonami sodu powstaje nie-
rozpuszczalna s6l potrdjna, octan sodu, cynku i uranylu,
NaZn(UO,),(CH,COO0), - 6H,0. Zwigzek ten tworzy si¢ wolno, jako
jasnozolty, krystaliczny osad. Jezeli roztwor begdzie zbyt rozcieniczony
lub zbyt kwasny osad nie powstanie. W roztworze nie moga by¢ obecne
fosforany, arseniany i szczawiany, poniewaz tworza z tym odczyn-
nikiem nierozpuszczalne osady.

24.2. Test na obecnos¢ jonu amonu

Test ten rowniez przeprowadza si¢ z porcja oryginalnego roztworu
badanego, poniewaz zwiazki amonu s3 wprowadzane podczas uprzed-
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niej analizy. Z tych wzglgdow roztwor pozostaly po oddzieleniu IV
grupy nie moze by¢ uzyty do tego celu.

Test jest prosty. Nalezy doda¢ do roztworu badanego wodoro-
tlenku sodu w ilosci potrzebnej do otrzymania roztworu silnie za-
sadowego. Roztwor ogrzewa si¢ i wowczas amoniak ulatnia sig.

#gl*, WA, kY, ia
", Cl S P i
HaOH 4 test otoateniowy
”‘H3 A ::H)'H'_’” na auacnoisd
1 Ha,HPG, -
Llua
MgNH, PO
4774 HEI Y
CioHL000
. n( unz)2 ( ‘HT.'IJ)’
&5 My (UH) 5, {NaUHz .
NaZn(ug_).s(cu}cnn)’J
k*,  uaGH Mg(aH),
HEHy 250 (udrzucony)
l».'a,-‘;:(nu.z)o

Sl \
Kzﬂal,n(uuz,6

Rys. 17. Schemat analizy V grupy

Obecnos¢ gazowego amoniaku mozna stwierdziC na podstawie jego
zapachu lub zmiany barwy papierka lakmusowego z czerwonej na
niebieska. Nalezy przy tym zwraca¢ uwagg, aby podczas zbyt intensyw-
nego ogrzewania roztworu jego krople nie dotykaly papierka wskaz-
nikowego, poniewaz roztwor jest zasadowy i tez moglby wywolac
charakterystyczna zmiang barwy, falszujac wynik testu. Jedynym jonem
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przeszkadzajacym jest jon manganianowy(VII), MnOg, ktoéry moze
utlenia¢ jon amonu do wolnego azotu. W przypadku stwierdzenia
obecnosci jonu amonu nalezy go usunaé z roztworu, poniewaz prze-
szkadzalby w przeprowadzeniu testu na obecno$¢ jonu potasu. W tym
celu nalezy gotowaé roztwor z NaOH az do calkowitego usunigcia
amoniaku. Jezeli wytraci si¢ przy tym osad moze to wskazywac na
obecnos¢ jonu magnezu. Osad nalezy wowczas oddzieli¢ a roztwor uzyé
do przeprowadzenia testu na obecno$¢ jonu potasu.

24.3. Test na obecnos¢ jonu potasu

Jon potasu tworzy z azotynokobaltem sodu, Na,Co(NO,), z6lta,
trudnorozpuszczalng sl

Na,Co(NO,)s + 2K+ — |K,NaCo(NO,)s + 2Na*

W przypadku duzego st¢zenia jonu potasu, wytraca si¢ sol
K,Co(NO,)s. Roztwér azotynokobaltanu sodu po dwoéch, trzech
tygodniach utlenia si¢ w kontakcie z powietrzem i wowczas moze nie
tworzy¢ osadu z jonami potasu. Z tych wzgledow odczynnik ten nalezy
wstepnie sprawdzi¢ uzywajac znany roztwor soli potasu. Wytracanie
osadu nalezy wykona¢ w roztworze kwasu octowego, poniewaz silne
kwasy moga rozkladac ten odczynnik

Czynniki utleniajace rOwniez przeszkadzaja w tej reakcji, gdyz mo-
ga utlenia¢ jony NO; do jonéw NOj . Jon amonu tworzy takze zolty
osad z tym odczynnikiem i dlatego nalezalo go usuna¢ uprzednio
Z roztworu.

Mozna wykonaé rowniez test plomieniowy, poniewaz sole potasu
barwia plomien na jasnofioletowo.
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24.4. Test na obecnos¢ jonu magnezu

Test przeprowadzamy z probka roztworu otrzymanego po od-
dzieleniu grup I-IV. Do roztworu nalezy doda¢ amoniaku az do
uzyskania odczynu zasadowego oraz chlorku amonu i wodorofos-
foranu (V) sodu. W przypadku obecnosci jono6w magnezu wytraca si¢
bialy osad fosforanu amonu i magnezu. Obecno$¢ magnezu mozna
potwierdzi¢ rozpuszczajac ten osad w kwasie solnym, dodajac ,,mag-
nezonu” i alkalizujac roztwor wodorotlenkiem sodu. Bigkitny osad
wskazuje na obecno$¢ magnezu. Magnezon jest barwnikiem organicz-
nym, ktéry w roztworze kwasnym przyjmuje barwg z6ita, a w roz-
tworach zasadowych rézowo-purpurowa. Ta zmiana koloru wystgpuje
podczas wykonywania testu.

MgNH_ PO, + 2H* — Mg?* + NH{ + H,PO;

Mg?* 4+ 20H~ + magnezon — |Mg(OH), - magnezon



25. SPOSOB ANALIZY V GRUPY

A. Test na obecnos¢ jonu amonu

(1) Umiesci¢ 2 ml oryginalnego roztworu badanego w malej zlewce.
Dodawa¢ ostroznie 6M NaOH az roztwor stanie si¢ zasadowy,
zwracajac uwage, aby NaOH nie zwilzyt brzegow zlewki.

(2) Zlewke przykry¢ szkietkiem zegarkowym umieszczajac na jego
spodzie wilgotny, czerwony papierek lakmusowy. Ogrzewac ostro-
znie zawartos$¢ zlewki, nie dopuszczajac do wrzenia roztworu,
nastgpnie odstawi¢ na 3 minuty. Zmiana barwy papierka lak-
musowego z czerwonej na niebieska wskazuje na obecnos¢ jonu
amonu.

(3) W przypadku obecnosci jonu amonu roztwor przenies¢ do po-
rcelanowej parowniczki i odparowac do sucha. Sucha pozostatosc
wyprazy¢ az do zaniku biatych dymoéw. Osad, po ostudzeniu,
rozpusci¢ w wodzie. Sprawdzi¢ catkowito$¢ usuniecia jonu amonu
odczynnikiem Nesslera. W roztworze przeprowadziC test na obec-
nosC jonu potasu.

B. Test na obecnos¢ jonu potasu

(1) Do 2ml roztworu z pkt. A(3) doda¢ 6M CH,COOH az do
otrzymania kwasnego, a nast¢pnie 2 ml Na,Co(NO, ). Zamieszac.
Z6lty osad K,NaCo(NO,)s potwierdza obecno$é jonu potasu.

(2) Wykonac test ptomieniowy z probka oryginalnego roztworu bada-
nego, stosujac drucik platynowy.
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C. Test na obecnos¢ jonu magnezu

(1) Do 2 ml roztworu badanego doda¢ 1 ml NH,Cl, a nastgpnie
amoniak, az do odczynu zasadowego.

(2) Dodawac¢ po kropli Na,HPO,. Zamiesza¢. Odwirowac i oddzieli¢
osad.

(3) Rozpusci¢ osad dodajac 5-6 kropli 6M HCI.

(4) Doda¢ 2 krople ,magnezonu” i 2 ml 6M NaOH. Zamieszac
i ogrzewac przez 1 minut¢. Jasnoblgkitny lak Mg(OH), - magnezon
potwierdza obecnos¢ jonu magnezu.

D. Test na obecnos¢ jonu sodu

(1) Wykona¢ test plomieniowy z probka oryginalnego roztworu
badanego, stosujac drucik platynowy.

Tabela 23
Poréwnanie reakciji kationow V grupy
Odczynnik NH; Na* K* Mg?*
’ HCIO, NH, CIO, nie ma KCIO, nie ma
bialy reakcji bialy reakcji
kwas winowy NH_ HC,H O nie ma ze stgz. rozt. nie ma
H,C,H O bialy reakcji KHC,H,O¢ reakcji
bialy

Na,[Co(NO,)s] |(NH,);[Co(NO,)s] | niema | K,Na[Co(NO,)s] | nie ma
z6ity reakciji z6tty reakcji
H,PtClg (NH,),PtCl, nie ma K,PtClg nie ma
z6tty reakcji z6tty reakciji

Na,HPO, + nie ma nie ma nie ma MgNH, PO,
+ NH, - H,0 reakcji reakciji reakcji biaty,

wobec NH,ClI Frystaliczny
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Pytania

1.

220

Uzupelnij nast¢pujace rOwnania analityczne
NH; + OH™ —

NH; + K,Hgl, —

NH{ + Na,Co(NO,); —

K* + Na,Co(NO,)s —

Mg?* + HPOZ™ + NH,OH —
MgNH, PO, + HNO, —

. Dlaczego sole amonu nalezy usung¢ przed przeprowadzeniem

testu na obecnos¢ jonu potasu?
Wyjasnij w jaki sposob to si¢ robi.

. Wymien 3 odczynniki wytracajace nierozpuszczalne w wodzie

zwiazki potasu. Napisz odpowiednie roOwnania reakcji.

. Kwasny roztwor zawierajacy jon amonu i duze ilo$ci jonu miedzi

nie daje pozytywnego wyniku testu na obecno$¢ NH7 z uzyciem
NaOH. Wyjasnij dlaczego.

. Podaj nazw¢ azotynokobaltanu sodu, Na;Co(NO,), zgodnie

z nazewnictwem J.U.P.A.C.
W niektérych metodach analitycznych jon Mg?* zaliczany jest
do IV grupy analitycznej a nie do V. Dlaczego?

. Jaki jest przyblizony chemiczny sklad szkla? Wyjasnij, dlaczego

sladowe ilosci sodu znajdujace si¢ w badanych zwigzkach moga
pochodzi¢ ze szkla.

. Jaka inng probg poza lakmusem i testem zapachowym mozna

zastosowacC do wykrycia par amoniaku?
Wyjasnij jak mozna usuna¢ jon amonu z badanej probki bez
stosowania substancji zasadowych.



26. OGOLNA ANALIZA
MIESZANINY KATIONOW GRUP I-V

Z przyczyn oczywistych analizy mieszaniny zawierajacej kationy
wszystkich pieciu grup jest znacznie bardziej skomplikowana w poréw-
naniu z poszczegOlnymi analizami grup indywidualnych. Wczes$niej
przedyskutowano analiz¢ poszczegélnych grup kationoéw. Obecnie
omoéwiony bedzie jedynie wplyw jonow na przeprowadzenie ogolnej
analizy.

26.1. Obserwacje wstepne

Przed przystapieniem do ogolnej analizy wiele waznych infor-
macji mozna uzyka¢ na podstawie wstepnych obserwacji i testow.
Nalezy zaobserwowac kolor, zapach, kwasowos¢ (zasadowosc) bada-
nej mieszaniny i wyciagna¢ stad odpowiednie wnioski. Jezeli,
na przyklad, roztwor jest bezbarwny mozna wykluczy¢ obecnosc
jonéw Cu?*, Cr**, Ni%*, Co?*, Fe’*, CrOi~ i MnO;. Jezeli
roztwor jest amoniakalny (zapach) a nie zawiera sodu, pozwala to na
wyeliminowanie wszystkich jonéw tworzacych w reakcji z wodorotlen-
kiem amonu nierozpuszczalne wodorotlenki. Jezeli roztwor jest sil-
nie zasadowy mozna wykluczy¢ obecnos¢ w nim wszystkich pierwiast-
kow nieamfoterycznych, tworzacych trudnorozpuszczalne wodorot-
lenki.

Fakt, ze roztwor jest obojetny pozwala na wykluczenie obecnosci
jonow tréjwartosciowych, ktore tatwo hydrolizuja i wytracaja si¢ (o ile
roztwoOr nie jest kwasny) w postaci osadow itd.
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Rys. 18. Ogodlny schemat analizy mieszaniny kationéw grup I-V



26.2. Proby wstepne

Test plomieniowy nalezy przeprowadza¢ z probka oryginalnego
roztworu badanego. Zabarwienie plomienia pochodzace od sodu jest
najbardziej intensywne i moze przestonic¢ inne kolory. W takim przypad-
ku nalezy stosowac filtr ze szkla kobaltowego. Karminowo-czerwone
zabarwienie plomienia pochodzace od strontu pojawia si¢ dopiero po
»wypaleniu si¢”’ innych kolorow. Test plomieniowy nie pozwala jednak
na wyciagniecie zdecydowanych wnioskow.

Z probki oryginalnego roztworu nalezy przeprowadzi¢ rowniez test
na obecnos¢ jonow manganianowych(VII) i chromianowych(VI), (po-
row. pkt. 18.1). Aniony te musza by¢ zredukowane do kationow przed
rozpoczgciem analizy.

W oddzielnych porcjach oryginalnego roztworu nalezy sprawdzic
obecno$¢ jonéw NH], Fe?*, Fe3*.

26.3. Zaplanowanie analizy

Ogolna analiza grup I-V, wymaga wigcej czasu niz jedna jednostke
laboratoryjna i student moze by¢ zmuszony do przerwania pracy
i pozostawienia roztworow i osadow do czasu nastgpnych zajeé
laboratoryjnych. W tej sytuacji nalezy probowac tak zorganizowaé
swoja pracg, aby przerwac analiz¢ w odpowiednim momencie. Najlepiej
jest to zrobi¢ w momencie, gdy badany roztwor ma odczyn kwasny,
poniewaz kationy s3 trwale w roztworze kwasnym, nie ulegaja w nim
hydrolizie i nie wytracaja si¢ w postaci osadow.

Jezeli zajdzie koniecznoS¢ przerwania analizy w momencie, gdy
otrzymano roztwor zasadowy, powinien on by¢ przechowany w naczy-
niu szczelnie zamknigtym, co zabezpieczy przed kontaktem z powiet-
rzem. Roztwér zasadowy bowiem latwo absorbuje zanieczyszczenia
i ulega utlenieniu na powietrzu.

Niekorzystne jest rowniez pozostawienie osadu niezanalizowanego,
poniewaz charakter osadu zmienia si¢ w czasie. Jest to szczegélnie
istotne w przypadku osadu suchego. Jezeli zajdzie jednak koniecznosc-
pozostawienia osadu powinien by¢ on odwirowany, odsaczony i prze-
chowany w naczyniu zamkni¢tym, tak aby pozostal wilgotny.
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Bardzo istotna sprawa jest, aby student przechowywal swoje
roztwory i osady oznakowane. Odpowiednie oznaczenia powinny byé
opisane w dzienniku laboratoryjnym, ze wskazaniem momentu w kto-
rym przerwano analiz¢. Latwo np. wyobrazi¢ sobie ile czasu i wysitku
bedzie zmarnowane, gdy w wyniku zlego oznaczenia student podda
analizie roztwor zawierajacy III grupe w sposdb przewidziany do
analizy II grupy i odwrotnie. Oznaczenie najlepiej wykonaé mazakiem
przeznaczonym do pisania na szkle.

26.4. Przygotowanie mieszaniny do analizy

Jezeli proby wstgpne wykaza obecno$¢ jondw manganiano-
wych(VII) i chromianowych(VI) nalezy przeprowadzi¢ ich wst¢pna
redukcj¢. Jon manganianowy(VII) moze ulec czg¢Sciowej redukcji do
tlenku manganu(IV) pod wplywem kwasu solnego wprowadzanego
celem wytracenia I grupy i osad ten moze stracic si¢ wraz z chlorkiem
kationoéw I grupy. Z kolei jon chromianowy(VI) daje w roztworach
stabo kwasnych osady z jonami I grupy, co przeszkadza w przep-
rowadzeniu systematycznej analizy tej grupy.

Jony manganianowy(VII)ichromianowy(VI) fatwo ulegaja redukcji
do jonu manganu (II), Mn?* oraz chromu (III), Cr®** pod wplywem
alkoholu etylowego, w srodowisku kwasnym.

4MnO; + SC,H,OH + 12H* — 4Mn?* + 5CH,COOH + 11H,0
2Cr,0%~ +3C,H,OH + 16H* — 4Cr** + 3CH,COOH + 11H,0

Jezeli jony manganianowy(VII) i dwuchromianowy(VI) nie sa
obecne etap redukcji mozna pominac¢ a z czynnosci wstgpnych nalezy

jedynie zakwasic analizowany roztwor kwasem azotowym, o ile jest on
zasadowy.

26,5. Wytrgcenie i analiza osadu I grupy

Wytracenie I grupy przeprowadza si¢ z roztworu kwasnego, zawie-
rajacego niewielki nadmiar kwasu solnego. Wytracony osad nalezy
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przemy¢ niewielka iloscia 6M kwasu solnego. Nastapi wowczas roz-
puszczenie hydroksychlorkéw bizmutu, antymonu i cyny, ktére moga
wspoOlstracac si¢ z I grupg. Otrzymany przesacz po przemyciu osadu
I grupy nalezy zachowac do analizy II grupy. Osad zawierajacy I grupe
nalezy analizowa¢ w sposOb wczesniej opisany na obecno$¢ jonéw
srebra, ofowiu i rteci(l).

26.6. Wytracenie i analiza osadu II grupy

Przesacz po oddzieleniu I grupy w polaczeniu z roztworem HCI,
ktérym przemywano osad I grupy nalezy wykorzysta¢ do analizy II
grupy. Roztwor ten przez pewien czas ogrzewamy do wrzenia. Czynnosé
ta stluzy nast¢pujacym celom: '

1) zmniejsza objetos¢ roztworu,

2) eliminuje nadmiar jon6w chlorkowych

2NO;5 + 6Cl + 8H* — 2NO? + 3Cl, + 4H,0

Bardzo istotnym etapem analizy II grupy jest ustawienie wlasciwej
kwasowosci roztworu przed wytraceniem tej grupy. Jezeli roztwor
bedzie zbyt kwasny (bardziej niz 0,3M) otéw, kadm i cyna wytraca si¢
w II grupie niecatkowicie (lub nie wytraca si¢ w ogoéle). Oznacza to, ze
jony te wytraca si¢ wraz z III grupa, co przeszkodzi w przeprowadzeniu
analizy tej grupy.

Jezeli roztwor bedzie niedostatecznie kwasny (mniej niz 0,2M) wraz
z II grupa moze wytracic si¢ siarczek cynku. W roztworze zbyt stabo
kwasnym wytracenie si¢ jonu arsenianowego(V) w postaci siarczku
arsenu nie bedzie calkowite. Pozostajacy w roztworze jon arseniano-
wy(V) moze tworzyC z jonami IV grupy nierozpuszczalne arseniany
w momencie, gdy alkalizujemy roztwor, przygotowujac warunki do

wytracenia 111 grupy, np.:
2H,AsO, + 3Ca?* + 6NH,OH — 1Ca;,(AsO4)2 + 2NH{ + 6H,0

W taki sposob wapn, stront i bar moga wytracic si¢ w 111 grupie. I grupe
wytraca si¢ za pomoca tioacetamidu w sposob opisany poprzednio

225



(porow. pkt. 12). Roztwoér po oddzieleniu osadu II grupy stuzy do
wytracenia III grupy. Roztwor ten powinien byé przechowywany
w zamknigtym naczyniu, aby uniemozliwi¢ utlenianie si¢ obecnego
w nim nadmiaru tioacetamidu na powietrzu. Podczas przechowywania
tego roztworu moze powsta¢ niewielki osad, na ktory skladaja sie
sladowe ilosci niewytraconych jondéw II grupy, ktére koagulujac
stopniowo tworza osad. Osad ten powinien by¢ odwirowany. Osad
siarczkow II grupy nalezy zanalizowaé bezposrdenio po jego wy-
traceniu. Jezeli nie mozna w tym momencie kontynuowac analizy, osad
siarczkow II grupy nalezy przemy¢ roztworem azotanu potasu i prze-
chowywa¢ w naczyniu zamknigtym, aby uniemozliwi¢ utlenianie si¢
osadu na powietrzu.

26.7. Wytracenie i analiza III grupy

Z przesaczu pozostalego po wytraceniu II grupy wytraca si¢ III
grupe¢. Objetos¢ tego roztworu moze by¢ zbyt duza, dlatego powinien on
byc zat¢zony do okolo 34 ml. Jezeli podczas zat¢zania roztworu wytraci
si¢ osad to moze on zawierac §ladowe ilosci niecatkowicie wytraconych
poprzednio jonéw II grupy. Jezeli sa to ilosci minimalne nalezy je
odwirowac i odrzuci¢. W przypadku, gdy sa to iloSci znaczne, osad
trzeba zanalizowa¢ wedlug toku analizy II grupy.

Po zakonczeniu ogrzewania nalezy doda¢ do roztworu wodorotlen-
ku amonu i chlorku amonu. Z tak otrzymanego amoniakalnego
roztworu wytraci¢ siarczkiem amonu (lub tioacetamidem) III grupe.
Ilosci dodawanego wodorotlenku amonu nie sg scisle okreslone, nalezy
jednak upewni¢ si¢ przed wytraceniem III grupy, czy roztwor jest
zdecydowanie zasadowy. Ewentualny nadmiar wodorotlenku amonu
nie przeszkadza w dalszej analizie. Osad III grupy nalezy odwirowac
i analizowac¢ zgodnie z opisang wczesniej metoda.

Przesacz po oddzieleniu osadu III grupy wykorzystuje si¢ do
oddzielenia IV grupy. Roztwér ten powinien by¢ przechowywany
w naczyniu zamknietym, co zabezpieczy go przed utleniajacym dziala-
niem powietrza, ktére powoduje, ze z rozpuszczonego w roztworze
siarczku amonu lub tioacetamidu tworzg si¢ jony siarczkowe. To z kolei
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staje si¢ przyczyna wytracania si¢ jonéw baru i strontu jako trudno-
rozpuszczalnych siarczkéw, ktore nie moga by¢ w prosty sposob
poddane analizie na obecnos¢ jonoéw IV grupy.

26.8. Wytracanie i analiza IV grupy

Przesacz po oddzieleniu osadu III grupy wykorzystuje si¢ do
wytracenia IV grupy. Przed wytraceniem nalezy sprawdzic, czy roztwor
jest zasadowy. Jezeli nie, nalezy doda¢ wodorotlenku amonu a takze
chlorku amonu. Dodatek chlorku amonu uniemozliwia wytracenie si¢
jonu magnezu z V grupy wraz z jonami IV grupy. IV grupg¢ wytraca si¢
z tego zasadowego roztworu weglanem amonu, niezbyt silnie ogrzewa-
jac roztwor. Osad po odwirowaniu poddaje si¢ analizie w posob
ustalony dla IV grupy.

26.9. Analiza V grupy

W przesgczu pozostalym po oddzieleniu osadu IV grupy mozna
sprawdzi¢ jedynie obecnos¢ jonoéw potasu i magnezu z V grupy,
pamigtajac ze roztwoOr jest zanieczyszczony zwigzkami amonu wprowa-
dzonymi podczas stracania grupy III i IV. Proby na obecno$¢ jonow
sodu i amonu nalezy przeprowadzi¢ w oddzielnych porcjach oryginal-
nego roztworu badanego. Sposob przeprowadzenia tych testow podano
w pkt. 25.

26.10. Okreslenie skladu badanego roztworu

Nalezy okresli¢, czy badany roztwor byt obojetny, kwasny czy
zasadowy.

Po zestawieniu listy jonow obecnych w roztworze, student powinien
rozwazyC, czy nie zawiera ona oczywistych sprzecznosci np.: wy-
stgpowanie obok siebie jonu manganianowego(VI), MnO; i jonu rteci
(1), HgZ* (magnanian(VII) utlenia zwiazki rteci (1)), lub jonu olowiu,
Pb%* i jondéw chromianowych, CrO?~ w klarownym roztworze (jony te
tworza osad) itd.
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27. ANALIZA MIESZANINY KATIONOW
I-V GRUPY — SPOSOB WYKONANIA

A. Przygotowanie do analizy

(1) sprawdzi¢ papierkiem wskaznikowym czy badany roztwor jest
obojetny, kwasny czy zasadowy. Wla¢ do probéwki 1 ml roztworu
(a) Jezeli jest kwasny lub obojetny dodac S kropli 2M HNO,.
(b) Jezeli jest zasadowy dodawa¢ 2M HNO, po kropli mieszajac do
otrzymania roztworu obojetnego, a potem jeszcze dodac S kro-
pli nadmiaru. Jezeli powstanie osad dodawa¢ HNO,, az do
rozpuszczenia osadu.

(c) Jezeli roztwér nie zawiera jonéw MnOj; i CrO% (Cr,03%")
pominac etap 2 i przejs¢ do etapu 3.

(2) Do powyzszego roztworu doda¢ 10 kropli alkoholu etylowego.
ZamieszaC i ogrzewac na lazni wodnej przez 5 minut. Roztwor
powinien sta¢ si¢ bezbarwny. Jezeli pozostanie osad dodawac
S kropli HNO, i 5 kropli alkoholu etylowego i ogrzewac przez
S minut.

(3) Ozigbi¢ roztwor pod biezaca woda i uzy¢ do oddzielenia I grupy.

B. Oddzielenie I grupy
Roztwor: kationy I, II, III, IV, V grupy.
(1) Dodac¢ 4 krople 2M HCI do kwasnego roztworu. Zmieszac. Jezeli
nie powstaje osad I grupa nie jest obecna; kontynuowaé wowczas

analize oddzielajac II grupe.
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(2) Jezeli w etapie 1 otrzymano osad dodawac po kropli 2M HCl az do
calkowitego wytracenia. Zwroci¢ uwage, zeby dodawac nie wigcej
niz 1 lub 2 krople nadmiaru HCI. Osad odwirowac, zdekantowany
roztwor przela¢ do innej probowki i zachowac do analizy II grupy.

Osad: AgCl, Hg,Cl,, PbCl, Roztwor:
Analizowaé osad wedlug procedury wiasdci- Kontynuowa¢ wediug pkt. C
wej dla I grupy (poréw. pkt. 10)

C. Oddzielenie II grupy

Roztwor: kationy 11, III, IV, V grupy.

(1) Roztwér po oddzieleniu I grupy ogrza¢ do wrzenia i odparowac do
objetosci 1-2 ml, doda¢ 1 krople 2M HCI i 1 ml tioacetamidu
i ogrzewaé na tazni wodnej przez 5 minut. Doda¢ 2 ml wody i 10
kropli tioacetamidu i ponownie ogrzewa¢ na lazni wodnej przez
5 minut.

(2) Doda¢ 10 kropli wigcej tioacetamidu i ponownie ogrzewac na lazni
przez S minut.

(3) Wyjac proboéwke z tazni wodnej, ostudzi¢ woda i pozostawic na 10
minut.

(4) Odwirowac osad, a roztwo6r zachowac do analizy III grupy.

