(Cwiczenie nr 1)

1. Podstawy analizy jakosciowej

1.1. Podzial kationow na grupy analityczne

Podstawg podzialu na grupy analityczne jest wielko$¢ iloczynu rozpuszczalno$ci
poszczegbdlnych soli metali. Jak wiadomo z poprzednio omawianych ¢wiczen, im nizszg
wartos¢ ma iloczyn rozpuszczalnos$ci, tym trudniej rozpuszcza si¢ dany osad.

Kationy, ktore tworzg trudno rozpuszczalne osady z jednym okreslonym odczynnikiem
chemicznym, mozna zaliczy¢ do jednej grupy. Kationy zaszeregowuje si¢ do pigciu grup
analitycznych.

Odczynnikiem grupowym dla | grupy analitycznej jest kwas solny, ktory z kationami 1
grupy tworzy trudno rozpuszczalne chlorki.

Kationy II grupy mozna wydzieli¢ z roztworu badanego przy uzyciu H,S gazowego jako
odczynnika grupowego, w srodowisku kwasnym od kwasu solnego, lub uzywajac w tym celu
tioacetamidu, ktory w wyniku hydrolizy na goragco wydziela H»S.

IIT grupa kationdéw daje trudno rozpuszczalne osady pod wptywem siarczku amonowego
w $rodowisku zasadowego buforu amonowego.

Waph, stront 1 bar naleza do IV grupy, daja trudno rozpuszczalne osady pod wptywem
dzialania weglanu amonowego w $rodowisku buforu amonowego i wreszcie V grupa nie
posiada odczynnika grupowego.

Schematycznie przynalezno$¢ do grup mozna uja¢ w sposob przedstawiony na tablicy
13.1

1.2.  Warunki stracania osadow odczynnikami grupowymi

Kationy I grupy analitycznej tworza z kwasem solnym trudno rozpuszczalne osady
chlorkow. Kationy natomiast pozostaltych grup wykazuja tendencj¢ do tworzenia z kwasem
solnym dobrze rozpuszczalnych zwigzkéw. Dlatego tez dziatanie kwasem solnym na
mieszaning wszystkich kationow pozwala na wyodosobnienie jondéw rtgciawych, otowiawych
i srebrowych.

Wiele jonéw metali tworzy siarczki trudno rozpuszczalne pod wplywem jonow
siarczkowych. W zaleznosci od srodowiska reakcji, te trudno rozpuszczalne siarczki mozna
podzieli¢ na takie, ktore rozpuszczajg si¢ w roztworze rozcienczonych kwasoéw mineralnych,
oraz liczniejszg grupe siarczkow nierozpuszczalnych w kwasach.



Tablica 13.1

Badany roztwor
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Do drugich naleza kationy II grupy analitycznej, dla ktérej odczynnikiem grupowym
jest siarkowodor w S$rodowisku kwasu solnego. Siarczki te wykazuja male warto$ci
iloczynow rozpuszczalnosci.

W obrebie kationow zaliczonych do II grupy analitycznej wyrdznia si¢ dwie podgrupy:
pierwsza zawierajaca jony Pb*", Hg2+, Bi**, Cu®* i Cd**, ktora ma siarczki nierozpuszczalne
w wielosiarczku amonowym (NH,),Sy i druga podgrupa, zawierajaca jony As>*, As®* Sn?*,
sn**, sb*, sb** ktérych siarczki rozpuszczaja si¢ w wielosiarczku amonowym. Druga
podgrupa Il grupy zawiera pierwiastki bez wigkszego znaczenia praktycznego, dlatego tez nie
podajemy tu reakcji charakterystycznych dla tych kationow.

Drugi, liczniejszy zesp6t siarczkow stanowig te, ktore nie wytracajg si¢ w srodowisku
rozcienczonych kwasdéw mineralnych, a otrzymuje si¢ je dziatajac na oboje¢tne lub lekko
alkaliczne roztwory siarczkiem amonu. Siarczek amonowy jako sol stabego kwasu i stabej
zasady ulega tatwo hydrolizie z wytworzeniem stabo zdysocjowanej zasady amonowej i
stabo zdysocjowanego kwasu siarkowodorowego.

