Fundusze A . .
Europejskie ‘% ; ; Unia Europejska
Politechnika Wroctawska  gyropejski Fundusz Spoteczny

Wiedza Edukacja Rozwéj

Mtody Chemik Eksperymentuje na Politechnice Wroctawskiej. Innowacja pedagogiczna dla wyréwnywania
szans na sukces edukacyjny uczniow WND-POWR.03.01.00-00-U008/17-00

INSTRUKCJA DO ZAJEC LABORATORYJNYCH

Cw. 8. PODSTAWY CHEMICZNEJ ANALIZY JAKOSCIOWE)

WPROWADZENIE

Identyfikacja jondw wystepujacych w roztworach wymaga przeprowadzenia
szeregu reakcji chemicznych w wyniku ktdrych nastepuje zmiana barwy roztworu
lub wytrgcajg sie trudno rozpuszczalne zwigzki o charakterystycznych
wiasciwosciach (posta¢ osadu, barwa, rozpuszczalno$¢ w kwasach i zasadach).
Reakcje pozwalajgce wykrywaé oraz rozdziela¢ sktadniki badanej substancji
nazywane sg reakcjami charakterystycznymi.

Reakcje charakterystyczne mozna podzieli¢ na:

o reakcje grupowe,
o selektywne
o specyficzne.

Reakcje grupowe obejmuja pewng liczbe jondw, ktére w okreslonych
warunkach z odczynnikiem grupowym tworzg trudno rozpuszczalne osady (w
przypadku kationdw oraz anionéw) lub ulegajg np. rozktadowi z wydzieleniem
gazéw (w przypadku aniondw). Stanowig one podstawe podziatu kationow i
aniondéw na grupy analityczne.

Na podstawie reakcji z odczynnikiem grupowym najczesciej spotykane kationy
dzieli sie najczesciej na piec¢ grup analitycznych. Odczynniki grupowe pozwalajg na
rozdzielenie jondw nalezgcych do réznych grup analitycznych od siebie. Stosuje sie
je kolejno po sobie zaczynajagc od odczynnika grupy |. Roztwdr po usunieciu
kationdw danej grupy, wykorzystuje sie do wydzielenia osadu zawierajgcego
kationy nastepnej grupy analityczne;.

Odczynnikami grupowymi dla kationéw mogg by¢ HCI, H,SO,, (NH,),CO;, H,S,
(NH,),S. Kolejnos¢ stosowanych odczynnikow grupowych oraz przynaleznosé
kationdw do okreSlonej grupy jest zalezna od przyjetego schematu. Podziat
kationdw na grupy analityczne przyjety przez Z. Szmala i T. Lipca przedstawiony
jest w tabeli 1.

Kationy | grupy wytracajg sie z 3 M HCl w postaci trudno rozpuszczalnych
chlorkéw, ktére nie rozpuszczajg sie w rozciericzonych kwasach. Druga grupa
kationdw z odczynnikiem grupowym (1,5 M H,SO,) wytraca sie w postaci trudno
rozpuszczalnych siarczanéw(VI).

Kationy grupy Ill z jonami S wytracaja sie w $rodowisku rozcieficzonego H,SO,.
Siarczki lll grupy sg nierozpuszczalne w rozcienczonych kwasach (HCl, H,SO,);
rozpuszczajg sie w HNO;, wodzie krélewskiej oraz w stezonym HCI. Grupa llI
podzielona jest na dwie podgrupy. Podziat kationédw grupy Il na podgrupy IlIA | 11IB
oparty jest na rdznicy rozpuszczalnosci siarczkédw tych metali w roztworze KOH.
Siarczki CuS, CdS, HgS i Bi,S; nie roztwarzajg sie w roztworze KOH w
przeciwienstwie do siarczkow podgrupy 1B tzn. As,S;, As,Ss, Sb,S;, Sb,Ss, SnS, SnS,,
ktore roztwarzajg sie w roztworze KOH z utworzeniem tiosoli.