Osad: HgS, PbS, Bi,S, CuS, CdS, As,S,, Roztwor:
As,S,, Sb,S,, Sb,S,, SnS, SnS, Kontynuowac¢ wedlug
(1) Analizowa¢ osad II grupy rozpoczyna- pkt. D

jac od podziatu na Podgrup¢ Ai B
(poréw. pkt. 12)

D. Oddzielenie III grupy

Roztwor: kationy III, 1V i V grupy.

(1) Roztwoér po oddzieleniu II grupy przela¢ do probowki, ogrzac¢ do
wrzenia i kontynuowaé ogrzewanie az do chwili gdy objetosc
roztworu zmniejszy si¢ do 34 ml.
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(2) Dodac¢ stgzonego wodorotlenku amonu az roztwor stanie si¢
zasadowy, a nast¢pnie 1 ml nadmiaru oraz 1 ml chlorku monu. Jezeli
powstanie osad zachowaé go w roztworze.

(3) Dodac 1 ml tioacetamidu (lub siarczku amonu) i ogrzewaé na
lazni wodnej przez 10 minut.

(4) Odwirowac osad a zdekantowany roztwor zachowac do analizy IV

grupy.

Osad: AI(OH),, Cr(OH),, | E. Oddzclenie IV grupy

MnS, ZnS, CoS, NiS. Roztwér: kationy 1V i V grupy.
(1) Analizowa¢ osad III | (1) Doda¢ 2M chlorku amonu i 2M wodorotlenkul
grupy wediug pkt. 19. amonu az roztwor stanie si¢ zasadowy oraz 2 ml 2M|
weglanu amonu.

(2) Ogrzewac¢ mieszaning na lazni wodnej przez 5 minut]
(3) Po ostudzeniu osad odwirowa¢ a zdekantowany
roztwor pozostawi¢ do analizy V grupy.

Osad: Roztwor:
BaCO,, SrCO,, | Zawiera jony V grupy oraz wpro-
CaCoO, wadzone w uprzedniej analizie jony

Analizowa¢ osad | V grupy (np. Na* lub NH}). Do
IV grupy w spo- | przeprowadzenia testow na obec-

sob opisany | no$jonéw NH;, Na* uzywaéroz-
w pkt. 22. tworu oryginalnego (porow. pkt]
25).

Pytania
1. Na czym polega blad i ktory jon moze spowodowac nastepujace

trudnosci w analizie mieszaniny kationéw I-V:

a) podczas wytracania II grupy tioacetamidem otrzymano jas-
nozo6lty, koloidalny osad, nierozpuszczalny w wodorotlenku
potasu i w kwasie azotowym,;

b) podczas wytracania III grupy siarczkiem amonu powstatl
jaskrawozolty osad;

c) podczas wykonywania proby na obecnos¢ cynku w grupie I11
otrzymano zOlty osad;

d) w wyniku reakcji prowadzacej do otrzymania wodorotlenku
glinu otrzymano bialy osad, ktory jednak w reakcji z alumi-
nonem zmienit barwy na czerwona.
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2. Znajdz bledy w odpowiedzi dotyczacej sktadu badanej mieszani-
ny:
a) Hg3*, CrO3~  d) Bi**, [Zn(NH,),]**
b) Ba?*, CrO3~ e) Cr**, MnO;
c) Ag*, Sn**
3. Jaki blad, o ile istnieje, moze byé spowodowany zmiang normal-
nego postgpowania analitycznego?
a) podczas rozdzielania Podgrupy A i B II grupy w miejsce
wodorotlenku potasu uzyto wodorotlenek amonu;
b) podczas rozdzielania III grupy uzyto wodorotlenku amonu
zamiast wodorotlenku sodu;
c) podczas przygotowania roztworu do wytracenia II grupy,
student dodat wodorotlenku amonu zamiast kwasu solnego;
d) student zakwasil roztwor zawierajacy II grupe kwasem siar-
kowym zamiast solnym;
¢) podczas wytracania IV grupy z mieszaniny zastosowano jako
odczynnik grupowy fosforan amonu zamiast weglanu amonu.
4. Kwasny roztwor grupy II — A zawierajacy jony Hg?*, Pb%*,
Bi**, Cu?* i Cd®>* poddano analizie w taki sposob jak to
przewiduje metoda analizy dla II grupy z uzyciem wodorotlenku
amonu. Przesledz etapy tej analizy.



28. WSTEP DO ANALIZY ANIONOW

28.1. Aniony

Aniony proste i zZlozone wywodza si¢ od pierwiastk 6w niemetalicz-
nych, przedstawionych na rys. 19.

Si P S Cl

As Se Br

Te J

Rys. 19. Pierwiastki niemetaliczne, z kto-
rych wywodzg si¢ aniony

Wazniejsze z tych anion6w wyszczegOlnione zostaly w tabeli 24.
WIlasnosci analityczne i sposoby wykrywania najczgsciej wystgpuja-
cych lub stosowanych zostana omoéwione w dalszych czesciach tego
skryptu.
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Tabela 24

Wykaz wazniejszych anionow

Pierwiastek Aniony

Fluor F fluorki F~

Chlor CI chlorki CI~, chlorany(I) (podchloryny) CIO~, chlorany(III) (chlory-|
ny) C10;, chlorany(V) (chlorany) ClO7 , chlorany(VII) (nadchlorany)
clo;

Brom Br bromki Br~, bromiany(V) (bromiany) BrOj

Jod J jodki J~, jodany(V) (jodany) JO; , jodany(V1I) (nadjodany) JO;

Siarka S siarczki S?~, siarczany(IV) (siarczyny) SO3~, siarczany(VI) (siar-|
czany) SO2~, tiosiarczany S,03", nadtlenodwusiarczany S,03~

Selen Se selenki Se? ™, seleniany(I V) (seleniny) SeO2 ™, seleniany(VI) (seleniany)
Se03-

Tellur Te tellu;ki Te?~, tellurany(IV) (telluryny) TeO3~, tellurany(VI) (tel-
lurany) TeO3~

Azot N azotany(IIT) (azotyny) NO;, azotany(V) (azotany) NO;

Fosfor P fosforany(III) (fosforyny) PO3~, fosforany(V) (fosforany) PO}~

Arsen As arseniany(I11) (arseniny) AsO3} ", arseniany(V) (arseniany) AsO}~

Weglan C weglany CO?%-, tiocyjaniany (rodanki) SCN~, heksacyjanozelazia-|
ny(1l) (zelazocyjanki) [Fe(CN)4]* ", heksacyjanozelaziany(I11) (zelazi
cyjanki) [Fe(CN)¢]*~, octany CH,COO ", szczawiany C,02"

Krzem Si krzemiany SiO3~

Bor B borany BO3~

28.2. Klasyfikacja anionow

W analizie jakosciowej mieszaniny anionOw nie jest konieczne
systematyczne rozdzielenie anionéw na grupy, jak w przypadku sys-
tematycznej analizy mieszaniny kation6w. W wigkszosci przypadkow,
podczas wykrywania anion6w, obecnos¢ pozostatych nie przeszkadza
w analizie. Dlatego podzial na grupy i odczynniki grupowe stosuje si¢
raczej w celu stwierdzenia obecnosci danej grupy. Nieobecnos¢ anionéw
jednej z grup w badanym roztworze znacznie upraszcza analizg.

Proponowane sa, przez roznych autor6w, odmienne podzialy na
grupy. Opieraja si¢ one na roznicach w rozpuszczalnosci soli srebra,
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baru, olowiu, strontu i cynku. R. Bunsen wyr6znil siedem grup
anion6w, a odczynnikami grupowymi s3 azotan srebra i chlorek baru.
T. Milobedzki podzielit aniony na cztery grupy analityczne, wykorzys-
tujac roznice w rozpuszczalnosci soli srebra, strontu i cynku. Wedlug M.
Struszynskiego aniony dzieli si¢ na pi¢¢ grup na podstawie rdznic
w rozpuszczalnosci soli srebra, baru i olowiu.

W tym tekscie wykorzystano podzial podany przez W. Aleksiejewa,
ktory podzielit aniony tylko na trzy grupy, opierajac si¢ na réznicach
w rozpuszczalnosci soli baru i srebra odpowiednich anionéw. Zostal on
podany w tabeli 25.

Tabela 25
Podziat anionow weditug W. Aleksiejewa
Nr Charakterystyka Aniony nalezace Odczynnik
grupy grupy do grupy grupowy
I Sole baru S0O;-, S0;37, S,03°, |BaCl,
trudnorozpusz- CO03%-, PO;~, AsO}~, | w roziworze

czalne w wodzie AsO3~,Si0%, CrO:~,| obojetnym lub
BO; lubB,O2", F~, |siabo zasadowym

C,03"

11 Sole srebra Cl=,Br~,17,SCN™~, |Azotan srebra
trudnorozpusz- S2-, [F(CN)¢]J*~, w obecnosci
czalne w wodzie |[Fe(CN)¢]*~ rozcienczonego
i kwasie azotowym* kwasu azotowego

I Sole baru NOj;, NO;, ClIO;, |Nie ma odczyn-
i srebra roz- CH,COO~ nika grupowego
puszczalne w wo-
dzie

*Siarczek srebra rozpuszcza si¢ w kwasie azotowym na goraco.

28.3. Wplyw kationéw na wykonanie analizy anionéw

W roztworze przewidzianym do analizy na aniony nie mogg si¢
znajdowac kationy grup I-IV, jak réwniez jony Mg?*. Liczne z tych
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kationow sg barwne, posiadaja wlasnosci utleniajace, redukujace lub
tworzg osady z wieloma anionami. Np. w probie na jon siarczanowy
jako odczynnika stracajacego dodajemy chlorku baru, w wyniku czego
straca si¢ bialy osad BaSO,. Zalozmy jednak, ze badany roztwor
zawiera jony srebra. Pod wptywem chlorku baru w roztworze wytraca
sic wowczas bialy osad AgCl, co zakloca probe na siarczany. Dlatego
nalezy usuna¢ z roztworu kationy grup I-IV i magnez przed przy-
stapieniem do analizy anionéw. W tym celu gotujemy badany roztwor
z roztworem weglanu sodu. Aniony wchodzace w sklad badanej probki
pozostaja wtedy w roztworze albo przechodza do roztworu, jezeli
probka znajdowala si¢ w stanie stalym, w postaci soli sodowych.
Natomiast kationy metali cigzkich przechodza do osadu (albo pozostaja
w osadzie) w postaci oboj¢tnych lub tzw. zasadowych weglanow albo
(niektére z nich) wodorotlenkoéw, np.:

BaSO, + Na,CO, = |BaCO, + Na,SO,
2CuSO, + 2Na,CO, + H,0 = [(CuOH),CO, + 2Na,SO, + CO, 1
2AICl; + 3Na,CO; + 3H,0 - |Al(OH); + 6NaCl + 3CO,1

Otrzymany w ten sposob roztwoér zwany wyciagiem sodowym shuzy do
wykrywania anionow.

Nalezy jednak pamigtac, ze sa substancje z trudem rozkladajace si¢
podczas gotowania z wgglanem sodu. Naleza do nich np. niektore
fosforany, fluorki i siarczki a ponadto chlorowcowe sole srebra. Dlatego
tez, jezeli anion6w tych nie wykryjemy w wyciagu sodowym, szukamy
ich w wytragconym osadzie wegglanéow lub w pewnych wypadkach
w poszczeg6lnych porcjach badanej substancji stalej.

J&zeli badana substancja zawiera wylacznie kationy K*, Na* albo
NH; wowczas robienie wyciagu sodowego jest zbedne. W przypadku
obecnosci kationéw grup I-IV oraz Mg?* przed przystapieniem do
otrzymania wyciggu sodowego nalezy wykryé jony CO3~ za pomoca
prob wstepnych z oddzielnej porcji badanego roztworu.

28.4. Otrzymywanie wyciaggu sodowego

a) Jezeli do badania bierzemy cialo state, to okoto 0,5 g dobrze
sproszkowanej substancji mieszamy w malej zlewce lub tyglu z 2-3 g
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czystego, bezwodnego Na,CO,, dodajemy 15-20 cm® wody destylowa-
nej i ogrzewamy do wrzenia, mieszajac szklana bagietka. Ciecz gotuje-
my okolo 5 min. tak, aby nie wrzata zbyt gwaltownie, dodajac wody
w miar¢ odparowywania. Odsaczamy wytracony osad i zachowujemy
do badania na niektére aniony, ktore nie przeszly do roztworu.

b) Jezeli do badania bierzemy roztwér (albo roztwér z osadem)
wowczas 15-20 cm® roztworu zobojetniamy roztworem Na,CO,,
dodajemy jeszcze 2-3 g bezwodnego Na,CO, i post¢pujemy dalej jak
w poprzednim przypadku w pkt. a.

Zanim przystapimy do wykrywania aniondw w wyciagu sodowym,
nalezy je zobojetni¢ kwasem octowym w celu usunigcia wprowadzonego
nadmiau Na,CO,. Poniewaz musimy wykrywa¢ w roztworze réwniez
i jon CH,COO~, czgs€ wyciagu zoboj¢tniamy kwasem azotowym lub
siarkowym. Roztwor zoboj¢tniamy bardzo ostroznie, dobrze mieszajac
ciecz po dodaniu kazdej porcji kwasu, aby nie wprowadzi¢ go w nad-
miarze, gdyz wowczas niektore aniony (np. S™2, SO%~, NO3, S,0%7)
moga rozlozyc si¢ albo ulotni¢ z roztworu. Ponadto nalezy pamigtaé, ze
nicktore kationy moga podczas gotowania z Na,CO, wytraci¢ si¢
niecalkowicie. Tak np. kationy tworzace wodorotlenki amfoteryczne
moga czgsciowo przejs¢ do wyciagu sodowego w postaci odpowiednich
anionow (np. AlO; ). Jezeli roztwor dokladnie zobojetnimy, wowczas
zwiazki te rozkladaja si¢ i kationy wchodzace w ich sklad przechodza do
osadu np:

NaAlO, + CH,COOH + H,0 = |Al(OH), + CH,COONa

Jezeli roztwor zobojetnimy niedoktadnie, to wytracajace si¢ osady
ponownie rozpuszcza si¢ w kwasie czgsciowo lub calkowicie i tym
samym nie osiggniemy zamierzonego celu.

Niektére aniony, a mianowicie PO} ~,F~, S2~, Br~, 1™, moga pod
wplywem Na,CO, nie przejs¢ do roztworu, ale pozostaé w osadzie;
dlatego tez, jezeli tych anionow nie wykryjemy w wyciagu sodowym,
musimy badaé osad. Postgpujemy wowczas w sposob nastepujacy:

a) Czgs¢ osadu rozpuszczamy na goragco w HNO,. Jezeli pozostaje
nierozpuszczony osad — odsaczamy go, przemywamy i badamy na
obecnos¢ I~ i Br~ stosujac reakcj¢ z woda chlorowa (po ogrzewaniu
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zZniH,SO,ioddzieleniu wytraconego osadu Ag). Przesaczbadamy na
obecno$é PO3 ™, jezeli nie wykryliSmy ich wcze$niej.

b) Druga porcje badamy na obecno$é jondéw S~ , dodajac rozcien-
czonego H,SO, i metalicznego Zn (siarczki, ktore nie rozkladaja si¢ pod
wplywem kwasow mozna roztozy¢ mieszajac je z pylem cynkowym).
Razem z H, bedzie wydzielal si¢ H,S. Jezeli bibula nasycona roztworem
Pb(CH,COO0), czernieje §wiadczy to o obecnosci S?~.

c) Czgs¢ osadu suszymy i badamy na obecnos¢ jonu F~ za pomoca
reakcji powastawania SiF .



29. METODY ANALIZY ANIONOW

Pierwszy etap w analizie mieszaniny aniondéw sprowadza si¢ do
obserwacji wstepnych, polegajacych na okresleniu barwy, zapachu
i kwasowosci. Nastgpnie wykonuje si¢ analiz¢ wlasciwa, zaczynajaca sie
od obserwacji ogélnych, tj. badania na grupe anionow, sprawdzania
wlasnosci utleniajacych i redukujacych, badania obecnosci anionéw
lotnych. Te obserwacje ujawniaja obecnos¢ lub brak pewnych rodzajéw
lub grup anionéw. W kolejnym etapie przechodzimy do reakgji
charakterystycznych na poszczegblne aniony, ktérych wynik daje
odpowiedz, czy konkretny jon jest obecny w roztworze, czy tez nie.

29.1. Obserwacje wstepne

Pierwsza wskazowka przy badaniu nieznanego roztworu jest jego
barwa. Znaczna cz¢$¢ aniondw daje roztwory bezbarwne, ale np. CrO2~
daje barwe zolta, Cr,03~ — pomaranczowa, MnO; — gleboka
czerwien, [Fe(CN),]*~ — zabarwienie z6lto-zielonkawe, [Fe(CN)4]*~
— z0tte.

Nastepnie powinien zosta¢ skontrolowany odczyn badanego roz-
tworu (najlepiej papierkiem uniwersalnym). Wszystkie wymienione
aniony s3 stabilne w roztworze zasadowym lub oboj¢tnym. Pewne
aniony nie moga jednak istnie¢ w srodowisku kwasnym. Naleza do nich
S2~ przechodzace w H,S, CO3~ rozkladajace si¢ do CO,, SO}~ lub
S,03%~ przechodzace w lotny SO,.

29.2. Obserwacje ogdlne

Obserwacje ogolne pozwalaja na stwierdzenie obecnosci lub wy-
kluczenie pewnych grup anion6w, posiadajacych podobne wlasnosci.
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Nie pozwalaja one natomiast na identyfikacj¢ poszczeg6lnych anionow;
do tego celu nalezy wykorzystac reakcje charakterystyczne dla pojedyni-
czych jonoéw. Obserwacje ogolne sa uzyteczne jako eliminujace, ponie-
waz ich negatywny wynik wyklucza od razu pewne grupy jonow
z badanego roztworu.

W analizie anionéw wykorzystuje si¢ nastgpujace obserwacje ogdl-
ne:

a) proby z odczynnikami grupowymi,

b) proby na obecnos¢ jonow redukujacych,

c) proby na obecnos$¢ jonow utleniajacych,

d) proby na jony lotne..
Szczegbélowo obserwacje te s3 omoOwione w kolejnych podrozdziatach.

29.3. Reakcje z odczynnikami grupowymi

Grupa I zawiera aniony tworzace sole Ba?* nierozpuszczalne w roz-
tworach obojetnych lub stabo zasadowych. Roztwor badany powinien
by¢ klarowny i obojetny. Jezeli jest on kwasny, powinien by¢ najpierw
zobojetniony przez dodanie NH ,OH. Z kation6w moze zawierac tylko
jony potasowcOow i amonu. Jezeli po dodaniu do takiego roztworu
BaCl, tworzy si¢ osad, to Swiadczy on o obecnosci anionéw I grupy.
Zestawienie reakcji zachodzacych migdzy kationem Ba?* a anionami
grupy I zostalo podane w tabeli 26.

Tabela 26

Reakcje anionéw grupy I z odczynnikiem grupowym BaCl,

Anion Przebieg reakcji

SO3~ | Bialy, krystaliczny osad siarczanu(VI) baru
SO~ + Ba?* —s |BaSO,
SO3~ | Bialy osad siarczanu(IV) baru

SO + Ba?* — |BaSO,
BaSO, + 2HQ — BaCl, + H,0 + SO, 1
§,03" | Bialy osad tiosiarczanu baru

S,01~ + Ba?* —— |BaS,0,

BaS,0, + 2HCl — BaCl, + H,0 + |S + SO, 1
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Tabela 26(cd)

Anion Przebieg reakcji
CO;3;™ | Bialy, krystaliczny osad weglanu baru
CO}~ + Ba?* — |BaCO,

BaCO, + 2HCI —» BaCl, + H,0 + CO,1
PO3~ | Bialy osad fosforanu baru

2P0}~ + 3Ba’* — |Ba,(PO,),
AsO}~ | Bialy osad arsenianu(V) baru
2As0}” + 3Ba?* — |Ba,(AsO,),
AsO; | Bialy osad arsenianu(III) baru

2As0; + Ba?* — |Ba(AsO,),
SiO2™ | Bialy osad krzemianu baru
SiOg' + Ba?* — |BaSiO,
CrO?~ | Zotty, krystaliczny osad chromianu baru
CrO?- + Ba** — |BaCrO,
B,O3" | Bialy osad metaboranu baru
B,02" + 3H,0 = 2BO; + 2H,BO,

2BO; + Ba* = Ba(BO,),

B,0%” + 3H,0 + Ba?* = |Ba(BO,), + 2H,BO,
F~ Biaty, krystaliczny osad fluorku baru

2F~ + Ba?* — |BaF,

C,02" | Bialy osad szczawianu baru

C,0}” + Ba’* — |BaC,0,

BaSO, jako jedyna soOl barowa w tej grupie nie rozpuszcza si¢
w kwasach.

W przypadku stracania BaS,0; nalezy uzywac odczynnika stracaja-
cego w nadmiarze. Poniewaz sol ta ma sklonnosc do tworzenia osadow
przesyconych, podczas wytracania nalezy pociera¢ $cianki probowki
szklang bagietka.

Bialy osad metaboranu Ba(BO,), wytraca si¢ z niezbyt rozcien-
czonych roztworéw Na,B,0,.

W przypadku stracania osadu BaF, nalezy pamigtac, Ze rozpuszcza
sie on w solach amonowych.

Grupa Il zawiera aniony tworzace sole srebra nierozpuszczalne
w srodowisku rozcienczonego kwasu azotowego(V) na zimno. Probe
wykonuje si¢ dodajac roztworu AgNO, do porcji badanego roztworu,
a nastepnie zakwasza si¢ mieszaning rozcienczonym kwasem azoto-
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wym(V). Kwas musi by¢ dodany po zmieszaniu AgNO, z badanym
roztworem. Jezeli dodamy go wczesniej, niz odczynnika stracajacego,
wowczas jon S?~ moze zostaé utleniony lub przejs¢ w H,S i ulotnié si¢
zroztworu, zanim proba zostanie wykonana. Ag,S jest, jako jedyna sol
srebrowa tej grupy, rozpuszczalny w kwasie azotowym na gorgco.
Zestawienie reakcji zachodzacych miedzy kationem Ag* a anionami
grupy Il zostalo podane w tabeli 27. Szczeg6lowe informacje o przebie-
gu tych reakcji i wlasnoSciach powstajacych zwigzké6w zostaly po-
dane w rozdziale omawiajacym reakcje charakterystyczne anionéw
grupy II.

Tabela 27

Reakcje anionéw grupy Il z odczynnikiem grupowym AgNO,

Anion Przebieg reakcji

Cl- Bialy, serowaty osad chlorku srebra; fioletowieje na Swietle
Cl- + Ag* — |AgCl
Br~ |Zotawy osad bromku srebra; zielenieje na $wietle
Br~ + Ag* — |AgBr

J- ZoMy, serowaty osad jodku srebra
SCN~ [Bialy osad tiocyjanianu srebra (rodanku srebra)
SCN~ + Ag* — |AgSCN
S?2~ | Czarny osad siarczku srebra
S?7 + 2Ag* — |Ag,S
Fe(CN); ™ | Bialy osad heksacyjanozelazianu(Il) srebra
(cyjanozelazianu srebra)

Fe(CN)g~ + 4Ag* — |Ag,[Fe(CN)¢]
Fe(CN)™ | Pomaranczowy osad heksacyjanozelazianu(LII)
srebra (cyjanozelazian srebra)

Fe(CN)g~ + 3Ag" — |Ag;[Fe(CN)s]

Grupa III nie posiada odczynnika grupowego. W celu wykrycia
anionoéw nalezacych do tej grupy nalezy wykonywac reakcje charak-
terystyczne z oddzielnych porcji badanego roztworu.
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29.4. Reakcje na obecnosé jonow
o wlasnosciach redukujgcych

29.4.1. Reakcje z KMnO,

Prob¢ na obecnos¢ jonéw o wlasnosciach redukujacych przep-
rowadza si¢ dodajac krople (lub dwie) rozcieniczonego roztworu man-
ganianu(VII) (nadmanganianu) potasu do zakwaszonego kwasem
siarkowym roztworu badanego. Obecnos¢ reduktora powoduje przejs-
cie fioletowego jonu MnO; w bezbarwny jon Mn?* . Pozytywny wynik
reakcji z manganianem(VII) (nadmanganianem) wskazuje na obecnosé¢
nastgpujacych anionéw: SO}, S,03, AsO3~, C,03~,Cl~,Br~,J",
S2-, SCN-, [Fe(CN)]*~, NO;.

Utlenianie siarczanow(IV) (siarczynow) roztworem
manganianu(VII) (nadmanganianu) prowadzi do otrzymania
siarccanow(VI). Czgsciowo tworzy si¢ tez anion kwasu
dwutionowego(V); jego ilos¢ zalezy od kwasowosci srodowiska:

5503~ + 2MnO; + 6H* — 5803~ + 2Mn?* + 3H,O
10SO3~ + 2MnO; + 16H* — 55,0%" + 2Mn?* + 8H,O
W reakcji z tiosiarczanami powstaja w srodowisku kwasnym
siarczany(VI), a w $rodowisku zasadowym jony S,0%" (czterotio-
niany):
55,03 + 8MnO; + 14H* — 10SO3~ + 8Mn?* + 7H,0
25,03 + 2MnO; - S,0%" + 2MnO3~

Arseniany(III) (arseniny) s3 utleniane w §rodowisku kwasnym do
arsenianow(V):

5As03” + 2MnO; + 6H" — 5As03~ + 2Mn?* + 3H,0
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Reakcja redukcji manganianu(VII) (nadmanganianu) za pomoca
szczawian6w zachodzi w srodowisku kwasnym dopiero na goraco:

5C,03~ + 2MnO; + 16H* —— 10CO,1 + 2Mn?* + 8H,O

Podobnie dopiero po podgrzaniu ujawniaja si¢ wiasnosci redukuja-
ce jonoéw chlorkowych:

10ClI- + 2MnO; + 16H* — 5Cl,T + 2Mn?** + 8H,0

Jodki i bromki sg utleniane odpowiednio do jodu i bromu:

10I- + 2MnO; + 16H* — 51t + 2Mn?* + 8H,0
10Br~ + 2MnO; + 16H* — 5Br,1 + 2Mn?* + 8H,0
Nalezy pamigtaé, ze w obecnosci J~ roztwdér moze przyja¢ barwe

brazowa pod wplywem wolnego J,.

Siarczki redukujac manganian(VII) w srodowisku lekko kwasnym
utleniajg si¢ do siarczanow(VI); czgsciowo tworzy si¢ tez siarka elemen-
tarna.