Na stan réwnowagi, jaki si¢ wytwarza w wodnym roztworze siarczku amonowego,
pomiedzy niezdysocjowanymi czasteczkami siarczku amonowego (NHg),S, wodorotlenku
amonowego (NH;OH), kwasu siarkowodorowego (H,S) i wodorosiarczku amonowego
(NH4HS) a jonami amonowymi (NH,)", siarczkowymi (S*), hydroksylowymi (OH"), wptywa
W sposob znaczny dodatek chlorku amonowego NH4Cl i niewielkich ilosci wodorotlenku
amonowego NH4OH, czyli mieszaniny buforowej, ktora ma utrzyma¢ pH roztworu na
poziomie wartosci 9. (Dodatek NH,OH zapobiega hydrolizie (NH,4),S, a dodatek NH,CI
zapobiega dysocjacji NH,OH).

Chlorek amonowy jako sél jest prawie calkowicie zdysocjowany na jony amonowe
NH;" i chlorkowe CI'. Jony amonowe pochodzace z dysocjacji NH4C1 wplywaja na
przesunigcie rownowagi dysocjacji wodorotlenku amonowego w  kierunku nie
zdysocjowanych czasteczek. Ma to =zasadnicze znaczenie przy wytrgcaniu osadu
odczynnikiem grupowym III grupy analitycznej. Jak juz wcze$niej wspomniano,
odczynnikiem grupowym IIl grupy analitycznej jest siarczek amonowy w S$rodowisku
chlorku amonowego i wodorotlenku amonowego, ktérego dodaje si¢ w celu utrzymania
pH=9.

W tych warunkach jony niklawe Ni?*, kobaltawe Co%, zelazawe Fe’* manganawe
Mn** oraz jony cynkowe Zn** stracaja sie w postaci siarczkoéw, natomiast chromowe Cr* i



glinowe AI** wytracaja sic w postaci wodorotlenkow, gdyz dla tych pierwiastkéw wartogé
iloczynu rozpuszczalnosci wodorotlenkoéw jest znacznie nizsza niz siarczkow. Ilo$¢ jonow
hydroksylowych, pochodzacych z hydrolizy siarczku amonowego, catkowicie wystarcza dla
przekroczenia tych iloczyndéw rozpuszczalnos$ci.

Dodatek chlorku amonowego w czasie stracania osadow III grupy zapobiega wytraceniu si¢
magnezu w postaci wodorotlenku. Podobnie przedstawia si¢ problem $rodowiska w czasie
wytracania weglanow IV grupy analitycznej przy uzyciu weglanu amonowego.

1.3. Reakcje charakterystyczne dla kationow I grupy analitycznej

Ag*

AgNO;+ HC1 = | AgCI + HNO3;
biaty serowaty osad fiotkowiejacy na swietle dziennym
wskutek fotoanalizy

lAgC' +2 NH3 = [Ag(NHg)z]Cl
chlorek amoniako-srebrowy dobrze rozpuszczalny
w wodzie

[Ag(NHg)z]Cl + 2 HNO; = lAgC' + 2 NH4NO;

2 AgNO3 + Ko,Cr,0O7= lAngr207 + 2 KNO3
brunatno-czerwony osad

AgNO3z+KJ= |AgJ+KNO3
z6ltawy serowaty osad

Hg22+

Hg>(NO3), + 2 HC1 = |Hg,Cl, +2 HNO;
biaty jedwabisty osad, tzw. kalomel

lH92C|2+2NH3: IHg + ng(NHz)Cl +NH,CI
czarny biaty osad
osad chlorek
amido-rteciowy

Hg2(NO3), + 2 NaOH = |HQ,0 + H,0 +2 NaNO3
osad czarny

Hg2(NO3)2 + 2 KJ = [HgzJ2 + 2 KNO3
osad zielony

ngzJ2+ 2KJ= Kz[HgJ4] + l,Hg
osad czarny

ng(N03)2 + K,CrO, = ngzcrO4 + 2 KNO3
osad ceglastoczerwony



Pb%*

Pb(NO3), + 2HCI =|PbCl; +2 HNO3
osad bialy rozpuszczajacy si¢ na gorgco w wodzie

Pb(NO3), + 2 NaOH = |Pb(OH), + 2 NaNO3
osad biaty o witasciwo$ciach amfoterycznych