Tab. 1. Podziat kationdw na grupy analityczne

Grupa | Odczynnik grupowy | Jony Sktad osadu

| HCl (3 M) Ag', Hg,”", Pb*" AgCl, Hg,Cl,, PbCl,

I H,S0, (1.5M) Ba’*,Ca”, Sr** BaS0,, CaS0,, SrSO,

1T AKT w érodowisku | IIA: Hg®*, Bi**, Cu®', | HgS, Bi,Ss, CusS, CdS,
rozcieAczonego cd*™

H2504 (pH=~ 0.5) IB: As™As™, Sb™, | As,S; As;Ss SbySs SbySs SnS,

Sb>, sn**, sn* SnS,,

\Y; AKT w érodowisku | A", Cr**, Fe®*, Fe®*, | A(OH);, Cr(OH);, FeS,
NH;-H,0 i NH,Cl Ni**, Co®, Mn**, Zn** | Fe,S;, NiS, CoS, MnS, ZnS

(pH =8)
V brak Mg*, Na*, K, NH," brak
Zrodtem jondw S* potrzebnych do wytracenia siarczkéw 111 i IV grupy jest amid

kwasu tiooctowego (AKT), ktory w roztworze wodnym hydrolizuje z utworzeniem
siarkowodoru:

CH3CSNH2 + 2H20 = CH3COO_ + H25 + NH4+
Powstaty H,S w roztworach wodnych ulega dysocjacji dwustopniowe;j:

_[H IHS ]

=10x10"’
[H,S]

H,S 5 H™ + HS K,




H*][S*
HS S H'+S” Kzz—[ ][7 ]:1,0x10’15
[HS7]
W érodowisku kwasnym stezenie jondw S* jest znacznie mniejsze niz w wodnym
roztworze H,S, ale wystarczajgce do wytrgcenia siarczkdw grupy Il (iloczyny
rozpuszczalnoéci Ir w granicach 102 — 107%). Przekroczenie iloczyndéw

rozpuszczalnosci niektorych siarczkéw kationdw IV grupy jest mozliwe w
Srodowisku stabo kwasnym (CoS, NiS), jednak wytrgcanie wiekszosci siarczkow IV
grupy nalezy prowadzi¢c w Srodowisku zasadowym (w obecnosci buforu
amonowego). lloczyny rozpuszczalnosci siarczkdw kationdw IV grupy sg znacznie
wyzsze niz siarczkdw grupy Ill, wynosza 10™ =107,

Do IV grupy kationéw naleza jony, ktérych siarczki (lub wodorotlenki Cr** i APP*)
sg nierozpuszczalne w wodzie, natomiast rozpuszczalne w rozcienczonych kwasach.
Siarczki Al,S; oraz Cr,S; mogg powstac tylko w warunkach bezwodnych.

V grupa kationéw nie ma odczynnika grupowego, a odczynniki poprzednich
grup nie wytracajg jondw nalezacych do tej grupy. Jon NH," wykrywa sie na
poczatku analizy, przed oddzieleniem grupy | i nastepnych.

Po stwierdzeniu za pomocg reakcji z odczynnikami grupowymi, do ktérej grupy
nalezy kation lub kationy wystepujace w badanym roztworze, mozna na podstawie
reakcji selektywnych i specyficznych zidentyfikowa¢ ten jon. Wytrgcony osad
zawierajgcy kationy danej grupy roztwarza sie w odpowiednio dobranym
odczynniku i wykonuje reakcje charakterystyczne (selektywne i specyficzne) w celu
identyfikacji poszczegdlnych kationow.

Specyficznosé czy selektywnosé odczynnika zalezy w duzym stopniu od
warunkéw reakcji. Ten sam odczynnik, zaleznie od dobranych warunkéw, moze byc¢
specyficznym, selektywnym lub grupowym.