582~ + 8MnO; + 24H* — 5503 + 8Mn?* + 12H,0

5872 + 2MnO; + 16H* — 5S| + 2Mn?* + 8H,O0

Redukcja tiocyjanianéw zachodzi w srodowisku kwasnym zgodnie
z rOwnaniem:

10SCN™ + 14MnO; + 32H* — 5(CN),1 + 14Mn?* + 10SO%~ + 16H,0

Heksacyjanozelaziany(II) (zalazocyjanki) utleniane sg do heksacyja-
nozelazianow(III) (zalazicyjankow)

S[Fe(CN)sJ*~ + MnO; + 8H* — S[Fe(CN)s]*~ + Mn?* + 4H,0
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Utlenianie azotanow(11I) (azotynow) zachodzi do azotanow(V)
5NO; + 2MnO; + 6H* — 5NO; + 2Mn?* + 3H,0

Nalezy pamigtac, ze kwasny roztwor manganianu (VII) (nadman-
ganianu) moze by¢ odbarwiony takze przez niektore kationy np: Fe(Il),
Cr(III), Hg(T), Sn(II) i SH(II).

29.4.2. Rezkcje z jodem

Najsilniejsze reduktory z wyzej omowionych moga rowniez zredu-
kowa¢ w srodowisku kwasnym wolny jod do jodkow. Odczynnik
przygotowuje si¢ poprzez rozpuszczenie okolo 0,1 g krystalicznego jodu
w 34 cm? 10% roztworu K1. Po dodaniu 1% roztworu skrobi powstaje
roztwor intensywnie zabarwiony na niebiesko. Dodaje si¢ go po kropli
do roztworu badanego, lekko zakwaszonego kwasem siarkowym.
Odbarwienie roztworu (w wyniku redukcji jodu do bezbarwnych jonoéw
jodkowych) wskazuje na obecno$¢ anionéw o silnych wilasnosciach
redukujacych, a w szczegdlnosci: S2~, SO3~ i S,0%™. Reakcje jodu
Z wymienionymi anionami maja nast¢gpujacy przebieg:

S2” +1,— |S + 2I°
SO3” + 1, + H,O— SO~ + 21" + 2H*
28203- + Iz_’ S4O%- + 21—
Obecnosé w badanym roztworze anionéw o wlasnosciach redukujacych
najczesciej wyklucza jednoczesna obecno$¢ jonéw o wlasnosciach
utleniajgcych. Nalezy jednak pamigtaé, ze np. w sSrodowisku obojetnym
moga istniec obok siebie aniony NO; (o wlasnosciach utleniaja-

cych)ijony I~ (o wlasnosciach redukujacych). Wystarczy zakwasic taki
roztwoér, a natychmiast zostanie wydzielony jod i tlenki azotu.
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Arseniany(I1I) (arseniny) moga redukowac jod do jodkéw tylko
w srodowisku oboj¢tnym albo bardzo stabo kwasnym.

AsO3™ + I, + H,O — AsO3}~ + 21~ + 2H*

Roéwniez jony Sn(II) moga redukowac jod do jodkow.

29.5. Reakcje na obecnosé¢ jonow
o wlasnosciach utleniajacych

Prob¢ na obecnos¢ jonéw o wlasnosciach utleniajacych przep-
rowadza si¢, dodajac roztworu jodku potasu do zakwaszonego rozcien-
czonym kwasem siarkowym roztworu badanego. Jony utleniajace
wydzielaja wolny jod, ktory wykrywamy przez dodanie do mieszaniny
1% roztworu skrobi, tworzacej z jodem intensywnie niebieskie zabar-
wienie. Reakcja jodu ze skrobig jest bardzo czula i lekkie zaniebiesz-
czenie roztworu moga spowodowaé przypadkowe slady substancji
utleniajacych, a nawet tlen rozpuszczony w wodzie. ROwniez roztwory
KJ przechowywane przez dluzszy czas moga zawiera¢ niewielkie ilosci
wolnego jodu, ktéry powstaje wskutek utlenienia tlenem z powietrza.

Pozytywny wynik reakcji z.jodkiem potasu wskazuje na obecnosc
nastepujacych anionéw: AsO3~, CrO%~ lub Cr,0%", [Fe(CN)s]*",
ClO35 i NO;. Przebieg reakcji utleniania jodkOw przez wymienione
jony w srodowisku kwasnym przedstawiaja rOwnania:

AsO3™ + 21" + 2H* — I, + AsO3~ + H,0
Cr,02" + 61~ + 14H* — 3I, + 2Cr** + 7TH,0
2[FeCN)¢]1*~ + 21" — 1, + 2[Fe(CN)s]*~
ClO; + 6~ + 6H* — 31, + CI” + 3H,0
2NO; + 21" + 4H* — 1, + 2NOt + 2H,0

W roztworze badanym nie moga by¢ kationy, ktore utleniaja jodki do
jodu, czyli Fe(III), Cu(Il) i SH(V).
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29.6. Reakcje na obecno$¢ anionéw lotnych

Do anionéw rozkladajacych si¢ z wydzieleniem gazéw po za-
kwaszeniu ich roztwordéw rozcienczonym kwasem siarkowym lub
solnym naleza: CO3%~, SO3~, S,037, 8?7, NO;3 i CH,COO~. W $éro-
dowisku stgzonego kwasu siarkowego tworzg lotne produkty rozkiadu
dodatkowo: F~, C,03~, Cl~, Br—, I, ClO5 i NOj5.

29.6.1. Reakcje z rozcienczonym H,SO, lub HCI

Do probdowki, w ktorej znajduje si¢ badany roztwér lub substancja
stala dodajemy 2 molowego kwasu do wyraznego odczynu kwasnego
roztworu i obserwujemy zachodzace reakcije.

Anionem najlatwiej rozkladajacym si¢ w Srodowisku kwasnym jest
jon CO3%~, z ktérego pecherzyki CO, wydzielaja si¢ zawsze, po
zakwaszeniu roztworu, niezaleznie od st¢zenia weglanoéw w roztworze
badanym.

Cog_ + 2H+ — H2C03

H,CO, — CO,t + H,0
Wydzielajacy si¢ CO, jest gazem bez barwy i zapachu. Wprowadzenie
go do probéwki z woda wapienng (roztwér Ca(OH),) powoduje jej
zmgtnienie, wskutek powstania osadu CaCO,

Anion SO%~ rozklada si¢ pod wplywem kwasdéw z wydzieleniem
SO,, gazu bezbarwnego o charakterystycznym ostrym zapachu.

Sog_ + 2H+ —F H2803

HzSOs i SOzT + Hzo
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Dwutlenek siarki jest dos¢ dobrze rozpuszczalny w wodzie i dlatego
jego wydzielanie mozna zaobserwowaé przy dostatecznym steZeniu
SO3~ wroztworze i po lekkim jego ogrzaniu. Na zimno pecherzyki gazu
moga nie powstawac.

Anion S,0} przechodzi pod wplywem kwaséw w wolny H,S,0,,
ktory rozklada si¢ z utworzeniem SO, i siarki elementarne;j

8203— + 2H+ = H28203
H28203 — SOzT + ls + Hzo

Powstajaca w wyniku reakcji koloidowa siarka pwoduje zmetnienie
roztworu, ktére pojawia si¢ tym szybciej, im wigksze jest st¢zenie
roztworu i im wyzsza jest jego temperatura.

Podczas zakwaszania roztworu S?~ wydziela si¢ siarkowodor, silnie
trujacy gaz, o charakterystycznym zapachu zgnitych jaj:

S$2~ + 2H* — H,St

Jego obecno$¢ mozemy wykry¢ trzymajac nad wylotem probowki

bibul¢ nasycona roztworem octanu olowiu(Il). W przypadku wy-

dzielania si¢ H,S bibula ciemnieje, poniewaz zachodzi reakcja tworzenia
czarnego siarczku olowiu

Pb?* + H,ST — |PbS + 2H*
Mieszanina jondéw S?~ i SO% ™ jest trwala w $rodowisku zasadowym,
a po zakwaszeniu zachowuje si¢ podobnie jak roztwory tiosiarczanow,
tzn. wydziela si¢ z niej elementarna siarka:

282" + S0}~ + 6H* — 3|S + 3H,0

Aniony NO; po zakwaszeniu wydzielaja mieszaning gazowych,
brunatnych tlenkéw NO i NO, o charakterystyczaym zapachu:

NO; + H* —s HNO,
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Po zakwaszeniu roztworu octanow powstaje wolny CH;COOH,
ktory po podgrzaniu ulatnia si¢, dajac charakterystyczny zapach octu.

CH,COO~ + H* —» CH,COOH1

29.6.2. Reakcje ze stezonym H,SO,

Préby te powinno wykonyw¢ si¢ z sucha substancja badang. W tym
celu badany roztwor (ewentualnie zobojgtniony za pomoca zawiesiny
CaCO,) odparowuje si¢ najpierw do sucha. Nast¢pnie do otrzymanej
substancji (w ilosci 10-50 mg) dodaje si¢ ostroznie w probéwce 0,5-1 cm?®
stezonego kwasu siarkowego.

Anion F~ reaguje z H,SO, wedlug rownania:

Powstaje w tej reakcji gazowy fluorowodor, o ostrym zapachu.
Stezony H,SO, wydziela z suchych chlorkoéw gazowy chlorowodor,
o ostrym, charakterystycznym zapachu:

CaCl, + H,SO, —» 2HCI} + CaSO,

Jezeli nad wylotem probowki, w ktorej przeprowadzamy reakcije
umieScimy amoniak (np. bagietke, zanurzona w stgzonym roztworze
NH,), to powstana biale dymy chlorku amonu (salmiaku)

HCl + NH,; — |NH,/CI
W obecnosci utleniaczy, po dodaniu stgzonego H,SO, do suchej
substancji zawierajacej chlorki wydziela¢ si¢ bgdzie wolny chlor.
Ze stalych bromkoéw w obecnosci stgzonego kwasu wydzielac sig

bedzie gazowy bromowodor o ostrym zapachu:

CaBr, + H,SO, — 2HBrt + CaSO,
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Jednakze w odr6znieniu od HCl bromowodoér utlenia si¢ czesciowo
kwasem siarkowym do Br,, co powoduje brunatne zabarwienie wy-
dzielajacych si¢ gazow:

Dzialanie st¢zonego kwasu siarkowego na jodki jest podobne
jak w przypadku bromkéw, jednak powstajacy HJ latwiej utlenia
si¢ do wolnego J,, niz HBr do Br,. Reakcja ta zachodzi juz na zi-
mno:

8HI + H,SO, — 41, + H,ST + 4H,0

Powstajacy w reakcji jod wydziela si¢ w postaci ciemnoszarego osadu
(duze stezenie jodk6w) lub barwi roztwoér na brunatno. Po ogrzaniu
mieszaniny unoszg si¢ z niej fioletowe pary wolnego jodu.

Stale chlorany(V) przechodza pod wplywem st¢zonego H,SO,
w nietrwaly kwas chlorowy(V), ktéry nastgpnie ulega reakcji dys-
proporcjonowania na zOlty dwutlenek chloru i kwas chlorowy(VII)
(nadchlorowy):

2KClO, + H,S0, —s 2HCIO, + K,SO,
3HCIO, —» 2ClO,1 + HCIO, + H,0

Dwutlenek wybucha juz po ogrzaniu do temp. 60°C rozpadajac si¢
na chlor i tlen:

2C102 S ClzT + 202T

Reakcje t¢ nalezy wykonywacé dlatego bardzo ostroznie, uzywajac malej
probki substancji. Po ogrzaniu statych azotan6w ze stgzonym kwasem
siarkowym wydzielaja si¢ pary kwasu azotowego z brunatnymi tlenkami
azotu.
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2NaNO, + H,SO, = Na,SO, + 2HNO,
4HNO,; — 2H,0 + 4NO,t + O,t
Rozklad szczawianow zachodzi dopiero na goraco:
Cac:o‘ + HzSO4 — HzCzo‘ + CaSO4
H,C,0, — COT + CO,T + H,0
Nastepuje odwodnienie i rozklad C,0%" z wydzieleniem tlenku i dwu-
tlenku wegla. Heksacyjanozelaziany(II) (zelazocyjanki) i heksacyjano-
zelaziany(III) (zelazicyjanki) s3 rOwniez rozkladane przez stgzony kwas

siarkowy na goraco z wydzieleniem CO:

K,[Fe(CN),] + 11H,S0, + 6H,0 —s FeSO, + 4KHSO,
+ 6NH,HSO, + 6COt

2K,[Fe(CN)s] + 21H,SO, + 12H,0 — Fe,(SO,); +
12NH ,HSO, + 6KHSO, + 12COt
Rownoczesnie w pierwszej z podanych wyzej reakcji, wydziela si¢ SO,,
wskutek utleniania siarczanu(VI) zelaza(Il) do siarczanu(VI) zelaza(III)

przez st¢zony kwas siarkowy:

2FeSO, + 2H,SO, —» Fe,(S0O,), + SO,1 + 2H,0
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30. REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE
ANIONOW

30.1. I grupa anionéw

Do I grupy anionéw naleza migdzy innymi: SO3~, SO}, S,0%",
CO%-, PO3~, AsO}~, AsO3", Si0O3~, CrO}~, Cr,0%", BO; lub
B,0%", F~ i C,0%. W rozdziale tym nie beda omawiane reakcje
charakterystyczne na jony AsO3~, AsO3~, CrO3~ i Cr,03 ", poniewaz
zostaly one omowione szczegélowo w rozdziale dotyczacym reakcji
charakterystycznych kationow.

30.1.1. Jon siarczanowy(VI) SO%"

Jon siarczanowy(VI) (siarczanowy) jest bezbarwnym anionem kwa-
su siarkowego(VI) H,SO,. Jest to kwas mocno zdysocjowany w roz-
tworach wodnych na jony HSO; i SO%~. Pierwszy etap dysocjacji jest
praktycznie catkowity, drugi nieco mniejszy.

Sposrod soli kwasu si'arkowego(VI) trudno rozpuszczalne w wodzie
s3 sole baru(Il), strontu(Il) i otowiu(Il), nieco lepiej rozpuszczalna
jest s6l wapnia. Poniewaz jon SO~ pochodzi od mocnego kwasu,
wigc wyzej wymienione trzy sole nie rozpuszczaja si¢ takze w kwa-
sach. Natomiast tzw. ,,zasadowe” siarczany zelaza(Ill), rteci(l), biz-
mutu(IIl) i chromu(lll) takze nierozpuszczalne w wodzie z reguly
rozpuszczaja si¢ w kwasach. Najtrudniej rozpuszczalnym siarczanem
jest BaSO,.
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Jon SO~ nie ma wilasnosci utleniajacych ani redukujacych, jednak
stezony kwas siarkowy (szczego6lnie na goraco) ma wlasnosci utleniaja-
ce. W roztworach rozcienczonych takich wiasnosci praktycznie nie
wykazuje.

30.1.2. Reakcje jonu SO2~

1. Jony Ba?* wytracaja z roztworéw zawierajacych jony SO32~
bialy, krystaliczny osad BaSO,, nierozpuszczalny w kwasach, nawet po

podgrzaniu:
Ba?* + SO~ — |BaSO,

Jony Ba?* z BaSO, mozna przeprowadzié¢ do roztworu przez gotowanie
ze st¢gzonym roztworem Na,CO,. Powstaje wowczas BaCO,, rozpusz-
czalny w kwasach (metoda mokra)

BaSO4l + N82CO3 — BaCO:;l + Nast4
BaCO:,l + 2H+ = Ba2+ + COzT + Hzo

Mozna rowniez przeprowadzi¢ BaSO, w BaCO, metoda sucha, stapia-
jac BaSO, z 5-6 krotna iloscig stalego Na,CO,.

Reakcje wytracania BaSO, przeprowadzamy zakwaszajac roztwor
badany rozcienczonym HCI. (Jezeli powstanie osad usuwamy go przez
wirowanie). Chlorek baru dodajemy do klarownego, kwasnego roz-
tworu. Wytracenie bialego osadu, nierozpuszczajacego si¢ w kwasach
wskazuje na obecno$é SOZ~ . Zadne inne aniony nie przeszkadzaja w tej
reakcji. Jezeli roztwér badany zawieral jednocze$nie SO3~ lub S27,
wowczas niewielka ilosé SO2~ moze si¢ znalezé w roztworze, na skutek
ich utlenienia powietrzem atmosferycznym.

2. Jony Pb%* wytracaja z roztworéw zawierajacych SOZ~ bialy
osad PbSO, rozpuszczalny na goraco w zasadach i w stezonym octanie
amonowym.

Pb2* + SO2~ — PbSO, ]
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PbSO,| + 40H™~ — Pb(OH)2~ + SOZ-
PbSO,| + CH,C00~ — Pb(CH,CO0)* + SO2~

Powstajacy jon Pb(CH,COO)* jest trwaly w obecnosci nadmiaru
jonéw octanowych. Reakcj¢ wytracania PbSO, nalezy przeprowadzié
w Srodowisku kwasnym.

30.1.3. Jon siarczanowy(1V) (siarczynowy) SO3%~

Bezbarwny jon siarczanowy(IV) jest anionem dwuzasadowego
kwasu siarkowego(IV), istniejacego tylko w roztworach wodnych.
Powstaje on podczas rozpuszczania dwutlenku siarki w wodzie. Nasy-
cony roztwor SO, w temp. 25°C jest 1,2 molowy wzgledem H,SO,. Jest
on nietrwaly i podczas ogrzewania latwo rozpada si¢, dajac SO, i H,O.
Roztwor H,SO, zawiera pewng ilo§¢ jondw i czasteczek niezdysoc-
jowanych. R6wnowaga ta okreslona jest rOwnaniem:

SO, + H,0 = H,S0, = HSO; + H*
HSO; = H"* + S0%~

H,S0, jest kwasem Sredniej mocy, a podczas zoboj¢tniania zasadami
tworzy trwale sole siarczynowe.

Siarczany(IV) s3 nierozpuszczalne w wodzie z wyjatkiem siar-
czanOw(I'V) metali alkalicznych i wapniowcow. Rozpuszczaja si¢ nato-
miast dobrze w kwasach np. HCl. W roztworach wodnych jony SO3%~
ulegaja powolnemu utleniahiu do SO3~.

30.1.4. Reakcje jonu SO3~
1. Redukcja jonéw SO3~ do S2~. Do roztworu siarczanu(IV)
(siarczynu) dodajemy nadmiar 2 molowego roztworu HCI, wrzuca-

my kawalek metalicznego cynku i ogrzewamy. Wydziela si¢ H,S,
ktéry mozemy pozna¢ po zapachu lub dzigki czernieniu bibuly
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nawilzonej Pb(CH,COO),. W roztworze zachodzg reakcje:
SO}~ + 2HCl — SO,1 + H,0 + 2CI-

3Zn + 6HCIl + SO, — 3ZnCl, + H,ST + 2H,0
na bibule:

Pb(CH,C0O0), + H,S — PbS| + 2HCH,COO

2. Reakcja SO3~ z S2~ w $rodowisku kwasnym. Jezeli do roztworu

siarczan6w(lV) (siarczynéw) dodamy siarczkéw, a mieszanine za-
kwasimy kwasem solnym lub siarkowym, wowczas wytraci si¢ osad
wolnej siarki, gdyz zachodzi reakcja utleniania siarkowodoru kwasem

siarkowym(IV), ktory redukuje si¢ rowniez do siarki:

30.1.5. Jon tiosiarczanowy S,0%"

Jon tiosiarczanowy S,0%" jest bezbarwnym anionem dwuzasado-
wego kwasu tiosiarkowego. Zwiazek ten jest bardzo nietrwaty; w stanie
wolnym ulega natychmiastowemu rozktadowi zgodnie z rOwnaniem:

HzSan =D HzSO3 + Sl
'stzoa =¥ Hzo + SOzT + Sl

Kwas tiosiarkowy jest dos¢ mocnym kwasem. Jego sole — tiosiarczany
— s3 trwale, ulegaja jednak rozktadowi w Srodowisku kwasnym. Na
ogot sa trudno rozpuszczalne lub malo rozpuszczalne w wodzie
z wyjatkiem tiosiarczanow litowcow, amonu, strontu(II), cynku(II)
i kadmu(II).
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Jon S,0%" posiada wlasnosci redukujace, na skutek obecnosci
w nim jednego atomu siarki na -2 stopniu utlenienia.

0 2-

tw I
O-—S—3S

|

(o)

Jon S,03" utlenia si¢ pod dzialaniem silnych utleniaczy do SOZ-,
a stabych — do jonu czterotionianowego S,0%~.

30.1.6. Reakcje jonu tiosiarczanowego

1. Jony Ag* dodane w nadmiarze do soli tiosiarczanowych wy-
tracaja poczatkowo bialy osad Ag,S,0;,, ktory szybko zo6lknie, potem
brunatnieje i w koncu staje si¢ zupelnie czarny, na skutek przejscia tego
zwigzku w siarczek srebra:

$,03” + 2Ag* — Ag,S,0,1
Wykonujac te reakcje nalezy pamigtac, ze osad Ag,S,0, rozpuszcza si¢
w nadmiarze tiosiarczanéw, tworzac jony zespolone [Ag(S,0,)]”
i [Ag,(S,0,);]*". Dlatego osad wytraca si¢ tylko wowczas, gdy
wprowadzimy nadmiar jonéw Ag™*:
Ag,S,05 + 5,037 — 2[Ag(S,0;)]”
Ag,S;0; + 25,037 — [Ag,(5;0,),1%”

2. Jony Fe** tworza z jonami S,03}~ nictrwaly zwigzek o zabar-
wieniu fioletowym, ktory rozklada si¢ z utworzeniem jonu $,0%":

Fe’* + 25,0%" = [Fe(S,0,),]
[Fe(S,0,),]1” + Fe** — 2Fc?* 4 S,0%"
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30.1.7. Jon weglanowy CO2-

Jon weglanowy jest anionem dwuprotonowego kwasu weglowego,
ktéry dysocjuje na jony CO3~ i HCOj . Jest to kwas bardzo nietrwaly,
znany jedynie w roztworach wodnych. Powstaje on w procesie rozpusz-
czania CO, w wodzie:

CO, + H,0 = H,CO,

Pod ciSnieniem dwutlenku weggla wynoszacym 1013 hPa catkowite
stezenie CO, w roztworze wodnym wynosi 0,034 mola/dm3. Kwas
weglowy jest kwasem bardzo stabym. W roztworze wodnym ustalaja sie
nastgpujace rOwnowagi:

CO, + H,0 = H,CO; = H* + HCO3
HCO; 2 H* + C0%~

Pod wplywem ogrzewania z roztworéw kwasu weglowego wydziela si¢
CO, i rownowaga powyiszej reakcji przesuwa si¢ na lewa strone
réwnania. Podobnie dzieje si¢ po dodaniu do roztworu silnego kwasu.
Tak wigc jony CO3~ i HCO; moga by¢ catkowicie usuniete z roztworu
przez jego zakwaszenie i ogrzewanie.

Weglany sodu, potasu i amonu s3 jedynymi solami rozpuszczalnymi
w wodzie. Ich roztwory wodne majg charakter zasadowy:

CO3~ + H,0=HCO3; + OH"

Trudno rozpuszczalne weglany rozpuszczaja si¢ w nadmiarze CO,,
tworzac rozpuszczalne w wodzie wodorowgglany — cz¢$¢ weglanow
rozpuszcza si¢ juz na zimno (a wszystkie na goraco) w rozcienczonym
kwasie solnym lub azotowym.

Weglany Cr, Fe(11I), Sn, As(III)i Sb(III) nie s3 znane w roztworach,
poniewaz ulegaja one calkowicie hydrolizie tworzac odpowiednie
wodorotlenki.
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30.1.8. Reakcje jonu weglanowego

1. Jony Ag™ wytracaja z roztworéw zawierajacych jony CO3~ bialy
osad weglanu srebra Ag,CO,, rozkladajacy si¢ przy ogrzaniu na CO,
i brunatny Ag,0. Jezeli roztwor weglandw jest stezony, wowczas
wytraca si¢ od razu osad zolty:

2Ag* + CO3™ — Ag,CO,|
Ag,CO, + H,0 — Ag,0| + CO,1 + H,0

Ag,0 i Ag,CO, latwo rozpuszczaja si¢ w rozcienczonym HNO,,
CH,COOH i NH,OH. Rozpuszczanie w zasadzie amonowej jest
zwigzane z wytworzeniem amoniakalnego kompleksu srebra:

Ag,0 + 4NH, - H,0 —> 2[Ag(NH,),]JOH + 3H,0

2. Me¢tnienie wody wapiennej (roztwér Ca(OH),) lub barytowe;j
(roztwor Ba(OH),). Reakcje ta wykonuje si¢ w sposob nastgpujacy:
roztwOr zawierajacy weglany zakwaszamy, ogrzewamy i wydzielajacy
si¢ CO, wprowadzamy do wody wapiennej lub barytowej. CO, jest
adsorbowany przez zasadowy roztwor i reaguje z jonami np. Ba?*
tworzac bialy osad BaCO,

CO, + 20H™ — CO3%™ + H,0
CO3%~ + Ba?* — BaCO,]|

Jony SO3%™ i S,03" pod wplywem kwasdéw wydzielaja SO,, ktory tez
powoduje zme¢tnienie wody wapiennej i barytowej. Mozna to wyelimi-
nowaé, dodajac do badanego roztworu przed zakwaszeniem, wody
utlenionej H,0,. Nast¢gpuje wowczas utlenienie obu wymienionych
jondéw do SO3%~, a te nie przeszkadzaja w omowionej reakcji. O obecno-
$ci jonéw CO3~ swiadcza znaczace ilosci osadu BaCO,. Lekkie
zmetnienie nalezy poming¢, poniewaz pochodzi ono od CO, obecnego
w powietrzu.
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30.1.9. Jon fosforanowy PO3 "

Fosforan(V) wystg¢puje najczgsciej w postaci trzech anionéw: PO3 ~
(orto-), PO5 (meta-) i P,0%~ (piro-) fosforan. Poniewaz w roztworach
wodnych meta- i pirofosforany wystgpuja w rownowadze z ortofos-
foranami omawiane begda tylko te ostatnie.

Kwas ortofosforowy H,PO, jest kwasem trojprotonowym i dysoc-
juje w trzech etapach tworzac jony H,PO; , HPO%~ i PO}~ Jest on
kwasem Sredniej mocy, a roztwory soli typu Na,HPO, reaguja jak
zasada zgodnie z reakcja:

HPOZ~ + H,0 = H,PO; + OH"

Ilo§¢ powstajacych jonéw OH ™~ przewyzsza ilo$¢ jonéw H* po-
chodzacych z dysocjacji. HPOZ ™ jest tak stabym kwasem, ze w roz-
tworach mocno kwasnych stezenie jonu PO3 ™ jest zbyt male, aby stacié
fosforany kationéw grup III i IV.

Sposrad soli H,PO, rozpuszczalne w wodzie sa fosforany litowcow
(z wyjatkiem litu), amonu oraz jednometaliczne sole berylowcow np.
Ca(H,PO,),. Pozostale sole sa trudnorozpuszczalne w wodzie, ale
rozpuszczajq si¢ w kwasach mineralnych, a wiele z nich takze w kwasie
octowym. W CH,COOH nie rozpuszczaja si¢ FePO, i AIPO,. Fosfo-
ran bizmutu(III) jest trudnorozpuszczalny w 0,5 molowym HNO,. Jon
fosforanowy jest bezbarwny.

30.1.10. Reakcje jonu PO3"

1. Jony Ag* dodane do fosforanéw stracaja z6olty osad Ag,PO,,
rozpuszczalny w HNO, i NH,OH:

PO3~ + 3Ag* — Ag,PO,}
2. Mieszanina magnezowa, tj. roztwor zawierajacy MgCl,
z NH,OH i NHC! tworzy z jonami PO3" bialy, krystaliczny osad
MgNH PO,:
PO}~ + Mg?* + NH{ — MgNH_PO,|
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Podobng reakcje daja arseniany(V) AsO3~. Mozna je usunaé z roz-
tworu przez wytracenie trudnorozpuszczalnego As,S; z kwasnego
roztworu za pomocg tioacetamidu lub tez po redukcji do As (III) przez
odparowanie w postaci lotnego AsCl,, ze srodowiska 4 molowego HCI.
Reakcji zmieszaning magnezowa przeszkadzaja wszystkie kationy poza
kationami V grupy analityczne;j.

3. Molibdenian amonu (NH,),M00O, wytraca z roztworéw fos-
foran6éw charakterystyczny, z6lty, krystaliczny osad molibdenianofos-
foranu amonu:

PO~ + 3NH{ + 12MoO2~ + 24H* — (NH,);H,[P(M0,0,)s]} +
+ 10H,0

Osad ten rozpuszcza si¢ w nadmiarze fosforanoéw, tworzac aniony
zespolone. Z tego powodu molibdenian amonu musi by¢ uzyty w duzym
nadmiarze. Probe wykonujemy w sposob nastgpujacy: do roztworu
badanego zakwaszonego 6 molowym kwasem azotowym (w celu
rozpuszczenia wydzielonego poczatkowo kwasu molibdenowego) do-
dajemy w okolo pigciokrotnym nadmiarze molibdenianu amonu.
Nastepnie zawartos¢ probowki podgrzewamy do zagotowania. Po-
wstanie zoltego osadu $wiadczy o obecnosci fosforanow. Podobnie
zachowuja si¢ w obecnosci molibdenianu amonu jony AsOj; ™. Dlatego
nalezy je usungé z roztworu, stosujac metody podane w podpunkcie
poprzednim.

Obecnosé reduktoréw np. SO%~, S,037, S?~ rowniez przeszkadza
w powyiszej reakcji, poniewaz redukuja one Mo¥’ do ,blekitu molib-
denowego” — Mo0,0, - nH,0. Roztwor barwi si¢ wowczas na niebiesko.
Nadmiar jonéw chlorkowych jest rowniez niewskazany. W celu ich
usunigcia z roztworu badanego oraz utlenienia reduktorow nalezy 1-2
cm? roztworu zagotowacé z 2-3 cm? stgzonego HNO, i z tak otrzyma-
nym roztworem wykona¢ opisang wyzej reakcje.

4. Wykrywanie jonéw PO3~, AsO3™ i AsO; w przypadku ich
jednoczesnej obecnosci w roztworze prowadzimy wedlug schematu
podanego w tabeli 28.
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Tabela 28

Analiza mieszaniny anionéw PO3~, AsO3}~ i AsO;

1. Oddzielenie AsO3~ i PO3~ od AsO;.
Do badanego roztworu dodajemy nieco 2 M roztworu NH,Cl
i NH,OH (do trwalego zapachu), a nast¢gpniec wprowadzamy
nadmiar roztworu soli magnezu. Jezeli osad nie wytraca sig,
pocieramy S$cianki probowki bagietka szklang i odstawiamy n
15 min. Wytracony osad odsaczamy i przemywamy woda z kilk
kroplami roztworu NH,OH (w celu zmniejszenia rozpuszczalno-

d

sci osadu).
Przesacz: AsO; | Osad: MgNH_AsO,, MgNH PO, i inne sole;
i inne aniony) magnezu (W oMoéd innych anion6w).

P.

Wykrywanie jonu
AsO; . Zakwasza-
my roztwor 2M
HCl, ogrzewamy
i dodajemy A K T.
Wytracenie si¢ z0l-
tego osadu, rozpu-

szczalnego
w NH,OH i wytra-
cajacego sig  po-

nownie po zakwa-
szeniu wskazuje na
obecno$¢  AsO; .
Nalezy pamigtac,
ze bardzo powolne
powstawanie osadu
As,S; moze by¢
spowodowane nie-
calkowitym wytra-
ceniem AsOz~
w postaci

MgNH AsO,. Wo-
wczas nast¢puje po-
wolna redukcja
AsO3~ do AsO;
pod wplywem H,S
1 dopiero wytrace-
niu As,S,.

3. Wykrywanie jonéw AsO3~ i PO3~.
Osad rozpuszczony w 2M CH,COOH
i w oddzielnych porcjach wykrywamy jony
ASO3~ i PO3~.

a) Jon AsOj3".
Do jednej pocji roztworu zakwaszonej
rowna objetoscia stezonego HCl dodajemy
kilka kropel KI i 1-2 ml benzenu. Jezeli
podczs wytrzasania pojawi si¢ fioletowe;
zabarwienie warstwy benzenowej pocho-
dzacej od wydzielajacego mg I,, to w roz-
tworze s3 obecne jony AsO;~,. W reakcji
tej przeszkadzaja inne utleniacze np. NO2
lub CrO3~, ktore moga ulec wspdlstrace-
niu z osadem MgNH ,AsO,. W przypadku
ich obecnosci nalezy wykrywaé AsO3~
reakcja stracania As,S,.

b) Jon POZ".
Do porcji roztworu dodajemy 6M HNO,,
kwasu winowego i w nadmiarze molib-
denianu amonu. W obecnosci PO3~ po-
wstaje zOlty osad molibdenianofosforanu
amonu.
Arseniany w obecnosci winian6w nie wy-
tracaja sie.
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30.1.11. Jon krzemianowy SiO3~

Ze wzgledu na duza zdolnosé kwasoéw krzemowych do polikonden-
sacji, w wigkszosci przypadkow, nie udaje si¢ wydzieli¢ poszczeg6lnych
kwasow. O ich istnieniu wnioskujemy na podstawie wystepowania
odpowiadajacych im soli. S3 to sole kwasu metakrzemowego H,SiO,,
ortokrzemowego H,SiO, i tzw. kwasow wielokrzemowych H,Si,0,
H,Si,0,, H,Si,0p itd., ktorych ogoélny sklad oddaje wzér mSiO,
nH 0. Sole tych kwasow nosza odpowiednio nazwy metakrzemiandw,
ortokrzemian6w i polikrzemianéw. Sposrdd tych soli rozpuszczalne
w wodzie sa jedynie metakrzemiany litowcow, Na,SiO, i K,SiO,,
zwane szklem wodnym. Poniewaz kwas krzemowy jest kwasem bardzo
stabym, roztwory tych krzemianéw maja wskutek hydrolizy odczyn
silnie zasadowy:

Na,SiO, + 2H,0 —s H,SiO, + 2NaOH

Roztwory krzemianéw sa bezbarwne.

30.1.12. Reakcje jonu SiO3%~

1. Azotan srebra AgNO, wytraca z roztworow krzemianow z6ity
osad krzemianu srebra:

2Ag* + Si02~ — Ag,SiO, )

Osad ten jest rozpuszczalny w kwasie azotowym.

2. Rozcienczone kwasy, dodawane powoli do niezbyt rozcien-
czonych roztwordéw krzemianow, wytracaja bialy, galaretowaty osad
(zel) kwasow krzemowych (zwlaszcza po podgrzaniu):

Siog— + 2H+ — sti03l

Po szybkim dodaniu nadmiaru kwasu, zwlaszcza do rozcieficzonych
roztwordw krzemianéw, osad moze si¢ nie wytraci¢ w ciagu bardzo
dlugiego czasu. Powstajace wtedy kwasy krzemowe pozostaja w postaci
koloidu.
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3. Sole amonowe wytracaja rOwniez z roztwordw krzemiandow
kwasy krzemowe. Reakcja ta zachodzi wskutek przesunigcia rOwnowagi
procesu hydrolizy krzemianu dzigki wiazaniu jonéw OH ™ przez jony
NH;:

SiO3~ + 2H,0 = H,SiO, + 20H"
20H™ + 2NH{ = 2NH, + 2H,0

SiO2~ + 2H,0 + 2NHJ = H,SiO,} + 2NH, + 2H,0

30.1.13. Jon boranowy BO; i B,03"

Z kwasOw borowych w stanie wolnym najbardziej znany jest kwas
ortoborowy H,BO,, zwany pospolicie kwasem borowym. Jest to
bezbarwna, krystaliczna substancja, slabo rozpuszczalna w zimnej
wodzie. Kwas ortoborowy jest jednym z najstabszych kwasow. Jest
jednak lotny — moze by¢ usunigty z kwasnych roztwordéw za pomoca
dhlugiego ogrzewania. Sole tego kwasu nie s3 znane, natomiast znane s3
sole pochodzace od kwasow: metaborowego HBO, i czteroborowego
H,B,0,.

Borany metali cigzkich i berylowcow sa trudnorozpuszczalne.
Borany litowcow rozpuszczaja si¢ w wodzie i daja odczyn zasadowy na
skutek silnej hydrolizy.

Najpospolitszym zwigzkiem jest boraks Na,B,0, (czteroboran
sodu). Jego roztwor zachowuje si¢ wskutek hydrolizy jak roztwor
metaboranu, kwasu borowego i NaOH. Wytracane osady sa przewaznie
metaboranami.

B,0% + 3H,0 = 2BO; + 2H,BO,

BO; + 2H,0 = OH™ + H,BO,

30.1.14. Reakcje jonu BO; (i B,O2")

1. Jony Ag* wytracaja z niezbyt rozcieficzonych roztworéw zawie-
rajacych jony BO; bialy osad metaboranu srebra, rozpuszczalny
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w HNO, i NH,OH:
B,02~ + 3H,0 = 2BO; + 2H,BO,
2Ag* + 2BO; — 2AgBO,|

B,07” + 2Ag* + 3H,0 — 2AgBO,| + 2H,BO,

Metaboran srebra jest sola ulegajaca latwo hydrolizie, szczeg6lnie po
ogrzewaniu. Jako produkt hydrolizy powstaje obok H;BO, brunatny
osad Ag,0

2. Zabarwienie plomienia. Lotne zwiagzki boru barwia plomien na
zielono. Poniewaz borany nie sa lotne, wigc mozna t¢ reakcj¢ wykonaé
w nastepujacy sposob: w tyglu nalezy odparowaé do sucha okolo 1 cm?
roztworu boranu (poniewaz wolny kwas H,BO, jest lotny z para
wodna, wiec nie mozna odparowywa¢ kasnych roztworéw boranow.
Roztwory takie nalezy wczesniej zalkalizowa¢ za pomoca NaOH). Do
suchej pozostalosci dodajemy 1 cm® stezonego H,SO, i 1-2 cm?
alkoholu metylowego. Po wymieszaniu nalezy mieszaning zapalic.
Zielone zabarwienie plomienia §wiadczy o obecnosci boranéw. Przebieg
reakcji charakteryzuja roOwnania:

Na,B,0, + H,SO, + SH,0 = 4H,BO, + Na,SO,

OH HO-CH, O-CH,
/ /
B — OH + HO-CH, = 3H,0 + B — O—-CH,
N AN
OH HO-CH, O-CH,
alkohol ester metylowy
metylowy kwasu borowego

Ester metylowy kwasu borowego jest palny i spala si¢ zielonym
plomieniem:

2(CH3)3B03 + 902 —_— 6C02 + 2H3B03 + 6H20
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Zielona barwa jest szczegblnie widoczna w momencie zapalania.
Zalecana jest ostrozno$¢ w przeprowadzeniu tej reakcji, poniewaz
plomen czasami wybucha.

30.1.15. Jon fluorkowy F~

Fluorowodor jest bezbarwnym gazem o ostrym, silnie draznigcym
zapachu. Miesza si¢ z wodg we wszystkich stosunkach, tworzac sredniej
mocy kwas fluorowodorowy. Czysty kwas fluorowodorowy jest ciecza
bezbarwng, latwo lotng, o temp. wrzenia 19,4°C a jej pary s3 silnie
trujace. W rozcienczonych roztworach wodnych stabo dysocjuje na jony

HF 2 H* 4+ F-

W roztworach bardziej stezonych zachodzi dimeryzacja kwasu fluoro-
wodorowego na H,F,, ktory dysocjuje w nastgpujacy sposob:

H,F, = H* + HF;
HF; = HF + F~

Rozpuszczalne w wodzie sg fluorki oraz wodorofluorki litowcow (np.
NaF i NaHF,) oraz fluorki amonu, srebra(l), rteci(II), cyny(II, 1V),
glinu(11I) i zelaza(I1I). Praktycznie nierozpuszczalne w wodzie sa fluorki
berylowcoéw oraz cynku(II), otowiu(II), miedzi(Il). Wigkszosc fluorkow
metali i niemetali, jest rozpuszczalna w kwasie fluorowodorowym.
Powstaja wowczas zwigzki kompleksowe np. AIF2~, FeF3~, SiFZ,
ZrF%~, BF;. Reakcja rozpuszczenia np. FeF, przebiega wedlug
rOwnania:

FeF; + 3F~ — FeF3~

30.1.16. Reakcje jonu F~

1. Powstawanie SiF,. Fluorowod6r charakteryzuje si¢ zdolnoscia
do reagowania z SiO, i krzemianami, z wytworzeniem gazowego
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fluorku krzemu SiF,. Reakcj¢ ta wykonujemy w sposob nastepujacy:
Do statego fluorku (jezeli mamy do czynienia z roztworem nalezy jego
probke odparowac do sucha) dolewamy kilka kropel stgzonego H,SO,.
W probdéwce nad roztworem umieszczamy krople wody, zawieszong na
zakreconym w kotko koncu drucika. Po pewnym czasie kropla me¢tnieje
wskutek wydzielania si¢ osadu kwaséw krzemowych.

W reakcji tej fluorek np. CaF, reaguje z H,SO, wedlug row-
nania:

CaF, + H,SO, —s CaSO, + 2HF{

Powstajacy fluorowodér dziala na krzemiany, zawarte w szkle probo-
wki (tzw. trawienie szkla) tworzac gazowy fluorek krzemu SiF,.
Poniewaz sklad zwyklego szkla odpowiada mniej wigcej wzorowi
Na,SiO, - CaSiO, - 4Si0,, przebiegajaca reakcj¢ mozna przedstawic
rOwnaniem:

SiO, + 6HFT — 2H,0 + H,SiF
Powstajacy w wyniku reakcji kwas fluorokrzemowy H,SiF 4 rozklada
sic pod wpltywem stezonego H,SO, na fluorowodor i gazowy cztero-
fluorek krzemu SiF,

H,SiF, — 2HF! + SiF,

Nastepnie wydzielony SiF, reaguje ze znajdujaca si¢ na druciku woda
tworzac zel kwasow krzemowych:

3SiF4 + 4H20 —_— H‘Si04l + 2stiF6
2. Odbarwianie tiocyjanianowego (rodankowego kompleksu zela-
za(II). Jezeli do lekko kwasnego (np. 0,01 molowego HCI) roztworu

rodankowych komplekséw zelaza(III) dodaé roztworu zawierajacego
jony fluorkowe, nastgpuje odbarwienie si¢ roztworu w wyniku tworze-
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nia si¢ trwalszego kompleksu fluorkowego. Na przyklad z jonem
[Fe(SCN),]1* reakcja przebiega nast¢pujaco:

[Fe(SCN),1* + 6F~ —— [FeF4]*~ + 2SCN-

3. Trawienie szkla. W tej probie wykorzystuje si¢ reakcje rozpusz-
czania krzemionki przez kwas fluorowodorowy:

SiO, + 4HF — SiF,1 + 2H,0

Przeprowadza si¢ prob¢ w sposob nast¢pujacy: sucha pozostalo§é
otrzymana po odparowaniu do sucha badanego (obojg¢tnego lub
alkalicznego) roztworu, umieszcza si¢ na odtluszczonej i wysuszone;j
plytce szklanej i dodaje si¢ 2-3 krople stgzonego H,SO,. Zwilzone
miejsce ogrzewa si¢ lekko od spodu lub pozostawia si¢ plytke bez
ogrzewania przez 20 min. Po splukaniu substancji z szybki i wytarciudo
sucha widac¢ na szkle metalowa plame wytrawionego szkla, jezeli badany
roztwor zawieral fluorki.

30.1.17. Jon szczawianowy C,0%"
Jon szczawianowy jest anionem kwasu szczawiowego H,C,0,.
O=C - OH
0= (IZ — OH

Jest to dwuzasadowy kwas organiczny, Sredniej mocy. W roztworach
wodnych dysocjuje w znacznym stopniu w my$l rOwnania:

H,C,0, = 2H* + C,0%"
Wolny kwas jest biala, krystaliczng substancja, rozpuszczalng w wodzie.

Sole tego kwasu — szczawiany — sa w wigkszosci trudno rozpusz-
czalne w wodzie. Do rozpuszczalnych naleza szczawiany litowcow,
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magnezu i amonu. Wszystkie szczawiany rozpuszczaja si¢ w kwasach
mineralnych. Liczne szczawiany sa rozpuszczalne w roztworach szcza-
wianéw metali alkalicznych, z ktérymi tworza zwiazki kompleksowe

(np. Fe(lII), Cr(III), AI(1LII)).

30.1.18. Reakcje jonu C,0%"

1. Chlorek wapniowy CaCl, wytraca z roztworow szczawianow
bialy osad szczawianu wapnia CaC,0,, rozpuszczalny w kwasach
mineralnych, rozpuszczalny w CH,COOH.

Podobna rozpuszczalnos¢ posiada osad fluorku wapnia. Aby nie
popelni¢ bledu nalezy sprawdzi¢ wlasnosci redukujace otrzymanego
osadu (patrz rozdziat 29.4.1).

2. Ogrzewanie suchej pozostalosci (po odparowaniu badanego
roztworu) ze st¢zonym kwasem siarkowym powoduje rozklad szczawia-
néw z wydzieleniem tlenku i dwutlenku wegla

]
H,C,0, + H,50, &%5Y cot + €O, + H,SO, - H,0

Kwas siarkowy dziala jako srodek odwadniajacy. Wydzielajacy si¢
z rozkladu kwasu szczawiowego tlenek wegla pali si¢ niebieskim
plomieniem.

30.2. II grupa anionéw

Do 1I grupy anionéw naleza: ClI-, Br~, I-, SCN~, S?7,
[Fe(CN)s]*~, [Fe(CN)]*~ i inne.
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30.2.1. Jon chlorkowy C1~

Jon chlorkowy CI~ jest anionem kwasu chlorowodorowego, naleza-
cego do najmocniejszych kwasow mineralnych. Kwas ten, zwany
réwniez solnym, jest roztworem gazowego chlorowodoru w wodzie. Jest
kwasem latwo lotnym. Roztwory wodne chlork6w mocnych zasad, jak
NaCl, KCl maja odczyn oboj¢tny, natomiast roztwory chlorkéw
stabych zasad, jak NH ,Cl maja, na skutek hydrolizy, odczyn kwasny.

Wigkszos¢ chlorkow jest w wodzie latwo rozpuszczalna. Do trudno
rozpuszczalnych naleza: chlorki srebra(I), rteci(I), otowiu(Il), miedzi(I)
oraz tzw. zasadowe sole bizmutu(III), antymonu(III), cyny(II) i cy-
ny(IV).

30.2.2. Reakcje jonu CI~

1. Azotan srebra AgNO, wytraca z roztworoéw chlorkow bialy,
serowaty osad AgCl. Na swietle osad staje si¢ szarofioletowy albo nawet
czernieje (rozklad i powstawanie metalicznego srebra — reakcja foto-
chemiczna). Osad AgCl nie rozpuszcza si¢ w kwasach np. HNO,. Latwo
rozpuszczaja go wszystkie substancje zdolne wigza¢ Ag* w dostatecznie
trwale zespoly (np. NH,OH, Na,S,0,, KCN).

W obecnosci zasady amonowej reakcja przebiega wedtug roOwnania:

AgCl + 2NH,OH = [Ag(NH,),]* + CI- + 2H,0

Po zakwaszeniu roztworu ponownie wytraca si¢ osad AgCl (patrz
rozdziat 9.3.3).

[Ag(NH;),]* + CI™ + 2H* — AgCl| + 2NHJ
W pordwnaniu z chlorkiem srebra, jodek srebra ma znacznie mniejszy

iloczyn rozpuszczalnosci i w roztworze amoniaku praktycznie si¢ nie
rozpuszcza. Natomiast AgBr rozpuszcza si¢ tylko w nieznacznym
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stopniu. Jednak t3 rozpuszczalnos¢ mozna bardzo obnizy¢, jezeli do tej
reakcji wezmiemy 12% roztwér (NH,),CO,, zawierajacy wskutek
hydrolizy

(NH,),CO, + H,0 = NH,HCO, + NH,OH

wolny amoniak w stosunkowo nieduzym st¢zeniu. Jezeli bedziemy
energicznie wstrzasa¢ z tym roztworem osad AgCl i AgBr, to chlorek
srebra w znacznych ilosciach przejdzie do roztworu w postaci soli
zespolonej [Ag(NH,;),]Cl, natomiast AgBr nie rozpusci si¢ prawie
wcale. Jezeli nierozpuszczalng pozostalos¢ odsaczymy, a do roztworu
dodamy KBr, to w przypadku obecnosci [Ag(NH,),]Cl stezenie jonow
Ag* okaze si¢ dostateczne, aby wartos¢ Ir 5, zostala przekroczona.
Pojawi si¢ wowczas w roztworze obfite bialozolte zmetnienie AgBr, co
jest dowodem obecnosci jondw chlorkowych. Jezeli jonéw Cl~ w roz-
tworze nie bylo, pozostanie on prawie przezroczysty.

Do rozpuszczania osadu AgCl mozna uzy¢é réwniez mieszaniny,
zawierajacej 0,25 molowy NH,OH, 0,25 molowy KNO, i 0,01 molowy
AgNO,. W roztworze tym oprécz NH,OH znajduja si¢ jony
[Ag(NH,),]1%, ktore sa rowniez produktem reakcji zachodzacej podczas
rozpuszczania w amoniaku chlorowcowych soli srebra, np.

AgBr + 2NH,OH = [Ag(NH,),]* + Br~ + 2H,O

a wobec tego obnizajg ich rozpuszczalnosc, tj. przesuwaja rownowage
reakcji w lewo.

Jezeli wigc podzialamy amoniakalnym roztworem AgNO, na mie-
szanine AgCl, AgBr i Agl, wowczas do roztworu przejdzie jedynie AgCl,
ktory wykryjemy zakwaszajac roztwor kwasem azotowym. Jest to
najwygodniejsza metoda wykrywania jonu Cl~ w obecnosci jonéw Br~
il

W przypadku obecnosci anionéw SCN~-, [Fe(CN)g]*~
i [F&(CN)s]®~ wykrycie chlork6w jest utrudnione. Sposob postgpowa-
nia w takim przypadku pdany jest w rozdziale 31.1 pkt.c.
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2. Reakcja z dwuchromianem potasu i kwasem siarkowym (tzw.
reakcja chromylowa).

Reakcj¢ t¢ przeprowadzamy ze stalym chlorkiem (jezeli dysponuje-
my roztworem nalezy go wczesniej odparowac do sucha) roztartym z 2-3
krotnie wigkszg ilodcig statego K ,Cr,0,. Mieszaning ta wsypujemy do
suchej probowki, zamykanej korkiem z rurkgq szklana, stuzaca do
odprowadzania gazu (rys. 20) i wlewamy nieco stgzonego H,SO,. Po
zamknieciu probowki korkiem, koniec rurki umieszczamy w drugiej
probéwce zawierajacej 1-2 cm? rozcienczonego roztworu amoniaku.
(Nie nalezy zanurzaé konca rurki w roztworze NH,OH, gdyz w tym
przypadku moglby on zosta¢ wciagni¢ty do probowki z H,SO,, co
spowodowaloby wybuch). Probowke z reagujaca mieszaning lekko
ogrzewamy; przebiegaja wowczas nastgpujace reakcje: K,Cr,0, reagu-
je z np. NaCl w obecnosci H,SO, z utworzeniem lotnego zwiazku
chromu, mianowicie chlorku chromylu CrO,Cl,

+ 2Na,S0, +3H,0

Rys. 20. Zestaw do wykonania rea-
kcji chromylowe;j

Powstaly chlorek chromylu w drugiej probowce reaguje z roztworem
amoniaku tworzac chromian amonu

CrO,Cl, + 4NH,OH —» (NH,),CrO, + 2NH,Cl + 2H,0
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Pojawiajace si¢ z6lte zabarwienie chromianu w proboéwce z roztworem
amoniaku Swiadczy o obecnosci jonow Cl~ w badanym roztworze.
Chromian mozna wykry¢ dodatkowo, wykonujac reakcje¢ z H,O,
w obecnosci H,SO,. Powstaje wowczas kwas nadtlenochromowy
H,CrOg4. W prawidlowym przebiegu tej reakcji przeszkadzaja utlenia-
cze MnO;, NOj7, ClO3), gdyz moze nastapic¢ utlenianie jonow Cl~ do
wolnego Cl,. Takze reduktory (S2~, NO;, SO3~, CNS~) prze-
szkadzaja w przebiegu reakcji, gdyz redukuja Cr(VI) do Cr(l11). Mozna
temu zapobiec dodajac nadmiar K,Cr,0,. Chlorki trudno rozpuszczal-
ne jak AgCl, HgCl, rowniez moga nie utworzy¢ chlorku chromylu.

30.2.3. Jon bromkowy Br~

Jon bromkowy Br~ jest anionem mocnego kwasu bromowodorowe-
go HBr. Kwas ten jest roztworem gazowego bromowodoru w wodzie.

Sposrod soli kwasu bromowodorowego — bromkéw — do trudno
rozpuszczalnych w wodzie naleza sole Ag(l), Hg(I), Cu(I), Pb(lI) oraz
tzw. ,,zasadowe” sole Bi(III) i Sb(IIT). Wszystkie pozostale sa dobrze
rozpuszczalne w wodzie. Bromki sa trudniej rozpuszczalne niz od-
powiadajace im chlorki.

30.2.4. Reakcje jonu Br~

1. Azotan srebra AgNO, wytraca z roztworé6w bromkow zottawy
osad AgBr, nierozpuszczalny w HNO,. Ulega on rozkladowi pod
wplywem $wiatla, analogicznie do AgCl. AgBr rozpuszcza si¢ w cyjan-
kach i tiosiarczanach, dajac jony kompleksowe np.

AgBr + 25,03 — [Ag(S;0,),]*” + Br~
Dosy¢ trudno rozpuszcza si¢ w NH,OH, praktycznie jest nierozpusz-
czalny w amoniakalnym roztworze AgNO,. Bromek srebra tatwo ulega

redukcji pod wplywem pyhlu cynkowego (podobnie jak AgCl) w obecno-
$ci 1 molowego H,SO,. Przebiega wowczas nastgpujaca reakcja:

2AgBr + Zn — Agl + Zn?* + 2Br~
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Powstajgce srebro wydziela si¢ jako czarny osad, a jony bromkowe
przechodza do roztworu, w ktérym mozna je wykryé.