Reakcje selektywne dotyczg ograniczonej liczby jonéw (minimum dwdch).
Przyktadem odczynnika selektywnego jest tiocyjanian potasu, ktéry z jonami Co** i
Fe’* tworzy barwne, rozpuszczalne kompleksy. W obecnosci jondw fluorkowych
maskujacych jony Fe*" tiocyjanian moze byé odczynnikiem specyficznym dla jonéw
Co*, z ktérymi tworzy niebiesko zabarwione jony tetracyjanokobaltanowe(ll).

Do reakcji specyficznych nalezg reakcje, ktére zachodzg jednoznacznie tylko dla
jednego jonu, to znaczy pozwalaja na wykrycie danego jonu w obecnosci innych,
wystepujacych w roztworze. Reakcjg specyficzng dla jonéw Ni** jest reakcja z
dimetyloglioksymem. W s$rodowisku stabo zasadowym wytrgca sie czerwony,
krystaliczny osad. W roztworach amoniakalnych z dimetyloglioksymem reagujg
réowniez jony Cu®, Co* i Fe®*, ale ich potaczenia z tym odczynnikiem sa

rozpuszczalne. Przyktadem reakcji specyficznej dla jondw manganu(ll) jest reakcja
Cruma (utleniania jonéw Mn*" do MnO, przy uzyciu Pb;0,).

Niektére metale mozna identyfikowa¢ na podstawie zabarwienie ptomienia
podczas ogrzewania na druciku platynowym ich lotnych zwigzkéw. Intensywne
26tte zabarwienie ptomienia wskazuje na obecnos$¢ sodu, ceglastoczerwone
wskazuje na obecnos¢ wapnia, karminowoczerwone — strontu, zielone — baru,
miedzi.

Analiza aniondéw jest nieco bardziej skomplikowana niz analiza kationéw. Do
wykrywania poszczegdlnych grup aniondw najczesciej stosuje sie odrebne,
niezalezne roztwory probek wyjsciowych. Reakcje anionéw prowadzace do
wytrgcania osadéw, ich rozktadu z wydzieleniem charakterystycznych produktéw
lub tworzenia barwnych zwigzkéw kompleksowych stanowig podstawe ich
podziatdw na grupy analityczne. Wykorzystuje sie rdznice w rozpuszczalnosci soli
badanych anionéw z jonami srebra, baru, strontu i cynku w kwasie azotowym(V)
oraz reakcje z kwasem siarkowym(VI) lub solnym. Klasyczny podziat na 7 grup
anionéw (wedtug Bunsena), opiera sie na rdinej rozpuszczalnosci w HNO;
wytrgconych produktow reakcji z azotanem(V) srebra lub chlorkiem baru.

W podziale na cztery grupy analityczne anionéw (Tab. 2) wykorzystywane sg
reakcje z odczynnikami grupowymi takimi jak kwas solny, mieszanina chlorku baru i
chlorku wapnia oraz azotan(V) srebra.

Tab. 2. Podziat aniondéw na grupy analityczne.

Grupa | Odczynnik grupowy Aniony Produkty reakcji

| HCl lub H,S0, (1IM) | CO,5%, S, SO,%,
$,05%, NO,, CN°

Rozktad z wydzieleniem
gazow. Wydzielanie sie
pecherzykdw gazu lub
charakterystyczny ich
zapach.

I Mieszanina BaCl,i | AsO,>, AsOs”,
cacl, CrO0,, P0,*, S0,%,
Si0s”, C,0,”

Trudno rozpuszczalne sole
baru lub wapnia.

1 AgNO; (0,1M) Cl, Br, I AgCl, AgBr, Agl

v brak NO;’ Nie daje reakgcji z

odczynnikami grupowymi




Oprocz reakcji z odczynnikami grupowymi przeprowadza sie dodatkowo reakcje
oparte na wtasciwosciach redukujgcych lub utleniajgcych anionow.

Wiasciwosciami redukujacymi charakteryzuja sie aniony: CN’, S, NO,, SO5%,
S,05%, AsOs>, CI, Br, I, C,0,%. Jony te w Srodowisku kwasu siarkowego powoduja
odbarwienie roztworu KMnO, oraz odbarwiajg (niebieski w obecnosci skrobi)
roztwér |, w jodku potasu.