2. Woda chlorowa (woda nasycona gazowym chlorem) utlenia jony
Br™ do wolnego Br, o barwie brunatnoczerwonej

2BI'_ + Clz — Brz + 2Cl—

Do reakg;ji bierzemy kilka kropel roztworu badanego, zakwaszamy go
1 molowym H,SO, i dodajemy okoto 1 cm? benzenu lub chloroformu.
Nastepnie dodajemy kroplami wod¢ chlorowa, mocno wstrzasajac
probowka. W przypadku obecnosci jonéw Br~ warstwa organiczna
zabarwi si¢ na charakterystyczny dla bromu kolor czerwono-brunatny.
Po dodaniu nadmiaru wody chlorowej zabarwienie staje si¢ zoltawe
wskutek powstania polaczenia BrCl. Z tego powodu nalezy unikaé zbyt
szybkiego dodawania roztworu wody chlorowe;.

30.2.5. Jon jodkowy I~

Jon jodkowy I~ jest anionem mocnego kwasu jednowodorowego
HI, ktory otrzymujemy przez rozpuszczenie gazowego HI w wodzie.

Do nierozpuszczalnych w wodzie soli tego kwasu naleza jodki:
srebra(l), rteci(I) i (II), olowiu(II), miedzi(I), bizmutu(I1I). Trudnoroz-
puszczalny jest BiOI (jodek tlenku bizmutu).

30.2.6. Reakcje jonu I~
1. Azotan srebra AgNO, wytraca z roztworow jodkow zolty osad
Agl, nierozpuszczalny w HNO, i NH ,OH. Rozpuszcza si¢ on natomiast
w nadmiarze cyjankOw i tiosiarczanéw, tworzac jony kompleksowe.

Jodek srebra rozklada si¢ pod wplywem cynku i w obecnosci 1 molowe-
go H,SO,

2Agl + Zn —> 2Ag| + Zn** + 2I°
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2. Jony Hg?* wytracaja z roztwordw zawierajacych jony I~ ceglas-
toczerwony osad jodku rteci(II), rozpuszczalny w nadmiarze jodkow
z utworzeniem bezbarwnego, kompleksowego jonu jodortgcianowego

[Hgl,1*~
Hg?* + 21~ = Hgl,
Hgl, + 21~ = [Hgl,]*"

3. Azotany (III) (azotyny) (potasu i sodu) utleniajg jony jodkowe
(w obecnosci H,SO, lub HCI)

21" + 2NO; + 4H* — 1, + 2H,0 + 2NO?

Powstajacy w wyniku reakcji I, wytraca si¢ jako ciemnoszary osad lub
barwi roztwor na brunatno. W odréznieniu od jonow I~ azotan (III)
(azotyn) nie utlenia jonéw Br~.

Wykorzystujac lotnosé¢ wolngo I, mozna za pomoca azotanu(III)
(azotynu) usunac jony I~ z roztworu. W tym celu roztwor zakwaszamy
1 molowym H,SO,, dodajemy roztworu azotanu(IIl) (azotynu) i gotuje-
my az do zniknigcia brunatnego zabarwienia I,. W miar¢ odparowywa-
nia roztworu nalezy rozcienczac¢ go woda, aby nie ulotnit si¢ rowniez
HBr.

4. Woda chlorowa utlenia jony I~ do wolnego I,. Jest to reakcja
pozwalajaca na jednoczesne wykrywanie jonéw 1™ i Br™, bez koniecz-
nosci ich rozdzielania. W celu przeprowadzenia reakcji mieszamy ze
soba po 2-3 krople roztworu KI i KBr (nie wigcej), rozcienczamy je 1-2
cm® wody destylowanej i otrzymany roztwor zakwaszamy H,SO,.
Dolewamy 1-2 cm® benzenu, a nastgpnie kroplami dodajemy wode
chlorowa, dokladnie wstrzasajac ciecz po kazdej kropli.

Pierwszy utlenia si¢ jon jodkowy, jako mocniejszy sposrod dwu
obecnych w roztworze reduktoréw. Reakcja przebiega zgodnie z row-
naniem:

A= 5 Ly~ T, 4 201"
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Warstwa benzenowa zabarwia si¢ na charakterystyczny dla I, fioletowy
kolor. Po dodaniu dalszych porcji wody chlorowej zabarwienie znika,
gdyz I, utlenia si¢ do kwasu jodowego (V) HIO,.

I, + 5CI, + 6H,0 —» 2HIO, + 10HCI

W obecnosci jonéw Br~ po zniknigciu fioletowej barwy jodu, pojawia
si¢ czerwonobrunatne zabarwienie Br,, ktore przechodzi w korcu
w zolte zabarwienie BrCl.

Do reakgji tej nalezy brac¢ bardzo malo roztworu badanego na Br~
i I”, a wod¢ chlorowg dodawaé kroplami. W przeciwnym razie na
utlenienie I, mozemy uzy¢ bardzo wiele wody chlorowej i przeoczyé
zabarwienie wywolane przez Br,, albo tez zabrwienie I, zniknie
natychmiast po pojawieniu si¢ i mozemy nie wykry¢ jonow I™.

30.2.7. Jon tiocyjanianowy (rodankowy) SCN™

Kwas tiocyjanowodorowy (rodanowodorowy) jest kwasem moc-
nym. Wolny kwas jest bezbarwna ciecza o ostrej woni. Jego wzor, ze
wzgledu na nastgpujace powigzanie atomow w czasteczce

H-S-C=N
piszemy jako HSCN.
Jego sole — tiocyjaniany — sg w wigkszoSci rozpuszczalne w wodzie;
trudno rozpuszczalne sa sole srebra, rtegci, miedzi i olowiu.
Zaréwno kwas rodanowodorowy, jak i jego sole wykazuja silne
wlasnosci redukujace.

30.2.8. Reakcje jonu SCN™

1. Azotan srebra wytraca z roztworé6w rodankéw bialy, serowaty
osad tiocyjanianu srebrowego

Ag* + SCN™ — |AgSCN
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Osad ten rozpuszcza si¢ w amoniaku (jednak znacznie trudniej niz
AgCl) oraz w nadmiarze jonéw rodankowych.

IAgSCN + SCN~ — [Ag(SCN),]"

2. Jony Fe(Ill) tworza z jonami SCN~ rozpuszczalny zwiazek
o charakterystycznym, krwistoczerwonym zabarwieniu.

Fe>* + 3SCN~ = Fe(SCN),

W reakcii tej oprocz Fe(SCN), powstaje szereg jonow kompleksowych
tiocyjanianozelaza(III) zaczynajac od Fe(SCN)?*, a konczac na
Fe(SCN)*~. Reakcj¢ nalezy wykonywaé w obecnosci HCI, gdyz za-
kwaszenie roztworu utrudnia wiazanie Fe3* w zespoly przez C,037,
F~, PO}, jezeli s3 onc obecne. W wykonaniu reakcji przeszkadzaja
takze jony [Fe(CN)s]*~, ktére z jonami Fe®* tworza osad blekitu
pruskiego, maskujacego obecnosé jonéw SCN . Zabarwienie Fe(SCN),
mozna wowczas obserwowaé po dodaniu nadmiaru Fe** i odsaczeniu
osadu. Octany tworza z Fe®* czerwonobrunatne zabarwienie, ktdre
jednak, w odréznieniu od rodankowego kompleksu zelaza nie przecho-
dzi do warstwy eterowej. Obecno$é reduktoréw S?~, S,0%™ i SO3~
rowniez przeszkadza w wykonaniu reakcji, poniewaz jony Fe** redu-
kuja si¢ do Fe?*. W tym wypadku konieczny jest nadmiar odczynnika.

3. Sole kobaltu(Il) tworzag z rodankami uzytymi w nadmiarze
w stosunku do Co(II) zwiazki kompleksowe, rozpuszczalne w alkoholu
amylowym, o zabarwieniu niebieskim.

Co?** + 4SCN~ —— [Co(SCN),]?~

30.2.9. Jon siarczkowy S*~
Jon siarczkowy S?~ jest anionem slabego kwasu siarkowodorowe-

go. Kwas ten jest wodnym roztworem gazowego siarkowodoru H,S.
Jest to gaz bezbarwny, silnie trujacy, o bardzo intensywnym, od-
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razajacym zapachu zgnitych jaj. Nasycony roztwér gazu w temp. 25°C
jest w przyblizeniu 0,1 molowym kwasem siarkowodorowym, ktéry
dysocjuje w dwoch etapach dajac jon HS ™ (wodorosiarczkowy) i S$2~
(siarczkowy). Z powodu hydrolizy jon S?~, nawet w roztworach
zawierajacych rozpuszczalne siarczki, jest obecny tylko w niewielkich
stezeniach, poniewaz jony S?~ i HS™ pozostajg w roztworze w réwno-
wadze dajac te same reakcje

S$2” + H,O=HS™ + OH"
Dobrze rozpuszczalne w wodzie sg tylko siarczki metali alkalicznych
i siarczek amonowy, stabiej siarczki wapniowcow. Pozostale sa nieroz-
puszczalne w wodzie.

30.2.10. Reakcje jonu S2~

1. Jony Ag* wydzielaja z roztwordw zawierajacych jony S?~ czarny
osad siarczku srebra Ag,S

2Ag* + §?7 — |Ag,S

Osad ten rozpuszcza si¢ na goraco w rozcienczonym kwasie azotowym,
przy czym wytraca si¢ siarka koloidowa

3Ag,S + 2NO5 + 8H* — 6Ag* + 35° + 2NOT + 4H,0

2. Kwasy, np. rozcienczony H,SO, i HCI, rozkladaja wiele siarcz-
kow wydzielajac gazowy H,S, np.

MnS + 2HCl —s H,St + MnCl,

Siarkowod6r mozemy wykry¢ po charakterystycznym zapachu zgnitych
jaj, a takze po szczernieniu bibuly zwilzonej roztworem Pb(CH,COO),
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albo otowianu(II) Na,PbO,, umieszczonej u wylotu probéwki, z ktorej
wydziela si¢ H,S.

H,S + Pb(CH,CO0), — |PbS + 2HCH,COO

Siarczki, ktore nie rozkladaja si¢ pod wplywem kwaséw mozna rozlozyé
mieszajgc z pylem cynkowym i dodajac HCl. Razem z wodorem bedzie
sic wydzielal siarkowodér, ktéory mozna wykryé podanymi wyzej
metodami.

3. Tzw. nitroprusydek sodowy Na,[Fe(CN)4(NO)] tworzy z jonami
S2~ (ale nie z jonami HS™) charakterystyczne, czerwonofioletowe
zabarwienie zwigzku kompleksowego Na,[Fe(CN);NOS]. Wolny
kwas siarkowodorowy, tworzacy niemal wylacznie jony HS™, nie
wywoluje zabarwienia. Natomiast po dodaniu zasady zabarwienie
pojawia si¢, gdyz powstaje wtedy dostatecznie duze stezenie koniecz-
nych do przebiegu reakcji jondéw S2~

H,S + 20H™ — §?~ + 2H,0

4. Wykrycie jondw S?7, S,03” i SO}~ obok siebie wymaga
przeprowadzenia systematycznej analizy, gdyz niektore sposrod nich
przeszkadzaja w wykryciu innych. Tak np. jezeli badany roztwor
zawiera jony S2~ i SO3~ to po zakwaszeniu wydziela¢ si¢ beda
jednoczesnie H,S i SO,, ktore reaguja migdzy soba

SO, + 2H,S — |3S + 2H,0

W wyniku tej reakcji zaobserwujemy wydzielanie si¢ tylko tego gazu,
ktory wystepuje w nadmiarze. Jezeli bedzie to SO,, to zakwaszeniu
roztworu towarzyszy¢ beda te same zjawiska (wydzielanie SO, i S), ktore
zachodza w przypadku obecnosci jondw S,0%~. W ten spos6b mog-
libysmy falszywie wnioskowac o obecnosci tego jonu w roztworze. Jezeli
w mieszaninie beda obok siebie jony SO3™ i S,03% ", to po zakwaszeniu
bedzie sic ona zachowywala tak, jakby w roztworze byly tylko jony
S,03%".
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Systematyczny tok analizy podczas wykrywania jonéw S2~, SO%-
iS,03 podany jest w tabeli 29. Opiera si¢ on na malej rozpuszczalnosci
w wodzie SrSO; (SrS i SrS,0, s rozpuszczalne) i malej rozpuszczalno-
$ci w wodzie ZnS (ZnS,0, jest rozpuszczalny).

Tabela 29

Tok analizy mieszaniny anionéw S, SO3~ i §,02"

1. Oddzielenie jonu SO3~.

Do oddzielnej porcji badanego roztworu dodajemy SrCl, lub St(NO,),, az dd
Fatkowitego wytrgcenia osadu. Wytracony osad pozostawiamy na 10 min., a nastepni
pdsgczamy i dokladnie przemywamy.

Osad: SrSO,, StSO, i inne | Przesgcz: S*-, 8,02 -

Bole strontu i inne aniony
2. Wykrycie jonu SO} ~. 3. Oddzielenie jonu S3~.
Osad przenosimy do Dodajemy do roztworu CH,COONa i wytragcamy

probéwki i dodajemy rozc. | osad roztworem ZnCl,. Sprawdzamy catkowito$é strace
HCl. Wydzielanie SO,, | nia, po czym osad odsgczamy i przemywamy.

it odbaml.eme doda- Osad: ZnS i inne sole cynku | Roztwér: $,037 i inne
anego kroplami roztworu 5y

2 $wiadczy o obecnosci
2= 4. Wykrycie jonu S2~. 5. Wykrycie jonu S,03 .
Osad zalewamy HCI lub W przesgczu wyko-
H,SO,. Wydzielanie si¢ H,S | nujemy reakcje na jon
$wiadczy o obecnoici jonu | S,03 (wplyw kwaséw,
§2-. reakcja z AgNO, itp.).

30.2.11. Jon heksacyjanozelazianu(Il) (zelazocyjankowy)
— [Fe(CN)s]*~

Jon heksacyjanozelazianu(II) jest anionem mocnego kwasu hek-
sacyjanozelazowego(II). W stanie wolnym jest to substancja stala,
koloru bialego, latwo rozpuszczalna w wodzie, nietrwala. Z soli tego
kwasu — heksacyjanozelazianow(II) — tylko sole metali alkalicznych
i berylowcow sa rozpuszczalne w wodzie. Maja one zabrwienie zolto-
zielonkawe.
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30.2.12. Reakcje jonu [Fe(CN),]*~

1. Azotan srebra AgNO, wytraca z roztworow heksacyjanozelazia-
nu (IT) biaty osad

4Ag" + [Fe(CN)g]*™ — |Ag,[Fe(CN),]

nierozpuszczalny w kwasie azotowym i w amoniaku. St¢zony kwas
azotowy utlenia osad soli srebrowej do heksacyjanozelazianu(III),
zabarwionego na pomaranczowo.

2. Sole Fe(Ill) wytracaja ze stabo zakwaszonych roztworow osad
tzw. biekitu pruskiego:

4Fe** + 3[Fe(CN)s]*~ — |Fe,[Fe(CN)s],

Zbyt mocne zakwaszenie roztworu jest niekorzystne, poniewaz wowczas
osad uleglby rozpuszczeniu. Zasady rozkladaja osad biekitu pruskiego
z utworzeniem Fe(OH),.

W wykonaniu tej reakcji moze przeszkadzaé duze stgzenie jonow
SCN~ oraz I”. W ich obecnosci reakcj¢ nalezy wykonywa¢ w sposob
nastegpujacy. Do 2 cm® badanego roztworu wprowadzamy rowna
objetosé roztworu PbSO, w octanie amonowym i wstrzasamy zawar-
toécia. Nastepnie dodajemy 1 cm? roztworu Pb(NO,), i ogrzewamy do
wrzenia. Z nad osadu zlewamy ciecz (moze byc lekko metna), a osad
zalewamy woda destylowana i wstrzasamy. Gdy osad opadnie, zlewamy
ciecz calkowicie, a do osadu dodajemy 1 cm® rozcieiczonego H,SO,
i 1 cm? roztworu zawierajacego jony Fe®*. W obecnosci [Fe(CN)s]*~
powstaje osad blekitu pruskiego. W metodzie tej wykorzystuje si¢
rozpuszczalnos¢ Pb(SCN), i PbJ, w octanie amonowym, natomiast
Pb,[Fe(CN)4] jest o wiele trudniej rozpuszczalny.

3. Siarczan miedziowy CuSO, wytraca czerwonobrunatny osad
heksacyjynozelazianu(1I) miedzi(II)

2Cu®* + [Fe(CN)g]*~ —> Cu,[Fe(CN)¢]

Jest on nierozpuszczalny w rozcienczonym kwasie octowym, natomiast
rozpuszcza sic w amoniaku, barwiac roztwor na niebiesko.
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Systematyczny tok analizy podczas wykrywania jonéw S2~, SO2~
iS,03~ podany jest w tabeli 29. Opiera si¢ on na malej rozpuszczalnosci
w wodzie SrSO, (SrS i SrS,0, s3 rozpuszczalne) i malej rozpuszczalno-
sci w wodzie ZnS (ZnS,0, jest rozpuszczalny).

Tabela 29

Tok analizy mieszaniny anionéw $?~, 8O3~ i S,03~

1. Oddzielenie jonu SO3~.

Do oddzielnej porcji badanego roztworu dodajemy SrCl, lub Sr(NO,),, az d
tatkowitego wytracenia osadu. Wytracony osad pozostawiamy na 10 min., a nastepni
pdsgczamy i dokiadnie przemywamy.

Osad: SrSO,, SrSO, i inne | Przesgcz: $?7, S,03"

pole strontu i inne aniony
2. Wykrycie jonu SO3~. 3. Oddzielenie jonu S~
Osad przenosimy do Dodajemy do roztworu CH,COONa i wytracamy

probowki i dodajemy rozc. | osad roztworem ZnCl,. Sprawdzamy catkowito$¢ strace-
HCl. Wydzielanie SO,, | nia, po czym osad odsgczamy i przemywamy.
takie odbarwienie doda- I"G 0y o o e sole cynku | Roztwdr: S,0%- i inne
anego kroplami roztworu . 3
2 S$wiadczy o obecnosici L
2=, 4. Wykrycie jonu S2~. 5. Wykrycie jonu §,03%".
Osad zalewamy HCI lub W przesgczu wyko-
H,SO,. Wydzielanie si¢ H,S | nujemy reakcje na jon
$§wiadczy o obecnosci jonu | S,03™ (wplyw kwaséw,
§*=, reakcja z AgNO, itp.).

30.2.11. Jon heksacyjanozelazianu(II) (zelazocyjankowy)
— [Fe(CN) 1~

Jon heksacyjanozelazianu(II) jest anionem mocnego kwasu hek-
sacyjanozelazowego(Il). W stanie wolnym jest to substancja stala,
koloru bialego, latwo rozpuszczalna w wodzie, nietrwala. Z soli tego
kwasu — heksacyjanozelazianow(II) — tylko sole metali alkalicznych
i berylowcow sa rozpuszczalne w wodzie. Maja one zabrwienie zolto-
zielonkawe.
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30.2.12. Reakcje jonu [Fe(CN)g]*~

1. Azotan srebra AgNO, wytraca z roztworéw heksacyjanozelazia-
nu (II) biaty osad

4Ag” + [Fe(CN)g]*”™ — |Ag,[Fe(CN);]

nierozpuszczalny w kwasie azotowym i w amoniaku. Stezony kwas
azotowy utlenia osad soli srebrowej do heksacyjanozelazianu(III),
zabarwionego na pomaranczowo.

2. Sole Fe(Ill) wytracaja ze slabo zakwaszonych roztworéw osad
tzw. blgkitu pruskiego:

4Fe** + 3[Fe(CN)g]*~ — |Fe,[Fe(CN)s],

Zbyt mocne zakwaszenie roztworu jest niekorzystne, poniewaz wowczas
osad uleglby rozpuszczeniu. Zasady rozkladaja osad blekitu pruskiego
z utworzeniem Fe(OH),.

W wykonaniu tej reakcji moze przeszkadzaé duze stezenie jonow
SCN~ oraz I”. W ich obecnosci reakcje nalezy wykonywac w sposob
nastepujacy. Do 2 cm® badanego roztworu wprowadzamy réwna
objetosé roztworu PbSO, w octanie amonowym i wstrzasamy zawar-
toécia. Nastepnie dodajemy 1 cm? roztworu Pb(NO;), i ogrzewamy do
wrzenia. Z nad osadu zlewamy ciecz (moze by¢ lekko metna), a osad
zalewamy woda destylowang i wstrzasamy. Gdy osad opadnie, zlewamy
ciecz calkowicie, a do osadu dodajemy 1 cm® rozciedczonego H,SO,
i 1 cm?® roztworu zawierajacego jony Fe3*. W obecnosci [Fe(CN)g]*~
powstaje osad blekitu pruskiego. W metodzie tej wykorzystuje si¢
rozpuszczalnos¢ Pb(SCN), i PbJ, w octanie amonowym, natomiast
Pb,[Fe(CN),] jest o wiele trudniej rozpuszczalny.

3. Siarczan miedziowy CuSO, wytraca czerwonobrunatny osad
heksacyjynozelazianu(II) miedzi(II)

2Cu®* + [Fe(CN)s]*™ —> Cu,[Fe(CN)e]

Jest on nierozpuszczalny w rozcienczonym kwasie octowym, natomiast
rozpuszcza si¢ w amoniaku, barwigc roztwor na niebiesko.
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30.2.13. Jon heksacyjanozelazianu(Ill) — [Fe(CN)(]3~

Jon heksacyjanozelazianu(III) jest anionem mocnego kwasu hek-
sacyjanozelazowego(IlI). Wolny kwas jest subsatncja stala, barwy
brunatnej, dobrze rozpuszczalng w wodzie. Jego wodne roztwory sa
trwale.

Sole tego kwasu sg trudnorozpuszczalne w wodzie. Wyjatek stano-
wig sole metali alkalicznych i wapniowcdw.

Jon [Fe(CN),]*~ ma zabarwienie zétte.

30.2.14. Reakcje jonu [Fe(CN)]*~

1. Azotan srebra wytragca z roztworéw zawierajacych jony
[Fe(CN)s]*~ pomaranczowo-czerwony osad heksacyjanozelazianu(Il)
srebra(l).

3Ag* + [Fe(CN)g]’~ — lAgs[Fe(CN)s]

Osad ten jest nierozpuszczalny w rozcienczonym kwasie azotowym,
natomiast rozpuszcza si¢ w amoniaku.

2. Jony Fe?* wytracaja z roztworéw [Fe(CN),]*>~ niebieski osad
heksacyjanozelazianu(III) zelaza(II) tzw. bi¢kit Turnbulla

3Fe** + 2[Fe(CN)s]>~ — |Fe;[Fe(CN)s],

Jedynym anionem przeszkadzajacym w tej reakcji jest jon [Fe(CN)s]*~.
Poniewaz praktycznie roztwory soli Fe?* zawieraja zawsze, wskutek
utlenienia, nieco jonéw Fe**, wigc w obecnosci jonéw [Fe(CN)g]*~
wytraca si¢ osad blgkitu pruskiego, co uniemozliwia przekonanie si¢
o obecnosci heksacyjanozelazianow(I1I), a nawet czasami moze spowo-
dowac ich ,wykrycie” w roztworze, ktory ich nie zawiera. Dlatego
w obecnosci jonéw [Fe(CN),]*~ do wykrywania jonéw [Fe(CN)¢]*~
nalezy uzy¢ zakwaszonego roztworu soli Mohra (NH,),Fe(SO,),,
wytrzgsanego z amalgamatem cynku, w ktérym nie ma jonéw Fe®*
(proba z KSCN).
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3. Siarczan miedzi CuSO, wytraca zielony osad heksacyjanozela-
zianu(I1I) miedzi(II)

3Cu?* + 2[Fe(CN)¢]*~ — |Cu,[Fe(CN)¢],

Osad ten jest trudnorozpuszczalny w rozcienczonych kwasach.

30.3. IIT grupa anionéw

Do III grupy anionéw naleza: NO3,NO; , CH,COO~, ClOj iinne.

30.3.1. Jon azotanowy(V) NO3

Jon NOj jest anionem jednego z najmocniejszych kwaséw mineral-
nych — kwasu azotowego HNO;. Czysty kwas azotowy jest bezbarwna
ciecza, ktora miesza si¢ z wodg we wszystkich proporcjach. Stezony
kwas, uzywany w laboratoriach jest okolo 68%. Swiezo przygotowany
kwas stezony jest ciecza bezbarwna, jednak pod wplywem swiatla ulega
powolnemu rozkladowi. Powstajacy wowczas NO, rozpuszcza si¢
w kwasie, powodujac jego zo6lte zabarwienie.

Kwas azotowy jest silnym utleniaczem i z tego powodu rdzni si¢
w wielu reakcjach od innych kwaséw. Dlatego tez stosuje si¢ go
w analizie do rozpuszczania metali i stopow nierozpuszczalnych w HCI
lub H,SO,, do rozpuszczania wielu siarczkéw itp. Rodzaj produktow
redukcji HNO, zalezy od warunkoéw, w jakich zostal on uzyty. Aktywne
metale np. cynk redukuja rozcienczony kwas azotowy do N,O, N,
i NHZ:

4Zn + 10H* + 2NO3 —s 4Zn?* + N,O1 + SH,0
5Zn + 12H* + 2NO3; —> 5Zn%* + N, + 6H,0
4Zn + 10H* + NO; —» 4Zn?* + NH? + 3H,0
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Mniej aktywna miedz redukuje rozcieiczony kwas azotowy do NO
3Cu + 8H* + 2NO3 — 3Cu?* + 2NOT + 4H,0
Podczas utleniania licznych substancji st¢zonym HNO, powstaje NO,.
Cu + 2NO3 + 4H* — Cu?* + 2NO,T + 2H,0

Wszystkie sole kwasu azotowego — azotany — z wyjatkiem
zasadowych soli bizmutu i rteci s3 dobrze rozpuszczalne w wodzie.

30.3.2. Reakcje jonu NO3

1. Reakcje z Cu i kwasem siarkowym. Do roztweru azotanu
dodajemy troch¢ st¢zonego H,SO, i kawalek metalicznej miedzi.
Zawartos¢ probowki ogrzewamy. Wydziela si¢ wowczas brunatny gaz,
najlepiej widoczny na tle biatej kartki.

2NO3; + 8H' + 3Cu — 3Cu?* + 2NOf + 4H,0
2NO + O, — 2NO,1 (tlen z powietrza)

Jednoczesnie roztwor w probowce zmienia barwg na jasnoniebieska.

2. Reakcja z FeSO, w obecnosci stgzonego H,SO, . Do nasyconego
roztworu FeSO, dodajemy 2-3 krople roztworu badanego na azotany
i mieszamy. Naste¢pnie, nachyliwszy probowke pod katem okolo 45°,
wlewamy do niej ostroznie po Sciance st¢zony kwas siarkowy tak, aby
ciecze si¢ nie mieszaly, a kwas utworzyl na dnie probéwki oddzielna
warstwe. Jezeli NO3 sa obecne w roztworze na granicy zetknigcia si¢
obu roztworéw powstanie brunatna obraczka, ktorej barwa pochodzi
od utworzonego, nietrwalego zwiazku zespolonego [Fe(NO)SO,].
Reakcja przebiega dwustopniowo:

NOj + 3Fe?** + 4H* — 3Fe’* + NO?T + 2H,0
FeSO, + NOT —» [Fe(NO)SO,]
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Analogiczng reakcj¢ daja rowniez jony NO3 , z tg rOznicg, Ze w przypad-
ku wykrywania jonéw NO; wystarczy rozcieiczony H,SO, lub
CH,COOH, a do wykrycia jonéw NOj3 konieczny jest stgzony H,SO,.

W omawianej reakcji przeszkadzaja rowniez jony Br™ i J 7, ktére
reagujac ze stezonym H,SO, uwalniaja wolny J, i Br,. Te wolne
halogeny tworza brazowy pierscien, ktory moze by¢ omylkowo wzigty
za obraczke¢ pochodzaca od jonow NOj.

Roéwniez jony redukujace (S,03, SO3~, S?~ i inne) przeszkadzaja
w powyiszej reakcji. Mozna je usunaé z roztworu dodajac Ag,SO,
i odwirowujac osad.

3. Redukcja cynkiem albo glinem. Do probowki wlewamy niewielkg
objetos¢ roztworu azotanu, dodajemy st¢zonego roztworu zasady
i niewielka ilos¢ pylu cynkowego. Nast¢pnie catos¢ ogrzewamy, w wyni-
ku reakcji powstaje gazowy NH,

NO3 + 4Zn + 70H™ — NH,; + 4ZnO3%~ + 2H,0

Jezeli zamiast cynku zastosujemy sproszkowany glin metaliczny, to
reakcja bedzie przebiegac bardzo gwaltownie. Dlatego w tym przypad-
ku prowadzimy ja bez ogrzewania i z rozcieficzonym roztworem zasady.

INO;5 + 8Al + SOH™ + 2H,0 — 3NH,T + 8AIO;

W wykrywaniu NOj3 ta metoda przeszkadza jon NH{, ktory nalezy
usunaé z roztworu przez gotowanie z zasada. Jony NO; daja reakcje
podobna. Jony SCN~, [Fe(CN),]*~, [Fe(CN)¢]*~ moga rowniez
zredukowac si¢ do amoniaku.

4. Difenyloamina (C4Hs),NH daje z jonami NO; w st¢Zzonym
H,SO, niebieskie zabarwienie, ktére powstaje na skutek utlenienia
odczynnika przez powstajacy kwas azotowy. Podobne zabarwienie daja
inne utleniacze jak np. NO;, CrO3%~, Fe**, MnO;, ClIO;. Reakcja
staje si¢ selektywna dla jonow NOj3 po zredukowaniu innych utleniaczy
siarczanem(IV) sodu w $srodowisku 3 molowego H,SO,. Azotany w tych
warunkach nie redukujg sig¢.

Jezeli obecne s3 jony I, to utleniaja si¢ one pod dziataniem H,SO,
do I, i zabarwienie wolnego jodu moze przeslania¢ zabarwienie
wywolane przez jony NOj.
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30.3.3. Jon azotanowy(III) (azotynowy) NO;

Jon azotanowy(IIl) (azotynowy) NO; jest anionem nietrwalego
kwasu azotowego(III) (azotawego) HNO,. W postaci wolnej kwas ten
moze wystgpowaé jedynie w zimnych, rozcienczonych roztworach
wodnych, gdyz bardzo tatwo ulega rozkladowi na tlenki azotu i wodg.

2HNO, —» N,0,1 + H,0
N203 — NOT + NOzT

Kwas azotowy (III) jest kwasem Sredniej mocy, ulegajacym reakcji
dysproporcjonowania

3HNO, = HNO, + 2NO? + H,0

W zwiazku z tym moze dziata¢ zarowno jako utleniacz jak i reduktor
(w stosunku do mocnych utleniaczy), Azotany(IIl) (azotyny) sa znacz-
nie trwalsze od HNO,. Wszystkie sa rozpuszczalne w wodzie. Najtrud-
niej rozpuszczalny jest azotan(III) (azotyn) srebra, jednakze i on
rozpuszcza si¢ na goraco. Trudno rozpuszczalne sa tylko nieliczne sole
zespolone  zawierajace jon NO,, np. K;[Co(NO,)];
(NH,);[Co(NO,)e] i inne. Sole kwasu azotowego(Ill) (azotawego)
wykazuja zarowno wlasnosci utleniajace jak i redukujace.

30.3.4. Reakcje jonu NO;

1. Azotan srebra wytraca z niezbyt rozcienczonych roztwordéw
azotanow(III) (azotynow) biaty, krystaliczny osad azotanu(III) (azoty-
nu) srebra AgNO,, rozpuszczalny w nadmiarze azotanow(III), z utwo-
rzeniem jonu kompleksowego Ag(NO,);

Ag*t + NO; — |AgNO,

AgNO, + NO; = Ag(NO,);
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AgNO, rozpuszcza si¢ latwo w wodzie na goraco i w rozcienczonym
HNOS'

2. Jodek potasu w obecnosci rozcieiczonego H,SO, utlenia si¢ pod
wplywem azotanow(IlI) (azotynéw) do wolnego jodu (patrz rozdziat
30.2.6. pkt. 3).

21~ + 2NOj + 4H* — I, + 2NOT + 2H,0

Podobnie reaguja z jodkami i inne utleniacze o wystarczajaco wysokim
potencjale utleniajaco-redukujacym np. jony CrO2%~, AsO3~ (w §rodo-
wisku silnie kwasnym) i inne.

3. Al lub Zn w postaci pylu w srodowisku zasadowym redukuje jon
NO; (podobnie jak NO3) do amoniaku

Jezeli w roztworze sg obecne sole amonowe, jon NH; nalezy wczesniej
usung¢ (patrz rozdziat 30.3.2. pkt. 3).

4. Usuwanie azotanow(III) (azotynow) z roztworu. Poniewaz wy-
krywanie jono6w NO3 w roztworze jest niemozliwe w obecnosci jonow
NO;, trzeba te ostatnie z roztworu usunac. Jezeli b¢dziemy gotowac
roztwor zawierajacy azotany(IIl) (azotyny) ze statym NH,Cl to zajdzie
reakcja:

NHi + NO; — N,T + 2H,0

i nastapi ich rozklad. Nalezy jednak pamigtac, ze niewielka czgsc jonow
NO; moze utleni¢ si¢do NOj3 . Dlatego obecnos¢ jonow NO3 mozemy
w roztworze stwierdzi€ z cala pewnoscia tylko wtedy, gdy reakcja na te
jony bedzie bardzo wyrazna.

Podobnie do soli amonowych dziala mocznik w Srodowisku
kwasnym

CO(NH,), + 2NO; + 2H* — CO, + 2N,1 + 3H,0
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30.3.5. Jon chloranowy(V) ClO;

Jon chloranowy(V) CIO3 jest anionem mocnego kwasu chloro-
wego(V) HCIO,, istniejacego tylko w roztworze wodnym. Rozcien-
czone roztwory HCIO, s3 trwale, nawet w poblizu temperatury wrzenia
i s3 prawie calkowicie zdysocjowane. Przy steZzeniu wyzszym niz 40%,
a takze przy ogrzewaniu powyzej 40°C kwas HCIO, rozklada si¢
z wydzieleniem kwasu chlorowego(VII) (nadchlorowego) HCIO,, chlo-
ru i tlenu. (Konieczna jest duza ostroznos¢, ze wzgledu na mozliwosé
wybuchu CIO,)

3HCIO, — H,0 + HCIO, + 2CIO, 1

2C10, —» Cl,1 + 20,1

3HCIO, — H,0 + HCIO, + Cl,1 + 20,1

Wszystkie sole HCIO, — chlorany(V) — s3 dobrze rozpuszczalne
w wodzie.

30.3.6. Reakcje jonu ClO3

1. Stezony HCI redukuje chlorany(V) do chloru i sam utlenia si¢ do
wolnego chloru

ClO;5 + 5CI- + 6H* — 3H,0 + 3Cl,1

2. Metale, sole zelaza(II), siarczany(IV) oraz azotany(III) (azotyny)
redukuja chlorany(V) w roztworze kwasnym do chlorkow.

3Zn + ClO; + 6H* — 3Zn2%* + Cl™ + 3H,0
6Fe?* + ClO; + 6H* — 6Fe** + ClI~ + 3H,0
380%™ + ClO; — 380%™ + CI™
3NO; + ClO; —» 3NOj; + CI™
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Metale np. Zn i Al redukuja chlorany(V) do chlorkéw, takze i w roz-
tworze zasadowym.

3Zn + 60H™ + ClO3 — 3ZnO}~ + CI~ + 3H,0

Obecnos¢ chlorkéw w otrzymanych roztworach wskazuje na obec-
nosé chloran6éw(V) w roztworze badanym. Poniewaz w tych reakcjach
przeszkadzaja Cl~, Br™, I”, SCN ™ nalezy je wczesniej usuna¢ z roz-
tworu przez dodanie AgNO, i oddzielenie wytraconego osadu.

30.3.7. Jon octanowy CH,COO~

Jon octanowy CH,COO™ jest anionem slabego, jednozasadowego
kwasu octowego. Bezwodny CH,COOH, czgsto nazywamy kwasem
lodowatym, jest bezbarwna ciecza, ktora zestala si¢ na krystaliczng
mas¢ w temp. 16°C. Ma on draznigcy zapach i miesza si¢ z woda we
wszystkich proporcjach.

Sole kwasu octowego — octany — s3 dobrze rozpuszczalne
w wodzie z wjatkiem soli Ag i Hg(I), oraz niektorych tzw. zasadowych
octan6w np. Fe(OH),(CH,COO) lub Al{OH),(CH,COO).

30.3.8. Reakcje jonu CH,COO"™

1. Jony Ag* wytracaja ze stgzonych roztworéw octanéw bialy,
dobrze rozpuszczalny w goracej wodzie osad.

CH,CO0~ + Ag* — |CH,COOAg

2. Chlorek zelaza(III) FeCl, w roztworach oboj¢tnych, zawieraja-
cych jony CH,COO~ daje czerwonobrunatne zabarwienie octanu
zelaza(11I) — Fe(CH,COO),. Po rozcieficzeniu roztworu wodg i zago-
towaniu wydziela si¢ brunatny osad soli zasadowej zelaza(lll)
Fe(OH),CH,COO

Fe’* + 3CH,COO~ —s Fe(CH,COO),
Fe(CH,COO), + 2H,0 —» |Fe(OH),CH,COO + 2CH,COOH
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Czerwone zabarwienie, pochodzace od octanu Zelazowego, niknie po
dodaniu kwasu — jest to sposob odr6znienia od jonu SCN™.

Roztwor badany powinien by¢ oboj¢tny (w $Srodowisku zasadowym
bedzie wytracat si¢ osad wodorotlenku zelaza(I11)) i nie zawiera¢ jondw
tworzacych osady z jonami Fe** (CO%~,PO3~,S0% ™ itd.). Jezeli sg one
obecne, nalezy je wytraci¢ w srodowisku obojetnym za pomoca jonow
Ba?*. Nie moze byé réwniez obecny jon 1™, gdyz jony Fe* utlenityby
go do wolnego I, i roztwor, nawet w przypadku nieobecnosci jonéw
Fe3* zabarwilby si¢ na kolor czerwonobrunatny. W przypadku obecno-
sci jonow 17, nalezy je usunac z roztworu za pomocg AgNO,.

3. Alkohol etylowy ogrzewany z octanami w Srodowisku bezwod-
nym (wobec stgzonego H,SO,) tworzy ester o przyjemnym zapachu

2CH,COO~ + H,S0, — 2CH,COOH + SO}~
Do stalej soli octanowej (roztwor nalezy odparowac do sucha i ostudzic)

dodajemy 3-5 kropli etanolu i 2-3 krople stgzonego H,SO,,. Po ogrzaniu
badamy na zapach.
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31. TOK ANALIZY MIESZANINY ANIONOW
GRUP I-1II

31.1. Préby wstepne

Préba na odczyn badanego roztworu. Jezeli odczyn roztworu jest
kwasny, to aniony kwaséw lotnych i nietrwatych CO%~ i S,03™ nie
mogg w nim by¢ obecne. Jezeli kwasny roztwor nie ma takze zapachu nie
moga by¢ obecne réwniez aniony S, S,03” i NO;.

Préba na obecno$¢ anionéw I grupy i wykrycie jonu SO2~. Do
oddzielnej porcji obojetnego lub stabo zasadowego roztworu (roztwory
kwasne nalezy wczesniej zobojetni¢ np. za pomoca Ba(OH),) dodajemy
roztworu BaCl,. Wytracenie si¢ osadu wskazuje na obecnos¢ anionéw
I grupy (nalezy pamigtaé, ze aniony S,03~ i BO; tworzg osad z jonami
Ba?*, jezeli ich roztwory sa dostatecznie st¢zone). Jezeli osad ten nie
rozpuszcza si¢ w rozcienczonym (2 molowym HCI) obecny jest anion
SOZ~. Nie nalezy stosowaé stezonego kwasu solnego, gdyz wytracitby
si¢ osad BaCl, (wplyw wspodlnego jonu).

Préba na obecno$¢ anionéw II grupy. Do kilku kropel badanego
roztworu dodajemy nieco roztworu AgNO,. Wytracenie si¢ czarnego
osadu jest pierwsza wskazowka, $wiadczaca o obecnosci jonu S2 . Jezeli
czarny osad nie wytrgca si¢ od razu, ale kolor osadu zmienia si¢
stopniowo od zoéltego do czarnego wskazuje to na obecnos¢ jonu
S,03% ™. Jezeli do tego osadu dodamy 6 molowego HNO, i podgrzejemy,
a osad rozpusci si¢ calkowicie to aniony Cl=, Br™, I", SCN™,
[Fe(CN)s]*~ i [F(CN)s]* ~ sa nieobecne. Jezeli osad nie rozpuszcza si¢
calkowicie to wymienione wyzej aniony moga by¢ obecne. Wykrycie
jonéw SCN~, [Fe(CN)g]*~ i [Fe(CN)4]*~ w obecnosci chlorowcow nie
sprawia wigkszych trudnosci, dlatego omowiony zostanie tylko sposob
oddzielenia chlorowcow od tych trzech anionéw.
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Z zakwaszonego HNO, roztworu badanego stracamy osad soli
srebrowych. Odsaczamy go, przenosimy do parowniczki i zalewamy
stezonym kwasem azotowym. Nastgpnie ogrzewamy calos¢ na lazni
wodnej okolo godziny. Nastgpuje utlenienie i rozklad AgSCN,
Ag;[Fe(CN)s] i Ag,[Fe(CN)4], natomiast AgCl, AgBr i Agl pozostaja
w osadzie. Po ukonczeniu ogrzewania zawartos¢ parowniczki rozcien-
czamy woda, odsaczamy i przemywamy osad. Czgs$¢ osadu wytrzasamy
nastgpnie ze specjalnym odczynnikiem rozpuszczajacym AgCl (tj.
roztwor amoniaku zawierajacy AgNO,, patrz rozdz. 30.2.2. pkt. 1).
Chlorek srebra rozpuszcza si¢ wtedy czgsciowo tworzac [Ag(NH,),]CL
Po odsaczeniu nierozpuszczalnej czgsci osadu (Agl, AgBr i czgsé AgCl)
przesacz zakwaszamy HNO,. Powstanie bialego osadu AgCl §wiadczy
o obecnosci jonow Cl~.

Druga czgs¢ osadu, otrzymanego podczas gotowania ze stgZonym
HNO,, zalewamy rozcieiczonym kwasem siarkowym i wrzucamy
kawlek metalicznego cynku. Po pewnym czasie nastepuje redukcja Ag*
i w roztworze otrzymujemy chlorowcowe sole cynku. W tym roztworze
wykrywamy I~ i Br~ za pomoca wody chlorowe;.

Préba na obecno$¢ anionéw reduktoréw i wykrywanie jonow S?~,
S,03” i SO3™. Do 1 cm® badanego roztworu zakwaszonego 1 molo-
wym H,SO, dodajemy kroplami rozcienczony roztwor I,. Odbarwianie
jodu wskazuje na obecno$¢ energicznych reduktordw tj. anionéw S2,
S,03” lub SO3~, ktére nalezy wykrywaé z kolejnych porcji roztworu
postepujac zgodnie z przepisami podanymi w rozdzialach 30.2.10;
30.1.6 i 30.1.4. Odbarwienie jodu, oprocz wymienionych powyzej,
powoduja rowniez arseniny AsO; w roztworze stabo kwasnym.

Jezeli proba z jodem da wynik ujemny, korzystne jest prze-
prowadzenie proby na obecnosc slabszych reduktorow. W tym celu do
2-3 cm? roztworu badanego zakwaszonego 1 molowym H,SO, wpro-
wadza si¢ kroplami rozcienczony roztwoér KMnO,. Jego odbarwianie
swiadczy o obecnosci takich reduktorow jak: NO;, I, Br~,
[Fe(CN)¢]*~,SCN~,C,03%" (ten ostatni odbarwia roztwor KMnO, na
goraco). Oczywiscie energiczne reduktory, odbarwiajace roztworI,, tym
bardziej odbarwiaja roztwor nadmanganianu. Oprdocz wymienionych
wyzej odbarwia¢ moga nadmanganian rowniez chlorki na goraco,
w obecnosci kwasow mineralnych.
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Préba na obecno$¢ anionéw utleniajgcych. Do oddzielnej porcji
badanego roztworu zakwaszonego 1 molowym H,SO, dodajemy
roztworu KI i okolo 1 cm® benzenu. Jezeli podczas wytrzasania tej
mieszaniny pojawi si¢ filoetowe zabarwienie warstwy benzenowej (na
skutek wydzielania 1,) to wowczas mozemy wnioskowaé o obecnosci
takich utleniaczy jak NO;, CrO3~, AsO3~, ClO; i [F(CN)s]*>~. Jon
AsO3~ utlenia jony I~ jedynie w roztworach o duzym stezeniu jonow
H™*. Dlatego ujemny wynik reakcji nie upowaznia do wysuwania
wnioskOw o nieobecnosci jondéw AsO3 .

Préba na wydzielanie gazéw. Do oddzielnej porcji roztworu (a jeszcze
lepiej suchej substancji) dodajemy 1 molowego H,SO, i lekko wstrzasa-
my zawartos¢ probowki, ostroznie stukajgc palcem po dolne;j jej czgsci.
Jezeli nie wida¢ pecherzykoéw gazu, zawarto$¢ probowki delikatnie
ogrzewamy. Wydzielanie gazow (CO,, SO,, H,S, NO,) wskazuje na
mozliwa obecno$é jonéw CO3~, SO3~, S,037, S?~ i NO;.

31.2. Wykrywanie poszczegélnych anionow

Po stwierdzeniu na podstawie prob wstgpnych, ktore aniony (spos-
réd nie wykrytych dotychczas) moga wystgpowaé w roztworze, wy-
krywamy je w sposOb opisany ponizej.

Wykrywanie jonu CO3%~. Do niewielkiej ilosci stalej substancji
badanej lub 1-2 cm® roztworu dodajemy rozcienczonego H,SO, lub
HCI (w razie potrzeby lekko podgrzewamy). Wydzielajacy si¢ gaz
wprowadzamy do wody wapiennej lub barytowej. Zmgtnienie tego
roztworu jest dowodem obecnosci anionéw CO%~ w substancji badane;.
Jezeli w poprzednich doswiadczeniach wykryliSmy obecno$¢ jonéw
SO3~, to do ich utlenienia niezb¢dne jest dodanie do roztworu
badanego H,0, lub KMnO,. Kwas wprowadzamy dopiero po przep-
rowadzeniu tej reakcji.

Wykrywanie jonéw PO}, AsO3~ i AsO;. Jezeli aniony AsO2~
i AsO; w roztworze badanym s3 nieobecne to jon PO}~ wykrywamy
reakcja z mieszanina molibdenowg (roztwér molibdenianu amonu
z kwasem azotowym). W tym celu 0,5 cm?® roztworu zagotowujemy
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z 1-2 cm® 6 molowego HNO,, aby utlenié¢ jony S?~, SO3~,S,03~il".
Do otrzymanego roztworu dodajemy po kropli okoto 5 cm? mieszaniny
molibdenowej, ogrzanej do 40-50°C. Jezeli osad nie wytraca sig,
dodajemy troche stalego NH,NO,, a po jego rozpuszczeniu, roztwor
odstawiamy. Powstanie charakterystycznego, zoltego osadu swiadczy
o obecnosci jonéw PO3Z .

Jezeli obecno$é jondw AsO3~ i AsO; jest mozliwa, prowadzimy
analiz¢ wedlug tabeli 26.

Wykrywanie jonéw CrO3~ i SiO3~. Na obecno$é jonéw CrO3~
wykonujemy reakcje tylko wowczas, gdy roztwor ma zabarwienie zolte
lub pomaranczowe. Wprowadzamy woéwczas do probowki 1 cm?
roztworu badanego i dodajemy do niego kropl¢ wskaznika fenolo-
ftaleiny. Jezeli roztwOr zabarwi si¢ na kolor czerwony, $wiadczacy
o odczynie alkalicznym, wprowadzamy kroplami 1 molowy H,SO,, az
do odbarwienia, po czym dodajemy jeszcze kilka kropel kwasu.
Nastepnie dodajemy do roztworu trochg alkoholu amylowego lub eteru
oraz 1-2 krople H,0, i probéwke natychmiast lekko wstrzasamy.
Powstanie niebieskiego pierscienia (jony CrO3~ utleniaja si¢ do kwasu
nadtlenochromowego H,CrOy) $wiadczy o obecnosci jonéw CrOZ ™.

Jony SiO3%~ wykrywamy z oddzielnej probki roztworu. Dodajemy
do roztworu badanego troch¢ roztworu NH,OH oraz nasyconego
roztworu NH ,Cl lub NH,NO, i ogrzewamy. Na obecno$é jonu SiO3~
wskazuje pojawienie si¢ bialego, bezpostaciowego osadu kwasow
krzemowych. Reakcja ta jest jednoznaczna tylko pod warunkiem
nieobecnosci w roztworze jonow tych pierwisatkow, ktérych zwiazki
obdarzone sg wlasciwosciami amfoterycznymi (Al, Zn, Sb).

Wykrywanie jonu C,03. Z roztworu zakwaszonego CH,COOH
wytracamy osad soli wapniowych za pomocg CaCl,. Osad ten, po
odsaczeniu i dokladnym przemyciu, badamy za pomoca mangania-
nu(VII) (nadmanganianu) potasu na wiasnosci redukujace (patrz rozdz.
294.1).

Jony BO; i F~ wykrywamy wykonujac préby z oddzielnymi
porcjami badanej substancji stalej (albo suchej pozostalosci uzyskane;j
po odparowaniu dostatecznie duzej ilosci badanego roztworu).

Czgs¢ suchej pozostatosci przenosimy do porcelanowej parowniczki,
dodajemy okolo 1 cm® stezonego H,SO, i alkoholu metylowego,
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a nast¢pnie zapalamy. W obecnosci jonéw BO; plomien palacego sie
alkoholu zabarwia si¢ na brzegach na zielono, na skutek powstawania
lotnego estru — boranu metylowego.

Druga czgs¢ stalej substancji wprowadzamy do suchej probéwki
izalewamy ja kilkoma kroplami st¢zonego H,SO,. Nastepnie wprowa-
dzamy do probowki w uszku drucika kropelke wody i trzymamy pewien
czas nad powierzchnia reagujacej mieszaniny. W obecnosci fluorku
kropla metnieje na skutek pochlonigcia przez wode wydzielajacego si¢
lotnego fluorku krzemowego SiF,, hydrolizujacego z utworzeniem
osadu kwasu krzemowego.

Wykrywanie jonéw SCN ~, [Fe(CN)41*~, [Fe(CN)4]*~. Wykrywa-
nie tych jonéw wykonujemy w oddzielnych probkach badanego roz-
tworu, postugujac si¢ reakcjami opisanymi dokladnie wczesniej:

— jon SCN~ — za pomoca reakcji z solami zelaza (III) (rozdz. 30.2.8
pkt.2);
— jon [Fe(CN)¢]*~ — za pomoca reakcji z solami zelaza (III).

W obecnosci jonéow SCN™ i 1™ nalezy zastosowaé modyfikacje tej
reakcji opisang wczesniej (rozdz. 30.2.12 pkt.2);

— jon [Fe(CN)¢]>~ — za pomoca reakcji z solami zelaza (II).

W przypadku obecnoici jonéw [Fe(CN)]*~, nalezy zastosowaé
sposOb post¢gpowania opisany w rozdz. 30.2.14 pkt. 2.

Wykrywanie jonéw I~ i Br™. Jony I” i Br™ wykrywamy w rozny
sposdb w zaleznosci od tego, czy w roztworze s3 obecne jony redukujace
(8?-, S03~, S,0%7). Jezeli stwierdzono wczesniej w roztworze obec-
nosé jonéw SCN~, [Fe(CN)]*~ i [Fe(CN)4]*~ nalezy wykrywac jony
I i Br~ z roztworu otrzymanego po oddzieleniu tych jonow. Sposob
postgpowania podano wczesniej (patrz pkt. c).

Reduktory sg nieobecne.

Do okoto 1 cm® (nie wigcej) badanego roztworu, zakwaszonego
1 molowym H,SO, dodajemy okolo 1 cm® benzenu, a nastgpnie
kroplami wodg chlorowa (rozdz. 30.2.6. pkt.4). Jezeli roztwor zawiera
znaczne ilosci jonéw I~, dobrze jest je usunaé z roztworu przez
gotowanie z KNO, w Srodowisku kwasnym (rozdz. 30.2.6. pkt.3)
i dopiero wowczas przystapi¢ do wykrywania jonéw bromkowych.

Reduktory sg obecne.

Jezeli w roztworze s3 obecne jony S2~, SO3 ™ lub S,03%~, to pierwsze
porcje wody chlorowej zostana zuzyte na ich utlenienie. Poniewaz
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ste¢zenie Cl, w wodzie jest niewielkie, do przeprowadzenia tej reakcji
trzeba dodac ja w tak duzych ilosciach, ze jony I~ i Br~ moga pozostaé
nie wykryte. Dlatego tez jony S?~, SO%~ i S,0%™ nalezy uprzednio
utleni¢ za pomocg KMnO, w $§rodowisku kwa$nym. Zaletg tego
utleniacza jest fakt, Ze mozemy go stosowa¢ w roztworze znacznie
bardziej stg¢zonym niz roztwér Cl,. Ponad to o przebiegu reakcji
utlenienia mozemy wnioskowac ze zmiany barwy roztworu. W celu
wykonania reakcji bierzemy okolo 1 cm?® roztworu zakwaszo-
nego rozcienczonym H,SO, i dodajemy kroplami roztwér KMnO,
do chwili, kiedy pojawi si¢ nie znikajace po zmieszaniu zabar-
wienie malinowe (nadmiar KMnO,) albo zoéitawobrunatne (wydzie-
lony I, lub Br,). Usuwamy je dodajac rozcienczonego 10-20 razy
roztworu Na,S,0,; dodajemy go po kropli, stale mieszajac roztwor,
unikamy nawet niewielkiego nadmiaru, ktory przeszkodzitby w wy-
kryciu jonow I i Br™. Otrzymany w ten sposob roztwor wolny jest
od reduktoréw i wykrywamy w nim jony I” i Br~ metoda opisana
wyzej.