Manganian(VIl) utlenia siarczki do siarczandéw(Vl),
azotanow(V):

a azotany(lll) do

8MnO, +55% + 24H" = 8Mn*" + SO,* + 12H,0
2MnO, + 5NO, + 6H" = 2Mn?* + 5NO5 + 3H,0

Wtasciwosci utleniajgce majg aniony: NO,, AsO,>, CrO,, NO;". Jony te
powodujg niebieskie zabarwienie roztworu difenyloaminy w kwasie siarkowym(VI)
(wskaznik redoks o wartosci standardowego potencjatu E° = 0,76V) oraz utleniaja
jony jodkowe do wolnego jodu.

Po wykonaniu badann wstepnych (przynalezno$¢ do grupy analitycznej,
wiasciwosci utleniajgce lub redukujgce) identyfikacji aniondw dokonuje sie na
podstawie reakcji charakterystycznych.
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WSKAZOWKI DOTYCZACE
WYKONYWANIA REAKCJI CHARAKTERYSTYCZNYCH

1. Wszystkie reakcje charakterystyczne, chyba ze podano inaczej, nalezy

wykonywac w nastepujacy sposéb:
- pobieramy ok. 5 kropli roztworu wodnego danego kationu,
- dodajemy ok. 0,5 cm® wody destylowanej,
- dodajemy ok. 0,5 cm? roztworu odczynnika chemicznego, z ktérym
wykonujemy reakcje.

2. Jezeli badamy roztwarzanie wytrgconego osadu to postepujemy nastepujgco:

- wytracony osad przemywamy dwukrotnie 1 cm® wody destylowanej,

- zawartos¢ probdéwki, kazdorazowo, zostawiamy na kilka minut w statywie,
aby osad opadt na dno probdéwki,

- roztwor nad osadem zlewamy ostroznie do drugiej czystej probdwki,

- do tak przemytego osadu dodajemy odczynnik, za pomoca ktérego
roztwarzamy osad.




REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE WYBRANYCH KATIONOW

cu2+

Pb2+

1. Reakcja kationu Pb** z 2M HCI

Jony chlorkowe CI wytrgcajq z roztworéw zawierajgcych jony otowiu(ll), Pb*, biaty
osad chlorku ofowiu(ll).

Pb* + 2CI' = PbCl{

1.1. Rozpuszczanie wytrgconego osadu w gorgcej wodzie

PbCl, jest rozpuszczalny w gorgcej wodzie - 33,4 g/dm’. Po oziebieniu wytrgca sie
w postaci igiet.

Wykonanie: Zla¢ roztwér znad osadu, dodaé ok. 4 cm® wody destylowane;j,
probdowke umiesci¢ w gorgcej tazni wodnej. Po rozpuszczeniu osadu wstawic
probdowke do zlewki z zimng woda.

2. Reakcja kationu Pb** z KI

Jony jodkowe I wytrgcajq z roztwordw zawierajgcych jony Pb** z6tty osad jodku
ofowiu(ll).

Pb* + 2I' = Pbl,J
Pbl, jest rozpuszczalny w nadmiarze KI.

Pbl,J +2I = Pbl,

2.1. Rozpuszczanie wytrgconego osadu przez ogrzewanie i rekrystalizacja przez

1. Reakcja kationu Cu®* z nadmiarem amoniaku

Roztwdr amoniaku wytrgca z roztworéw zawierajgcych jony Cu®* jasnoniebieski
osad hydroksosoli, ktdry jest rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika z utworzeniem
ciemnoniebieskiego roztworu zawierajgcego jony tetraaminamiedzi(ll).