Opisana metoda daje dobre wyniki jedynie pod warunkiem staran-
nej i dokladnej pracy. Azeby zabezpieczyC si¢ przed popelnieniem
omylki, w przypadku kiedy nie udaje si¢ wykry¢ I~ i Br~ mozna
sprawdzi¢ dokladno$¢ wykonania doswiadczenia w nastgpujacy sposob.
Do probéwki, w ktorej prowadziliSmy reakcjg, a wobec tego znajduje si¢
w niej benzen i woda chlorowa, dodajemy 1-2 krople KI. Jezeli po
wytrzasaniu pojawi si¢ charakterystyczne dla jodu zabarwienie fioleto-
we, znaczy to, ze roztwor nie zawiera nic, co mogtoby przeszkadzac
w wykryciu jonéw I~ i Br~. Wniosek o ich nieobecnosci byt prawid-
lowy. Jezeli natomiast po wprowadzeniu jonow I~ reakcja nie wykaze
ich obecnosci, znaczy to, ze albo reduktory nie zostaly catkowicie
usunigte albo wprowadzony zostal nadmiar Na,S,0;. W takim przypa-
dku reakcje utleniania nalezy powtérzy¢ z nowa porcja badanego
roztworu.

Wykrywanie jonu NO;. O obecnosci jonu NO; Swiadczy
wydzielanie si¢ brunatnego gazu NO, podczas zakwaszania roz-
tworu (rozdz. 29.6.1), a takze wydzielanie si¢ I, w probie na obecnos¢
utleniaczy (w przypadku nieobecnosci jonéw CrO3~, AsO3~, ClO3
i [F(CN)s]3") (patrz rozdz. 29.5).
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Wykrywanie jonu NOj. Jezeli jony NO; sa nieobecne, mozna
zastosowac reakcj¢ ,,obraczkowa” z FeSO, i stgzonym H,SO, po-
stgpujac zgodnie z przepisem wczesniejszym (rozdz. 30.3.2 pkt.2).
W prawidlowym wykonaniu tej reakcji przeszkadzaja jony Br~, 1,
CrO3~, S,0}™ i SO3™. Jezeli reakcji tej zastosowaé nie mozna,
wykrywamy jon NOj redukujac go do NH; cynkiem lub glinem
w Srodowisku alkalicznym (rozdz. 30.3.2 pkt.3). Przed wykonaniem tej
reakcji nalezy przeprowadzi¢ prob¢ na obecnos¢ jonéw NHJ . Jezeli s3
one obecne w roztworze, usuwamy je odparowujac badana na obecno$é
NOj czgs¢ roztworu prawie do sucha, z nadmiarem zasady. Nastepnie
dodajemy nieco wody, upewniamy si¢ czy jony NH; zostaly calkowicie
usuni¢te i wykonujemy reakcj¢ z glinem lub cynkiem.

— jezeli jon NO;3 jest obecny w roztworze badanym, mozemy stwier-
dzi¢ obecnos¢ jonow NO3 w sposob analogiczny, po wczesniejszym
usunig¢ciu jondw NO; z roztworu (rozdz. 30.3.4 pkt.4).

Wykrywanie jonu CH,COO™. Jon CH,COO™ mozemy wykry¢ za
pomoca reakcji z FeCl; po usunig¢ciu anionéw przeszkadzajacych za
pomoca BaCl, i AgNO, lub za pomoca reakcji powstawania octanu
etylu (rozdz. 30.3.8 pkt.2.3). Mozna rowniez wykrywa¢ jony CH,COO ~
metoda rozcierania niewielkiej ilosci badanej substancji ze stalym
NaHSO,. Pojawi si¢ wowczas charakterystyczny zapach kwasu oc-
towego.

Wykrywanie jonu C1O5 . W celu wykrycia jon6w ClO3 najdogodniej
jest postuzy¢ si¢ reakcja redukcji chloranéw(V) do chlork 6w za pomoca
cynku. Przed wykonaniem tej reakcji nalezy z badanej probki usunaé
aniony tworzgce trudno rozpuszczalne w kwasach sole srebra (rozdz.
30.3.6 pkt.2).

Pytania
Obserwacje ogélne

1. Na czym opiera si¢ podzial anion6w na grupy analityczne?

2. Czym rdzni si¢ analiza anionéw od analizy kation6w? Jakie sa
réznice w stosowaniu odczynnikow grupowych?

3. Jak nalezy przygotowac probk¢ do wykrywania anionow, jezeli
znajdujq si¢ w niej kationy metali cigzkich?
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wn

10.

11.

12.
13,
14.

. Ktére z anionéw moga nie przejéé do wyciagu sodowego?
. Dlaczego celowe jest wykrywanie anionéw po uprzedniej anali-

zie kationoéw?

. Czy na podstawie niestracania si¢ osadu z BaCl, mozemy, bez

uprzedniego zbadania odczynu roztworu, wnioskowaé o nieo-
becnosci anionéw 1 grupy?

. Czy na podstawie stracania si¢ osadu pod wplywem AgNO,

z obojetnych roztworéw mozemy wnioskowaé o obecnosci
anion6éw II grupy w roztworze badanym?

. Dlaczego probka badana na aniony, w ktorej sprawdzamy

obecnos¢ utleniaczy, nie powinna byé zakwaszona kwasem
azotowym?

. Probka roztworu ma odczyn kwasny albo po zakwszeniu probki

o odczynie obojetnym lub alkalicznym nie wydziela si¢ zaden
gaz. Jakich aniondw nie nalezy spodziewac si¢ w probce?
Omoéwi¢ dzialanie rozcienczonego i stgzonego kwasu siarkowe-
go(VI) na poszczeg6lne aniony.

Do zakwaszonego roztworu badanego na aniony dodano
rozcienczonego roztworu manganianu(VII) (nadmanagania-
nu). Jakich aniondw mozna spodziewac si¢ w roztworze, jezeli
KMnO, odbarwit si¢ na zimno, a jakich jezeli odbarwienie
zachodzi dopiero na goraco?

Ktére aniony wydzielaja jod z jodkow w srodowisku kwasnym?
Ktére aniony odbarwiaja roztwor jodu?

Roztwér badany na aniony odbarwia roztwor jodu. Jak bedzie
reagowal taki roztwor z roztworem KMnO,?

Reakcje charakterystyczne wykrywania anionéw z mieszaniny

L.

2.

3.

4.
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Jak reaguja siarczany(IV) (siarczyny) z kwasami? Za pomoca
jakich reakcji mozemy stwierdzi¢ wydzielanie si¢ SO,?

Jak reaguje metaliczny cynk z siarczanami(lV) (siarczynami)?
Poda¢ réwnanie reakcji.

Jak nalezy wykrywaé jony siarczanowe(IV) (siarczynowe) w obe-
cnosci tiosiarczanowych?

Jak wykrywamy aniony zawierajace siark¢ w przypadku rowno-
czesnej obecnosci tych anionow?



10.
I1.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23,

24.

. Jakie aniony przeszkadzaja w wykryciu jonéw CO3%~? Jak

postepujemy w razie ich obecnosci w roztworze badanym?

. Dlaczego zmetnienie powstajace podczas przepuszczania CO,

przez wode gipsowa znika po pewnym czasie?

. Jakimi reakcjami odrézniamy jony AsO; od jonéw AsO3?
. Dlaczego istnieje potrzeba oddzielania jonéw AsO3~ od jonéw

fosforanowych? Poda¢ metody wykrywania tych jonow.

. Jakie jony i dlaczego przeszkadzaja w wykryciu fosforanéw

w reakcji z molibdenianem amonowym?

Napisa¢ rOwnania wazniejszych reakcji jonéw SiO3~.

Jak wykrywamy aniony heksacyjanozelaziany (II) (zelazocy-
janki) i heksacyjanozelaziany(I1I) (zelazicyjanki)?

W jakim celu dodajemy st¢zonego H,SO, podczas wykrywania
jonéw BO; w postaci lotnych estrow?

Jakie reakcje nalezy przeprowadzi¢ w celu wykrycia jonu
C,037?

Jakimi sposobami mozemy wykryc¢ jony Cl~ w obecnosci jonow
BrrilI™?

Jak wykrywamy jony chlorkowe w obecnosci jonow SCN™?
Jak wykrywamy jony I~ i Br~ obok siebie w roztworze?
Ktére aniony przeszkadzaja w wykryciu jonow I™ i Br™ przy
uzyciu wody chlorowej? Jak post¢gpujemy w przypadku ich
obecnosci w roztworze?

Ktérezanionéw Cl~, Br~, 1™ utleniaja si¢ najlatwiej i dlaczego?
Przytoczy¢ fakty potwierdzajace odpowiedz.

Jak wykrywamy jony S?~ w siarczkach: a) rozktadanych przez
kwasy; b) nierozkiadanych przez kwasy?

Jaki anion tworzy pod wplywem AgNO,; a) czarny osad; b)
osad stopniowo czerniejacy?

W jakich warunkach zachodzi reakcja migdzy 1™ i NO; ? Czy
jony Br~ przeszkadzaja w wykonaniu tej reakcji?

Wymieni¢ wazniejsze reakcje wykrywania jonow NOj3 i napisa¢
ich roOwnania.

Ktoérymi z reakcji jonéw NOj; nie mozemy postugiwal si¢
w obecnosci jonéw Br~ i 17 i dlaczego?

Jak odrézniamy obecno$¢ jonow NOj ijonow NO; ?
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25,

26.
217.

28.
29.
30.

31.

Czy postugujac si¢ dowolna, znang reakcja na NO; mozna
wykrywac te jony w obecnosci jonéw NO3 ?

Jak usuwamy z roztworu jony NO; ? Podaé rownania reakcji.
W jakich warunkach pozytywny wynik préby z difenyloamina
$wiadczy o obecnosci jonéw NO3 ?

Kiedy nie nalezy stosowac reakcji ,,obraczkowej” do wykrywa-
nia joné6w NO;?

Za pomocy jakich reakcji mozna wykry¢ azotany w Srodowisku
alkalicznym?

Jak wykrywamy jony CH,COO~? Ktoére z anionéw moga
przeszkadza¢ w ich wykrywaniu?

Jak nalezy wykrywac jon ClO; w obecnosci jonéw Cl1~?



32. ANALIZA SUBSTANCIJI STALEJ

32.1. Skiad badanej prébki

Prébka zawiera pojedyncza, chemicznie czysta substancje. Moze nig
by¢ sol prosta, s61 podwdjna, wodorosdl, hydroksysél, tlenek, wodorot-
lenek lub czysty pierwiastek. Nalezy zidentyfikowaé zaréwno kation jak
i anion.

32.2. Metoda analizy

Poniewaz probka zawiera pojedyncza, czysta substancje testy po-
twierdzajace mozna wykonywac bezposrednio z roztworem otrzyma-
nym przez rozpuszczenie substancji w odpowiednim rozpuszczalniku.
Z oddzielnymi porcjami tego roztworu nalezy przeprowadzi¢ proby
identyfikujace anion i kation.

32.3. Obserwacje wstepne

Wazne informacje mozna uzyskac¢ obserwujac fizyczne wlasnosci
badanej substancji — kolor, forme kystaliczng, gestosé i zapach. Nie
prowadzi to naturalnie do natychmiastowych wnioskow. Jasno-zolty
proszek, na przyklad, nie musi by¢ siarka, moze by¢ siarczkiem kadmu,
chromianem (VI) baru lub wielu innymi substancjami. Identyfikacja
musi by¢ zatem dokonana na podstawie testow chemicznych.
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Testy plomieniowe mozna przeprowadza¢ bezposrednio ze stala
probka. W przypadku pozytywnego testu plomieniowego na obecnosé
sodu nalezy jednak pamigtac, ze wiele substancji stalych jest zanieczysz-
czonych $ladami sodu.

32.4. Testy dotyczace rozpuszczalnosci

Zanim zostang wykonane testy chemiczne, substancja stala musi byé
przeprowadzona do roztworu. Aby wybra¢ wlasciwy rozpuszczalnik
i na tej podstawie otrzymac informacje rowniez identyfikujace badana
substancje, nalezy przeprowadzi¢ proby rozpuszczenia malych ilosci tej
substancji w nastgpujacych odczynnikach:

1) woda,

2) rozcienczony kwas solny,

3) rozcienczony kwas azotowy.

Testy rozpuszczalnosci nalezy wykona¢ z oddzielnymi porcjami
substancji. Jezeli substancja nie rozpuszcza si¢ lub nie reaguje z odczyn-
nikiem na zimno, mieszaning¢ nalezy ogrza¢. Na podstawie uwaznych
obserwacji reakcji zachodzacych podczas rozpuszczania substancii
(wlaczajac wydzielanie si¢ gazOw) mozna uzyskaé cenne wskazowki.

Jezeli substancja nie rozpuszcza si¢ w zadnym z powyzszych
odczynnik6w mozna probowac uzy¢ jako rozpuszczalnik ,,wode krole-
wska”.

Jezeli po dzialaniu ,,wody krolewskiej” substancja pozostaje nieroz-
puszczona nalezy ja sklasyfikowac jako ,,nierozpuszczalng w kwasach”
i zastosowac specjalng metodg¢ w celu przeprowadzenia jej do roztworu.
Szczegblowa dyskusje metod analizy substancji nierozpuszczalnych
w kwasach podano w nast¢pnych rozdziatach. W takim przypadku
nalezy zasi¢gnaC rady u prowadzacego ¢wiczenia.

Podczas przeprowadzania testOw dotyczacych rozpuszczalnosci
nalezy pamigtac, ze nie ma substancji calkowicie nierozpuszczalnych.
Niewielkie ilosci stalej substancji przechodza do roztworu, nawet
wowczas gdy uwaza si¢, ze jest ona nierozpuszczalna w danym
rozpuszczalniku. Zatem nalezy uznaé za nierozpuszczalng w danym
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rozpuszczalniku taka substancje, ktéra do roztworu przechodzi w ilos-
ciach nie pozwalajacych na jej wykrycie metodami chemicznymi. Jezeli
substancja rozpuszcza si¢ czgsciowo w danym rozpuszczalniku, nieroz-
puszczong pozostato$¢ nalezy poddac dzialaniu $wiezej porcji tego
samego rozpuszczalnika, aby rozpuscic ja calkowicie.

32.5. Woda jako rozpuszczalnik

Wiekszos$¢ substancji rozpuszczalnych w wodzie nie ulega zmianom
chemicznym podczas rozpuszczania. Jednak kilka substancji reaguje
z woda. Na przyklad, siarczek glinu ulega catkowitej hydrolizie:

Nadtlenek sodu reaguje tworzac tlen:

Metale aktywne chemicznie, na przykiad magnez, reaguja z woda na
gorgco uwalniajac wodor:

Mg + 2H,0 — |Mg(OH), + H,t

Zwiazki bizmutu, antymonu i cyny moga hydrolizowa¢ tworzac trud-
norozpuszczalne sole:

SbCl, + H,0 — SbOCI + 2HCI
Powstajace hydroksysole sa nierozpuszczalne w kwasach. Jezeli

substancja jest w wodzie nierozpuszczalna to z pewnoscia nie zawiera
ona sodu, potasu, amonu, azotandw, octanéw lub jonéw manganiano-

wych(VII).
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Jezeli substancja jest rozpuszczalna w wodzie to informacji moga
dostarczy¢ nastgpujace zasady rozpuszczalnosci w wodzie (zasady te
dotycza nastgpujacych kationdow: srebra, olowiu, rteci (I), rteci (II),
bizmutu, miedzi (II), kadmu, arsenu (III), antymonu, cyny (II), niklu,
kobaltu, cynku, manganu (II), zelaza (II), zelaza (III), chromu (III),
glinu, baru, strontu, wapnia, magnezu, amonu, potasu, sodu):

a) wszystkie azotany, chlorany, octany i manganiany(VII) sa roz-
puszczalne; wyjatkiem jest BIONO,,

b) wszystkie chlorki, bromki i jodki s3 rozpuszczalne z wyjatkiem
tych soli srebra, olowiu i rteci (I) a takze soli zawierajacych grupe
antymonylowg lub bizmutylows, jak BiOCl i SbOCI,

c) weglany, arseniany, fosforany i krzemiany sa wszystkie nieroz-
puszczalne z wyjatkiem tych soli sodu, potasu i amonu,

d) wszystkie siarczany sa rozpuszczalne z wyjatkiem tych soli baru,
stontu i otowiu,

e) wszystkie sole sodu, potasu i amonu s3 rozpuszczalne z wyjat-
kiem zwiazkow takich jak K,Na[Co(NO,)¢], KCIO,, KHC ,H Oy,

f) wszystkie siarczki s3 nierozpuszczalne z wyjatkiem siarczkow
amonu, sodu, potasu, wapnia, baru, strontu i magnezu,

g) wszystkie wodorotlenki i tlenki s3 nierozpuszczalne z wyjatkiem
tych: sodu, potasu, amonu i baru; wodorotlenki wapnia i strontu s3 tylko
nieznacznie rozpuszczalne w wodzie.

32.6. Kwas solny jako rozpuszczalnik

Jezeli substancja jest nierozpuszczalna w wodzie, to oddzielng porcje
tej substancji nalezy podda¢ dzialaniu rozcienczonego kwasu solnego
— najpierw na zimno, a nast¢gpnie na goraco. Nastgpujace substancje
nierozpuszczalne w wodzie rozpuszczaja si¢ w rozcieiczonym kwasie
solnym: wickszo$¢ tlenk6éw, wodorotlenkow i siarczkow, hydroksysole,
sole stabych kwasow, sole lotnych kwaséw, wolne metale potozone
w seregu aktywnosci przed wodorem. Jezeli podczas rozpuszczania
substancji wydziela si¢ gaz nalezy go identyfikowac. Siarczki wydzielaja
siarkowodor, weglany dwutlenek wegla, wolne metale, wodor, silne
czynniki utleniajace tworzg chlor.
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32.7. Kwas azotowy jako rozpuszczalnik

Wigkszo$¢ substancji rozpuszcza si¢ w wodzie lub w kwasie solnym.
Z pozostalych substancji nierozpuszczalnych nastgpujace rozpuszczaja
si¢ podczas ogrzewania z kwasem azotowym: metale polozone w szeregu
aktywnosci za wodorem z wyjatkiem antymonu, zlota i platyny; siar-
czki arsenu, miedzi, bizmutu, niklu i kobaltu; chlorki, bromki i jodki
olowiu.

Zjawiska towarzyszace rozpuszczalnosci dostarczaja waznych infor-
macji. Powstawanie wolnej siarki, ktéra w roztworze kwasu wykazuje
tendencje do koagulacji, wskazuje na obecnosé siarczkéw. Fioletowe
pary $wiadcza o wydzielaniu si¢ wolnego jodu; pary o barwie
z61to-brazowej moga by¢ parami bromu lub tlenku azotu.

32.8. Woda krélewska jako rozpuszczalnik

Z wyjatkiem kilku substancji nierozpuszczalnych w kwasach, wigk-
szo$¢ substancji statych rozpuszcza si¢ w wodzie, w kwasie solnym lub
w kwasie azotowym. Metaliczny antymon, metale ,,szlachetne’ — zlo-
to, platyna oraz siarczek rteci(II) naleza do tych kilku, ktére nie
rozpuszczajg si¢ w wymienionych wczesniej rozpuszczalnikach i w celu
rozpuszczenia wymagaja uzycia ,,wody krolewskiej”. Tworza wowczas
rozpuszczalne chlorki lub chlorokompleksy.

32.9. Wybér rozpuszczalnika i przygotowanie
roztworu do analizy

Wistepne testy rozpuszczalnosci dostarczaja wielu informacji odnos-
nie identyfikacji badanej substancji. Nastepny etap sprowadza si¢ do
rozpuszczenia wigkszych porciji tej substancji i wykonania odpowiedniej
analizy. Najlepszym rozwiazaniem jest uzycie wody jako rozpuszczal-
nika, poniewaz nie wprowadza si¢ wowczas dodatkowych jonoéw do
roztworu. Jezeli substancja jest nierozpuszczalna w wodzie nalezy jako
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rozpuszczalnik uzy¢ kwasu solnego lub azotowego. Jezeli rozpuszcza si¢
w obu kwasach mozna przygotowac i analizowaé oba roztwory. Wode
krolewska stosuje si¢ tylko wowczas, jezeli wszystkie inne rozpuszczal-
niki sq niereaktywne.

32.10. Analiza roztworu

A. Testy dotyczgce anionu

W celu zidentyfikowania anionu wykonuje si¢ testy z oddzielnymi
porcjami roztworu zawierajacego rozpuszczona substancje. Azotany,
octany i manganiany(VII) moga by¢ obecne tylko w przypadku, gdy
substancja rozpuszcza si¢ w wodzie.

Obecnos¢ weglanéw, siarczan6w(IV) i siarczkoOw moze pozostac
niezauwazona jezeli badana substancja zostala rozpuszczona w kwasie.
Testy na obecno$¢ tych jonow nalezy przeprowadza¢ z gazami uwal-
nianymi podczas rozpuszczania. Nalezy pamigta¢ o rodzaju kwasu
uzytego jako rozpuszczalnik i nie wykonywaé, na przyklad, testu na
obecno$¢ jonu chlorkowego w roztworze kwasu solnego (zawsze
w takim przypadku otrzyma si¢ oczywiscie wynik pozytywny!). Testy na
obecnos¢ innych anionow nalezy przeprowadzaé z oddzielnymi po-
rcjami roztworu.

Na ogoét kationy metali nie przeszkadzaja w przeprowadzeniu testow
dotyczacych anionow.

W niektorych przypadkach, gdy kationy sa barwne lub, co ma
miejsce w przypadku kationow metali ,,cigzkich”, obserwuje si¢ niepo-
zadane reakcje podczas wykonywania testow na aniony, nalezy przep-
rowadzi¢ aniony w rozpuszczalne sole sodowe lub potasowe a prze-
szkadzajace kationy oddzieli¢ jako osad nierozpuszczalnych wgglanow.
Ta technika jest znana pod nazwa ,,wyciagu sodowego” i zostala
omoéwiona w oddzielnym rozdziale.
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B. Testy dotyczgce kationu

Poniewaz badana substancja zawiera tylko jeden kation nie zawsze
trzeba zaczyna¢ analiz¢ od uzycia odczynnikéw grupowych. Jezeli sa
pewne wskazowki dotyczace identyfikacji kationu mozna bezposrednio
wykonaé testy potwierdzajgce jego obecno$é. Na przyklad, badana
substancja byla nierozpuszczalna w wodzie, ale rozpuszczalna w kwasie
solnym, przy czym otrzymano roztwoér niebiesko-zielony. Jedynie trzy
jony tworzg zielone roztwory: nikiel(II), chrom(III) i miedz(I). Test
potwierdzajacy obecnos$¢ niklu(II) polega na dodaniu do roztworu
amoniakalnego dimetyloglioksymu. Jezeli po dodaniu amoniaku do
badanego roztworu otrzymano niebieski roztwor to eliminuje to przy
okazji obecnos¢ jonu chromu, poniewaz tworzy on z amoniakiem
trudno rozpuszczalny wodorotlenek chromu. Brak rézowego osadu po
dodaniu dimetyloglioksymu eliminuje obecnosé¢ jonu niklu wskazujac
na obecnos$¢ jonow miedzi. Potwierdzajacy test mozna wykonaé wy-
tracajac siarczek z kwasnego roztworu tiacetamidem. Wykonujac
potwierdzajacy test nalezy upewnié si¢ czy roztwor spetnia warunki
wymagane do przeprowadzenia tego testu. Na przyklad test potwier-
dzajacy obecnos¢ jonu kobaltu nalezy wykonaé w roztworze rozcien-
czonego kwasu solnego. Reakcja ta nie przebiega w roztworach
zasadowych lub w roztworach kwasu azotowego.

Jezeli nie ma absolutnie Zadnych wskazowek odnosnie identyfikacji
kationu nalezy zastosowac odczynniki grupowe w wymaganej kolejno-
sci, w celu okreslenia grupy do ktorej nalezy badany kation. Osad wy-
tracony odczynnikiem grupowym nalezy analizowaé w sposob rutyno-
wy az do zidentyfikowania kationu. Anionem, ktory moze przeszkadzac
w analizie kationu jest jon fosforanowy. Nie dotyczy to kationow 1111
grupy, poniewaz grupy te wytraca si¢ z roztwor6w kwasnych. Jednak po
zalkalizowaniu badanego roztworu w celu wytracenia III grupy, wraz
zjonami III grupy wytraceniu ulegaja nierozpuszczalne fosforany baru,
strontu, wapnia i manganu. T3 trudno$¢ mozna usunac stosujac na
przyklad ,,wyciag sodowy” (porow. pkt. 34.1V).

Jezeli po dodaniu weglanu sodu do badanego roztworu nie powstaje
zaden osad oznacza to, ze w roztworze obecne sg jedynie kationy
V grupy i w zwigzku z tym przygotowanie ,,wyciggu sodowego’’ nie jest
potrzebne.
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32.11. Substancje nierozpuszczalne w kwasach

Kilka substancji chemicznych nie rozpuszcza si¢ w zadnym z kwa-
sOw i wymaga zastosowania specjalnego postepowania w celu przep-
rowadzenia do roztworu. Najczgsciej spotykane substancje nierozpusz-
czalne w kwasach to:

1) niektére pierwiastki: C, Si, S,

2) niektdre zwigzki olowiu i srebra: PbSO,, AgCl, AgBr, Agl,

3) siarczany baru, strontu i wapnia (ostatni jest nieco rozpuszczalny
w wodzie i w rozcieiczonych kwasach),

4) bezwodne sole chromu: CrCl,, Cr(SO,), (odpowiednie sole
uwodnione s3 rozpuszczalne w wodzie),

5) niektore tlenki: Al,0,, Cr,0,, SnO,,

6) wiele krzemianéw oraz SiO, (piasek).

Przeprowadzenie do roztworu i identyfikacje substancji nierozpusz-
czalnych w kwasach oméwiono w nastgpnych punktach.

32.12. Identyfikacja wegla i siarki

Wegiel i siark¢ mozna zidentyfikowa¢ w oparciu o ich barwe oraz
zjawiska towarzyszace ich spalaniu. Jezeli nierozpuszczalna substancja
ma barwg z6lta (siarka) lub czarng (wegiel) nalezy umiescic ja w tyglu
i ogrzewad. Siarka spala si¢ w nizszej niz wegiel temperaturze, barwigc
plomien na niebiesko. Powstaje przy tym gaz o charakterystycznym
zapachu — SO,. Wegiel spala si¢ wolniej i w wyzszej temperaturze,
tworzac gaz bez zapachu — CO,, ktéry wywoluje zme¢tnienie kropli
wody wapiennej.

32.13. Testy na obecnos¢ zwigzkow olowiu i srebra
Nierozpuszczalne w kwasach zwiazki olowiu i srebra maja barwe
biala lub jasnozo6lta. Jezeli niewielka ilo$¢ takiej substancji poddana

zostanie dzialaniu jednej lub dwu kropli siarczku amonu wowczas
zwiazki olowiu i srebra zmieniaja barwg na brazowa lub czarna. Jest to
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spowodowane powstawaniem siarczk 6w otowiu lub srebra. Jezeli wynik
tego testu jest negatywny (zmiana barwy nie nast¢puje) nie ma juz
potrzeby przeprowadzania testow stuzacych do identyfikacji srebra
i olowiu.

32.14. Identyfikacja siarczanu(VI) olowiu(Il)

Siarczan(VI) olowiu(Il), PbSO,, rozpuszcza si¢ na goraco w roz-
tworze octanu amonu oraz w nadmiarze zasad. Z roztworem tak
otrzymanym mozna przeprowadzic test na obecnosé jonéw otowiu(II)
stosujac chromian(VI) potasu.

32.15. Identyfikacja zwigzkow srebra

Jezeli osad nie rozpuszcza si¢ na goragco w octanie amonu moze
zawiera¢ nierozpuszczalny zwigzek srebra. W takim przypadku sub-
stancj¢ mozna przeprowadzi¢ do roztworu dzialajac cynkiem i rozcien-
czonym kwasem siarkowym na goraco. Zachodzi wowczas reakcja:

2AgX + Zn° — Zn?* + 2X~ + |2Apg°

(X oznacza Br lub I).

Z roztworem mozna przeprowadziC test na obecnos¢ bromkow lub
jodkéw. Wytracony wczesniej osad mozna rozpuscic w kwasie azoto-
wym i wykonaé test na obecnos¢ srebra.

32.16. Identyfikacja siarczanu(VI) baru

Wiele substancji nierozpuszczalnych w kwasie mozna przeprowa-
dzi¢ w zwiazki rozpuszczalne przez gotowanie ze st¢zonym roztworem
weglanu sodu. Zachodzi wowczs reakcja wymiany. Kation tworzy
nierozpuszczalny weglan a anion rozpuszczalng w wodzie s6l sodu. Na
przyktad, w przypadku siarczanu(VI) baru zachodzi reakcja:
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Baso‘ + K2C03 —_— lBaCO: + Kzso‘

Po odwirowaniu osadu roztwér bada si¢ na obecno$é anionéw; osad
weglanu rozpuszcza si¢ w kwasie solnym i wykonuje testy na obecnosé
kationu.

32.17. Identyfikacja tlenkéw, wodorotlenkow
i wolnych metali

Nie ma bezposrednich testow umozliwiajacych identyfikacje tlen-
kow i wodorotlenkéw. Z tych wzgledow nalezy korzystaé z informacji
posrednich. Jezeli zidentyfikowano kation a nie zidentyfikowano anio-
nu, badana substancja moze by¢ tlenkiem, wodorotlenkiem lub me-
talem.

Czyste metale roztwarzaja si¢ w kwasie solnym z wydzieleniem
wodoru lub w kwasie azotowym z wydzieleniem brunatnego tlenku
azotu. Natomiast tlenki i wodorotlenki rozpuszczajg si¢ w tych kwasach
bez wydzielania gazéw.

W czasie prazenia wielu wodorotlenk6w ulatnia si¢ para wodna
kondensujgca na Sciankach naczynia. Na tej podstawie, uwzgledniajac
réznice w barwie i rozpuszczalnosci, mozna rozrézni¢ wodorotlenki
i tlenki.

32.18. Ustalenie skladu badanej substancji

Po zidentyfikowaniu kationu i anionu nalezy ustali¢ wz6r badanego
zwigzku. Jezeli pierwiastek moze wystgpowa¢ na kilku stopniach
utlenienia, z oddzielng porcja badanej substancji nalezy przeprowadzic¢
test dotyczacy stopnia utlenienia.

Mozna réwniez okresli¢ czy substancja jest hydratem czy zwiazkiem
bezwodnym. W tym celu nalezy ogrzewac stalg substancje w suchej
probéwce. Z hydratéw wydziela si¢ wowczas para wodna, ktora
koadensuje na $ciankach proboéwki.
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O obecnosci soli podwdjnej $wiadczy zidentyfikowanie dwéch
kationow i jednego anionu (sole podwoéjne zawierajace jeden kation
i dwa aniony sg bardzo rzadkie). Siarczany i fosforany czgsto tworzg
sole podwdjne. Wodorosole rozpuszczone w wodzie daja roztwory
znacznie bardziej kwasne niZ roztwory analogicznych soli zwyklych. Na
przyklad, Na,SO,, tworzy z wodg roztwér obojetny, podczas gdy
NaHSO, tworzy roztwor silnie kwasny. Rotwér Na,CO,, z powodu
hydrolizy jest mocno zasadowy, podzas gdy roztwér NaHCO, jest tylko
slabo zasadowy.

Po ustaleniu wzoru zwigzku nalezy zastanowic si¢ czy wlasnosci tego
zwiazku s3 zgodne z obserwowanymi wczesniej wlasnosciami badanej
substancji.



33. ANALIZA MIESZANINY
SUBSTANCJI STALYCH

33.1. Metoda analizy

Stala mieszanina moze zawiera¢ dwa zwiazki chemiczne. W celu
przeprowadzenia jej do roztworu nalezy podziala¢ na nia réznymi
rozpuszczalnikami w nast¢pujacej kolejnosci:

(1) zimna woda,

(2) goraca woda,

(3) rozcienczony kwas solny,

(4) rozcienczony kwas azotowy,

(5) woda krolewska,

(6) specjalne rozpuszczalniki.

Nalezy przy tym wykorzysta¢ mozliwe roznice w rozpuszczalnosci
skladnik6w mieszaniny. Po stwierdzeniu, na przyklad, ze badana
mieszanina rozpuszcza si¢ cz¢gSciowo w wodzie a czgSciowo w rozcien-
czonym kwasie solnym otrzymane roztwory poddac oddzielnej analizie.
Nalezy rowniez uwzgledni¢ mozliwosc, ze skladniki badanej mieszaniny
nie ulegly rozdzieleniu na podstawie roznic w rozpuszczalnosci i ze
otrzymane roztwory zawieraja mieszaning kationoéw i anionow. W ta-
kim przypadku trzeba do analizy kationow wykorzysta¢ odczynniki
grupowe i prowadzi¢ analiz¢ w klasyczny spos6b omoéwiony w poprze-
dnich rozdziatach.

Naturalnie zwyklymi metodami chemicznymi nie mozna stwierdzi¢
czy wodny roztwor zawieral, na przyklad, Na,SO, + Zn(NO,), czy tez
NaNO, + ZnSO,. W odpowiedzi nalezy poda¢ zatem tylko skiad
jonowy.

Watpliwos$ci moga si¢ pojawi¢ podczas ustalania czy badana probke.
zawierala np: CuO czy Cu,0O, poniewaz podczas rozpuszczania moglo
nastapi¢ utlenienie. Na podstawie tabeli wlasnosci ciat statych mozna
jednak ustali¢, ze CuO jest czarny, podczas gdy Cu,O czerwony. Jezeli
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przyjaé, ze po probie rozpuszczenia mieszaniny w wodzie pozostat
czarny osad, ktory z kolei rozpuscit si¢ w kwasie solnym a analiza tego
roztworu wskazuje jedynie na obecnos¢ jonu miedzi (nie znaleziono
zadnego anionu) substancja ta musi by¢ Cu,O lub CuO. Na podstawie
barwy substancji (czarna) mozna ostatecznie stwierdzié, ze byt to CuO.

Tabela 30

Barwy najczeéciej spotykanych zwigzkéw nieorganicznych

Czarny: Cu0, NiO, Sn0, MnO,, FeO, Fe,0,, FeS, CuS, Cu,S, HgS, Hg,S,
Ag,S, PbS, Nis, CoS, CuBr,, Co(OH),, Nil ,, Bil ;, Cu(SCN), oraz
drobno sproszkowane metale

Brazowy: CdO, PbO,, Bi,0,, SnS, Bi,S;, Fe,(Cr0O,),, CuCrO,, SnCrO,,
Al [Fe(CN)¢],, Hg;Fe(CN)g, MnCO,, Mn,y(AsO,),

Niebieski: Niektore bezwodne sole kobaltu, niektére uwodnione sole miedzi,
Fe,[Fe(CN);15, Fey[Fe(CN)g];, [Cu(NH;),1**, [Ni(NH,4)6)?*,
[Co(SCN),]*~

Zielony: Niektére uwodnione sole niklu, uwodnione sole zelaza, Cr**,
MnO} ", Cu(C,H;0,),, Cu;(AsO;),, CuCl,, MnO

2oty Bi,O;, HgO, PbO, CdS, SnS,, As,S;, As,S;, CrO?-,
[Fe(CN)]*~, Fe?*, S, Agl, All;, K ;Co(NO, ), Pbl,, Hg,(AsO,),,
Hg,I,, Hg(NO,),, Ag,AsO,, AgBr, Ag,CO,, AgF, Ag,PO,

Czerwony: Fe,0,, Cu,0, HgO, Pb,O,, Hgl,, Asl,, BiOl, Sbl,, Snl,,
[Co(NH,;)¢]**, Ag,CrO,, (Hg;)3(AsO,),, AgsAsO,, Fe(SCN),,
Hg,CrO,, Ni(ClO,),

Pomaraiczowy: | Sb,S,, AgsF&(CN)g, Bi,(CrO,),, Snl,, Cr,03"

| Rozowy: Mn?*, uwodnione sole kobaltu, Cu,Fe{CN),
Purpurowe: MnO_, CrCly .. ein
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34. IDENTYFIKACJA SUBSTANCJI STALEJ —
— SPOSOB WYKONANIA

I. Testy rozpuszczalnoéci w wodzie.

A. Rozpuszczalnos¢ w wodzie.

1. Umiesci¢ kilka ziaren substancji statej w probéwce. Dodaé 1-2 ml
wody. ZamieszaC energicznie i obserwowaé czy substancja rozpuszcza
si¢ catkowicie, czgsciowo lub nie rozpuszcza si¢ w zimnej wodzie.

2. Jezeli substancja nie rozpuszcza si¢ calkowicie w zimnej wodzie,
ogrza¢ mieszanin¢ na lazni wodnej 2-3 minuty i obserwowaé czy
w goracej wodzie wzrasta rozpuszczalnos¢.

3. Wykonujac powyzsze etapy obserwowac uwaznie czy nie wy-
dziela si¢ gaz lub nie nast¢puje zmiana wygladu substancji spowodowa-
na hydroliza. Sprawdzi¢ czy roztwor wodny jest kwasny, zasadowy czy
obojetny.

B. Rozpuszczalno$¢ w rozcieniczonym kwasie solnym

1. Powtbrzyé powyisze etapy 1 i 2, dodajac zamiast wody 1-2 mi 2M
HClL.

2. Obserwowac kolor i zapach wydzielajacych si¢ gazow: CO,, SO,,
Cl,, H,, H,S etc.

C. Rozpuszczalno$¢ w rozcieiczonym kwasie azotowym

1. Powtérzyé powyisze etapy 1 i 2 stosujac 1-2 ml 2M HNO,.

2. Obserwowac kolor i zapach wydzielajacych si¢ gazow: CO,, NO,
NO,, I, etc.

3. Zanotowaé, jezeli tworzy si¢ osad. Siarczki tworza siarke;
antymon i cyna tworza nierozpuszczalne tlenki etc.
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D. Rozpuszczalno$¢ w wodzie krélewskiej

Wykona¢ test tylko wowczas, gdy substancja jest nierozpuszczalna
w zadnym z poprzednio proponowanych rozpuszczalnikéw.

1. Umiesci€ niewielkg ilos¢ substanciji w probéwce. Dodaé 1 ml stez.
HCl i 1 kroplg stgz. HNO,.

2. Umiesci¢ probéwke na lazni wodnej i ogrzewaé przez 1 min;
nastgpnie dodaé 1 krople stez. HNO,.

3. Powtérzy¢ etap 2 az do momentu, gdy liczba kropli dodanego
stez. HNO, wyniesie 5. Jezeli substancja nie rozpusci si¢ sklasyfikowaé
ja jako ,,nierozpuszczalng w kwasach”.

II. Przygotowanie roztworu do analizy

A. Wybor rozpuszczalnika.

1. Po przeprowadzeniu wst¢gpnych testow rozpuszczalnosci wigksza
porcj¢ substancji rozpuszcza si¢ w odpowiednim rozpuszczalniku. O ile
to mozliwe, najlepiej wybra¢ wode, nastgpnie rozcienczony kwas solny
lub azotowy ewentualnie stezony kwas solny lub azotowy; ,,wode¢
krolewska™ stosowaé w ostatecznosci.

B. Przygotowanie wodnego roztworu.
1. Umiesci¢ 50-100 mg substancji w probowce. Doda¢ 20 ml wody
destylowanej, zamieszac i ogrza¢ do catkowitego rozpuszczenia.

C. Przygotowanie roztworu z HCI jako rozpuszczalnikiem.

1. Umiesci¢ 5-100 mg substancji w probéwce. Doda¢ 6 ml 2M HCI
i zamiesza¢. Wydzielajacy si¢ gaz bada¢ na obecnos¢ CO,, SO,, H,,
H,S, Cl, etc. '

2. Jezeli substancja nie rozpuszcza si¢ w kwasie na zimno ogrza¢ do
calkowitego rozpuszczenia.

3. Jezeli reakcja przebiega wolno lub zatrzyma si¢ dodac jeszcze 2 ml
HCIl i ogrzewac.

4. Powtorzyc etap 3 jezeli to konieczne.

5. Po catkowitym rozpuszczeniu substancji doda¢ wody destylowa-
nej do obj. 20 ml. Jezeli tworzy si¢ osad dodawac po kropli 6M HCIl az
do rozpuszczenia osadu.
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D. Przygotowanie roztworu z HNO, jako rozpuszczalnikiem.

1. Powtérzy¢ procedurg oméwiong w przypadku HCI stosujac 2M
HNO,.

2. Jezeli wydziela si¢ gaz badac na obecno$é CO,, NO,, Br,, I,.

E. Przygotowanie roztworu w ,,wodzie krolewskiej”

1. Do 50-100 mg substancji dodaé 2 ml stez. HCI.

2. Dodac¢ 2 krople stgz. HNOj, i ogrzewaé na lazni wodnej przez
2 min.

3. Powtérzy¢ etap az do calkowitego rozpuszczenia substancji, nie
dodajac jednak wigcej niz 20 kropli HNO,.

4. Rozcienczy¢ roztwoér woda destylowana do 20 ml. Jezeli tworzy
si¢ osad doda¢ po kropli 6M HCI az do rozpuszczenia osadu.

II1. Analiza roztworu

Roztwor badac na obecnosé kationow i aniondw stosujac procedure
opisang poprzednio.

IV. Przygotowanie ,,wyciggu sodowego”

Jest to konieczne w przypadku, gdy kationy przeszkadzaja w przep-
rowadzeniu testow na aniony lub gdy stwierdzono obecno$¢ anionu
fosforanowego(V) obok kationdéw IV grupy i kationu magnezu.

1. Wziaé okolo 5 ml roztworu otrzymanego w wyniku rozpusz-
czenia substancji w wybranym rozpuszczalniku.

2. Dodawaé po kropli 6M roztwor weglanu sodu lub potasu
(ostroznie — kwasne roztwory burzg si¢) az do chwili, gdy roztwor
stanie si¢ zasadowy (papierek wskaznikowy); nast¢pnie dodac¢ okoto
2 ml nadmiaru.

3. Ogrzewa¢ mieszaning na lazni wodnej przez okolo 10 min.,
mieszajac od czasu do czasu.

4. Osad odwirowa¢ a zdekantowany roztwér przela¢ do czystej
probowki. Uzy¢é roztwor do analizy na obecnosé anionéw (ale bez testu
na obecno$é CO3 ™).
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5. Osad wymieszac z 2-3 ml wody destylowanej. Ogrzaé do wrzenia
i odla¢ wode.

6. Powtorzy¢ etap S.

7. Rozpusci¢ osad w 2.4 ml 2M HCI, ogrzaé jezeli to konieczne.

8. Rozciedczy¢ 5 ml wody destylowanej i uzyé do analizy na
obecnos¢ kationow.

V. Analiza substancji nierozpuszczalnych w kwasach

A. Test na obecnos¢ wegla i siarki.

1. Jezeli substancja jest zolta lub czarna przeprazy¢ mala porcje
substancji na tyglu.

2. Zoblta pozostalo$é spalajaca si¢ niebieskim plomieniem i wy-
dzielajacy si¢ gaz, SO,, wskazuja na obecnos¢ siarki.

3. Czarna pozostalo$¢ wolno spalajaca si¢ podczas prazenia §wiad-
czy o obecnosci wegla.

B. Test na obecnosS¢ zwigzkow srebra i olowiu.

1. Niewielkg ilos¢ substancji umiesci¢c w probowce, doda¢ 1 ml
wody, 4-5 kropli 2M NaOH i 2 krople 2M tioacetamidu. Ogrza¢ do
wrzenia. Jezeli osad zmieni barwe z jasnej na ciemnobrazowa lub czarna,
wskazuje to na obecnos¢ zwiazkow srebra lub otowiu.

C. Test na obecnos¢ siarczanu(VI) otowiu (II), PbSO,.

1. Rozpusci¢ malg ilos¢ substancji w 4 ml 2M octanu amonu,
nast¢pnie dodaé chromianu(VI) potasu, K,CrO,, zolty osad $§wiadczy
o obecnosci olowiu.

D. Test na obecnos¢ halogenk6éw srebra, AgCl, AgBr, Agl.

1. Niewielkg ilo§¢ substancji umiescic w probéwce. Dodac 2 razy
wickszg (objetosciowo) ilos¢ sproszkowanego met. cynku.

2. Doda¢ 3 ml 2M H,SO,, zamieszaC. Po zakonczeniu reakcji
odwirowaé. Roztwor przelaé do czystej probowki i uzy¢ do prze-
prowadzenia testow na Cl=, Br™, I".

3. Dodaé 4 ml 2M HNO, do osadu. Ogrzac, jezeli to konieczne, do
rozpuszczenia.-

4. Wykona¢ test na obecnos¢ jonu srebra.
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35. ANALIZA STALEJ MIESZANINY —

— SPOSOB WYKONANIA

1. Okoto 1/4 tyzeczki mieszaniny umiesci¢ w probéwce i dodaé 34
ml wody. Energicznie zamiesza¢ i odwirowaé. Zdekantowany roztwor
przela¢ do innej probowki.
2. Do osadu doda¢ 34 ml wody, zamieszaé i ogrza¢ do wrzenia,
nast¢pnie odwirowac i polaczyC przesacz z tym z etapu 1.
3. Powtorzy¢ etap 2 az do chwili, gdy nie bedzie widocznego ubytku

substancji stalej.

strakt wodny:
Analizowac na katio-
hy i aniony.

Osad:

1. Doda¢ 5-8 ml 2M HCI, zamieszaé, ogrza¢ do wrzenia|

odwirowac i przela¢ roztwor do oddzielnej probowki.

wigcej rozpuszczal. Polgczy¢ roztwér z roztworem z etapu 1]

2. Powtorzyc etap 1 az do chwili, gdy osad nie bedzie si¢ juz'j
3. Pozostaly osad przemy¢ woda destylowang kilkakrotnie

"Ekstrakt w HCI:
Analizowaé¢ na
kationy i aniony.

Osad:

1. Doda¢ 5-8 ml 2MHNO,, zamieszaé
ogrzac do wrzenia, odwirowac, zdekan-
towany roztwér przelaé¢ do innej probo-

wki.

2. Powtarzaé etap 1 tak dlugo jak diuga
osad bedzie si¢ rozpuszczal. Polaczyd
roziwory z tym otrzymanym w etapie 1

Ekstrakt w HNO,:
Analizowaé na obec-
nos¢ kationdw i anio-
how.

Osad:

1. Doda¢ 2 ml stgz. HNO,. Ogrzewa¢ na lazni wodnej przez 10

min.

2. Odwirowa¢ osad, roztwor przela¢ do czystej probowki.
3

. Osad przemy¢ 2 ml wody. Odwirowac, roztwor potaczyd

z roztworem z etapu 2.

4. Powtorzy¢ etap 3 dwa razy, taczac zdekantowane roztwory.

Roztwoér w wo-
dzie krolewskiej:
Test na Hg i Sb

Osad:

Pozostajgcy osad analizowaé¢ w sposéﬂ
podany dla substancji nierozpuszczalnyc

w kwasach.
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Pytania
1. (a) Jaki rozpuszczalnik powinien byé uzyty do rozpuszczenia
nast¢pujacych substancji?
®) Nap@sz rownania rekacji zachodzacych podczas rozpusz-

czania.
(1) Bi,S, (6) Hg,Cl, (11) CuO
(2) Cd(NO;),  (7) BaSO, (12) Pb,(AsO,),
(3) CoCO, (8) Ca3(PO,),  (13) (NH,);BO,
(4) PbSO, (9) SbCl, (14) MnO,
(5) ZnS (10) AgCl (15) KAI(SO,),

2. Na podstawie nastgpujacych informacji zidentyfikuj substancje

i napisz robwnania zachodzacych reakgcji:

(a) Substancj¢ o barwie czarnej rozpuszczono w rozcienczonym
HCli otrzymano jasno-zielony roztwor; wydzielil si¢ przy tym
gaz o intensywnym zapachu. Z kolei po rozpuszczeniu
badanej substancji w HNO, roztw6r po dodaniu KCNS
zabarwit si¢ na czerwono.

(b) Zielony proszek rozpuszczono w rozcienczonym HCI, wy-
dzielat si¢ przy tym intensywnie gaz bez zapachu. Otrzymano
niebiesko zabarwiony roztwor. Rozpuszczenie w rozcien-
czonym HNO, dato identyczne wyniki. Niebieski roztwor po
dodaniu nadmiaru amoniaku stal si¢ bardzo intensywnie
niebieski (granatowy).

(c) Zbita substancja rozpuszczona zarb4wno w rozcienczonych
HCl jak i w HNO, tworzy bezbarwny roztwor. Nie wydziela
si¢ przy tym gaz. Po ostudzeniu z roztworu w HCl wytraca si¢
bialy, krystaliczny osad. Osad rozpuszcza si¢ nma goraco
w wodzie i tworzy zolty osad z K,CrO,. Nie stwierdzono
obecnosci anionéw ani w roztworze HCl ani w roztworze
HNO,.

(d) Pomaraficzowa substancja latwo rozpuszcza si¢ w wodzie
dajac pomaranczowo zabarwiony roztwor. Po dodaniu amo-
niaku roztwor zmienia barwe z pomaranczowej na z6lta, nie
powstaje przy tym osad. Wodny roztwor barwi plomied na
fioletowo. Pod wplywem (NH,),CO, nie powstaje osad. Po
zakwaszeniu pomarafczowego roztworu i wprowadzeniu
reduktora roztwor staje si¢ ciemnozielony.
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(e) Biala substancja rozpuszcza si¢ w wodzie dajac roztwor

®

kwasny. Amoniak dodany w nadmiarze wytraca bialy galare-
towaty osad. Gdy do roztworu wodnego dodawano po kropli
NaOH, powstawal bialy, galaretowaty osad, ktory rozpusz-
czal si¢ w nadmiarze NaOH. Po zakwaszeniu wodnego
roztworu 0,3 M HCI i dodaniu tioacetamidu, mieszaning
ogrzano. Nie wytracit si¢ osad.

Inna porcje wodnego roztworu zakwaszono HCI i dodano
BaCl,. Wytracil si¢ bialy osad.

Biala, krystaliczna substancja reaguje z woda tworzac bialy
osad i silnie kwasny roztwoér. Bialy osad rozpuszcza si¢ po
dodaniu HCl. Kwasowos¢ ustawiono na 0,3 M, dodano
tioacetamid i mieszaning¢ ogrzano. Wytraci si¢ pomaranczowy
osad. Osad byl rozpuszczalny w rozcienczonym NaOH. Po
zakwaszeniu tego roztworu kwasem octowym ponownie poja-
wil si¢ pomaranczowy osad.

Przesacz po oddzieleniu osadu z wodnego roztworu daje biaty
osad z AgNO,, ktory catkowicie rozpuszcza si¢ w amoniaku
i ponownie wytraca po dodaniu HNO,.

(g) Biala substancja jest nierozpuszczalna w wodzie lecz rozpusz-

cza si¢ zarowno w HCl jak i w HNO,. Podczas rozpuszczania
nie wydziela si¢ gaz. Roztwor w HNO, po ogrzaniu z molib-
denianem amonu daje z0lty osad. Roztwor w HCI po dodaniu
tioacetamidu w 0,3 M kwasnym roztworze nie daje osadu.
Podczas alakalizowania roztworu amoniakiem lub NaOH
wytraca si¢ bialy osad. Osad ten nie rozpuszcza si¢ w nad-
miarze zasady.

W osadzie nie stwierdzono obecnosci kationéw I1I grupy. Po
dodaniu nadmiaru K,CO; do roztworu w HCl otrzymano
bialy osad. Roztwor ogrzano, osad odwirowano i rozpusz-
czono w HCI. Nie stwierdzono obecnosci kationow II i III
grupy.

Z wodorotlenkiem amonu kwasny roztwor nie daje zadnego
osadu, ale NaOH wytraca bialy, galaretowaty osad, nieroz-
puszczalny w zasadzie. Badana substancja nie barwi plomie-
nia.



(h) Czerwona substancja jest nierozpuszczalna w wodzie. Po
rozpuszczeniu na goragco w HNO, wydziela fioletowe pary
tworzac klarowny roztwoér. W roztworze tym nie stwierdzono
obecnosci anionéw. Po dodaniu wodorotlenku amonu do
kwasnego roztworu nie wytraca si¢ osad. NaOH tworzy
jednak z6lty osad nierozpuszczalny w nadmiarze zasady. Po
ogrzaniu roztworu o kwasowosci 0,3 M z tioacetamidem
wytracil si¢ czarny osad. Ten czarny osad byl nierozpuszczal-
ny w rozcieniczonym HNO,, ale rozpuszczalny w wodzie
krélewskiej.

3. Oméw metode analizy nastgpujacych stalych mieszanin:

(a) (NH,),SO,, MgCO,

(b) Mn(NO,),, Ag,0, SrSO,

(c) MnO,, PbSO,, AgClL

4. Student rozpuscit swoja stala mieszaning, na goraco, w ,,wodzie
krélewskiej”

(a) Krore aniony ulegly rozkladowi podczas takiego postgpowa-
nia? Napisz rOwnania ilustrujace zachodzace reakcje.

(b) Ktore kationy mogly przereagowal z rozpuszczalnikiem?
Napisz rownania reakgcji ilustrujacych te zmiany.
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