2Cu** + SO;” + 2(NH3-H,0) = [Cu,(OH),]SO,d + 2NH,"
[Cu,(OH),]S04), + 8(NH3-H,0) = 2[Cu(H,0)»(NHs),]** + SO,> + 20H + 8H,0

2. Reakcja kationu Cu®* z K,[Fe(CN)]

Heksacyjanozelazian(ll) potasu wytrgca z obojetnych lub stabo kwasnych roztworéw
zawierajgcych jony Cu®* czerwonobrunatny osad heksacyjanozelazianu(ll) miedzi(ll).
Reakcja ta jest bardziej czuta niz reakcja jonéw Cu®* z amoniakiem.

2Cu™ + [Fe(CN)]* = Cu,[Fe(CN)e]4

Ni%*

schtodzenie

Przy ogrzewaniu pewna ilos¢ Pbl, przechodzi do roztworu, z ktérego po ochtodzeniu
rekrystalizuje w postaci btyszczgcych blaszek.

3. Reakcja kationu Pb** z roztworem NaOH (2M)

Jony OH wytrgcajq biaty osad amfoterycznego wodorotlenku ofowiu, rozpuszczalny
w nadmiarze odczynnika.

Pb> + 20H = Pb(OH),J (biaty osad)
Pb(OH),d + 20H = Pb(OH),>

1. Reakcja kationu Ni** z nadmiarem amoniaku

Roztwdr amoniaku wytrgca z roztworéw zawierajgcych jony Ni** zielony osad
hydroksosoli  Ni(OH)CI, ktéry jest rozpuszczalny w nadmiarze odczynnik
Zz utworzeniem  szafirowo-fioletowego  roztworu  zawierajgcego  jony
heksaaminaniklu(ll), [Ni(NHs)s]*".

Ni** + CI'" + NH;H,0 = Ni(OH)CIJ, + NH,"
Ni(OH)CId + 6(NH;-H,0) = [Ni(NH;)¢]** + CI' + OH + 6H,0

2. Reakcja kationu Ni** z dimetyloglioksymem

Dimetyloglioksym (odczynnik Czugajewa), w stabo zasadowym CH,
roztworze jonéw Ni°* wytrgca czerwono-rézowy (malinowy) /NW/L\ _OH
HO™ ~ N

krystaliczny osad.

Wkonanie: Do 0,5 cm® roztworu zawierajgcego jony Ni** dodaé CH,

0,5 cm® wody oraz 1 cm® roztworu dimetyloglioksymu, a nastepnie kroplami
roztwér amoniaku do uzyskania odczynu zasadowego. Nalezy unika¢ nadmiaru
amoniaku.




Fe3+

c°2+

1. Reakcja kationu Fe** z nadmiarem amoniaku

NH;-H,O wytrgca czerwonobrunatny, galaretowaty osad  wodorotlenku
zelaza(lll), nierozpuszczalny w nadmiarze odczynnika.

Fe®* + 3NH;-H,0 = Fe(OH);d, + 3 NH,"

2. Reakcja kationu Fe** z tiocyjanianem potasu (KSCN)

Jony tiocyjanowe SCN w stabo zakwaszonym roztworze soli Zelaza(lll) powodujg
krwistoczerwone zabarwienie roztworu (sztuczna krew).

Fe®* + 3SCN’ = Fe(SCN);
Przy nadmiarze jondw SCN™ zabarwienie roztworu pogtebia sie. Mogq powstawac

jony kompleksowe Fe(SCN)>".

3. Reakcja kationu Fe*" z K,[Fe(CN)¢]

Heksacyjanozelazian(ll) potasu wytrgca z obojetnych lub stabo kwasnych roztworéw
zawierajgcych jony Fe®* ciemnoniebieski osad heksacyjanozelazianu(ll) zelaza(lll)
tzw. bfekit pruski.

4Fe® + 3Fe(CN)s* = Fe,[Fe(CN)elsd

1. Reakcja kationu Co** z nadmiarem amoniaku

Roztwdr amoniaku (NH;H,0) wytrgca z roztworéw zawierajgcych jony Co**

niebieski osad hydroksosoli, ktdry jest rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika
barwigc roztwdr poczgtkowo na rézowo od powstatego jonu heksaaminakobaltu(ll),
[Co(NH;)s]*". Jon [Co(NHs)s]** jest nietrwaty, ulega utlenieniu do brunatnego jonu
heksaaminakobaltu(lll) [Co(NHs)e]*".

Co® + NO; + NH3-H,0 = Co(OH)NOs;J, + NH,"
Co(OH)NO3;4d + 6(NH;-H,0) =[Co(NH;)e]** +NO; + OH + 6H,0

2. Reakcja kationu Co** z KSCN

Jony tiocyjanianowe SCN w roztworach zawierajgcych jony Co** zabarwiajq roztwor
na niebiesko na skutek tworzenia sie jonow tetracyjanokobaltanowych(ll). Jony te
mozna wyekstrahowac alkoholem izoamylowym, wéwczas warstwa alkoholowa
zabarwia sie na niebiesko.

Co* + 4 SCN = [Co(SCN),]*

Wykonanie: Do 0,5 cm® roztworu zawierajgcego jony Co™ dodaj okoto 2 cm’® H,0,
5-10 kropli alkoholu izoamylowego, a nastepnie ostroznie szczypte statego KSCN.
Probéwke zamknij korkiem i energicznie wstrzasnij zawartoscig probowki. Po chwili,
zaobserwuj barwe warstwy wodnej i organicznej.




REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE WYBRANYCH ANIONOW

REAKCJE ANIONU SO,”

REAKCJE ANIONU CI’

1. Reakcja jonéw CI" z AgNO;

Jony Ag” wytrgcajq z roztworéw zawierajgcych jony CI” biaty osad chlorku srebra.
Ag’ +Cl = AgCly
Wytrgcony osad, pod wptywem swiatta, przybiera barwe szarofioletowg.

1.2.Roztwarzanie AgCl w roztworze NH;-H,0

AgCly + 2NH;-H,0 = Ag[(NHs),]* + CI' + 2H,0
Wykonanie: Wytracony osad przeptuka¢ dwukrotnie 1 cm® wody destylowanej, po
opadnieciu osadu na dno probdéwki zla¢ roztwér znad osadu. Do przemytego osadu

dodawac kroplami 6M roztwér amoniaku, az do momentu roztworzenia sie osadu.

2. Reakcja redukcji jonéw CI°

Jony chlorkowe w srodowisku kwasnym odbarwiajq roztwdér KMnOQ,.
10CI" + 2MnO, + 16H" = 5Cl, + 2Mn*" + 8H,0

Wykonanie: Do 1,0 cm® 3M roztworu H,S0, doda¢ 2 krople 0,01M roztworu KMnO,
oraz 5 kropli roztworu zawierajgcego jony chlorkowe. Po doktadnym wymieszaniu,
probdowke z roztworem umiesci¢ w fazni wodnej. Jony chlorkowe odbarwiajg
roztwory KMnQO, na gorgaco.

1. Reakcja jonéw SO,> z chlorkiem baru

Jony Ba®* wytrqcajq z roztwordéw zawierajqcych jony SO biaty osad siarczanu
baru(ll).

SO,” + Ba** = BaSO,{,

2. Reakcja jonéw SO,” z jonami Pb**

Jony Pb** wytrgcajq z roztwordéw zawierajgcych jony SO,% biaty osad siarczanu
ofowiu(ll).

SO,” + Pb® = PbSO,,

2.2. Roztwarzanie PbSO, w roztworze NaOH

Osad siarczanu ofowiu jest rozpuszczalny w roztworach NaOH.
PbSO,J + 40H = Pb(OH),> + SO,”

Wykonanie: Wytracony osad PbSO, przeptukaé dwukrotnie 1 cm® wody
destylowanej; po opadnieciu osadu na dno probdéwki zla¢ roztwér znad osadu. Do
przemytego osadu dodawac¢ kroplami 6M roztwér wodorotlenku sodu.