Pb(NO3)2 + Hy,SO4 = leSO4 + 2 HNO;
osad biaty

Pb(N03)2 + K,CrO, = leCI’O4 + 2 KNO3
osad zotty

Pb(NO3), + 2 KI = |PbJ,+ 2 KNO;
osad zotty

Pierwsza grupa analityczna zawiera jony metali, ktore w $rodowisku jonow
chlorkowych z kwasu solnego daja trudno rozpuszczalne biate osady. Wprawny analityk
moze czesto juz na oko ocenié, z jakim biatym osadem ma do czynienia, czy jest to osad
chlorku srebra, czy chlorku rteciawego, czy tez chlorku otowiawego, jednakze student
spotykajacy si¢ po raz pierwszy z chemig analityczng musi wykona¢ dodatkowe badania.
Podstawowym testem, ktory pozwoli rozroznié te trzy biate osady, jest potraktowanie ich
amoniakiem. W wodnym roztworze amoniaku chlorek srebra rozpuszcza si¢, tworzac
kompleks amoniakosrebrowy, chlorek rteciawy (kalomel) czernieje w zwigzku z
wydzielaniem si¢ w czasie reakcji metalicznej rteci, natomiast chlorek otowiawy nie ulega
zadnym zmianom (tabl. 13.2).

Po takim wstgpnym rozpoznaniu kationu nalezy przeprowadzi¢ mozliwie wszystkie
reakcje, charakterystyczne dla domniemanego kationu, sprawdzi¢ zabarwienie powstajacych
osadow.



Tablica 13.2

: Jony I grupy analitycznej pochodzace z soli dobrze rozpuszczalnych
Odczynnik
stracajacy - UWAGI
Agt Hg,?* Pb2*
. Wprawny analityk potrafi
AgCl - biaty serowaty, . . rozréznié te trzy rozniace
HCl fiotkowiejacy na Swietle “‘ngle;v bl‘(a*ly”d]“’ abisty, | pbCl, - biaty krystaliczny |~ si¢ biale osady, studenci
dziennym RS jednak musza sig oprzec
na teScie z NHy aq
[Ag(NH,),]Cl - chlorek 0 5
amoniako-srebrowy dobrze VHg + l«l:g (N:ll 2)Cl:
Reakcje biatych osadéw rozpuszezalny w H,0 — czax:na l'a}y chiore LAgCl rozpuszceza sig
chlorkéw z NH; aq czyli osad $AgCl Hee:  ARIOtSEIoNy LHg,Cl, — czemieje
3 : reakcja dysproporcjowania, L A
(NH,OH) rozpuszcza si¢ w NH; aq, e inClz — nie zmienia si¢
pod wplywem HNO osad kalomelu czernieje
3
odtwarza si¢ VAgCl pedwpywem iy
Jer(OH)2 biaty amfoter
NaOH JHg,0 rOZpuszcza sig Zarowno
4 czarny w kwasie, jak 1 w nadmiarze
zasady
7 LAg) LHg,J, {PbJ,
z6ltawy zielonkawy 761ty
— LAg,Cr,0, {Hg,CrO, {PbCrO,
PR brunatnoczerwony ceglastoczerwony 26ty
LPbSO,
H,S0,4 bialy




1.4. Reakcje charakterystyczne dla kationow II grupy analitycznej

Hg**
Hg(NOs), + H,S =|LHgS + 2 HNO;
osad czarny

Hg(NO3), + 2 NaOH = |[HgO + H,0 + 2 NaNO3
osad zotty

Hg(NO3), + 2 KJ = |HgJ, + 2 KNO;3
osad czerwonoceglasty

JHgJ2 + 2 KJ = K3[HgJ4]
2 HgC|2 + SnCl, = ngz(:'z + SnCl,
osad biaty

IHg:Cl;+ SnC1;=SnCly + |2 Hg
osad czarny

Bi®*
2 BI(NO3)3 + 3 H,S = lBIzS3 + 6HNO3
brunatnoczamy rozpuszczalny w stezonym HCI

Bi(NO3); + 3 NaOH = |Bi(OH)3 + 3 NaNO3
osad biaty

1Bi(OH)3 + 3 Na,SnO, = 3 Na,SnO3 + 3H,0 + | Bi
osad czarny

Cynin sodowy Na,SnO; nalezy przyrzadzi¢ samemu w mysl rownan:

SnCl; +2 NaOH =|Sn(OH), + 2 NaC1; |Sn(OH), + 2 NaOH= Na,SnO; + 2 H,0
osad biaty cynin sodowy

BiCl; +2 H,O = |Bi(OH),Cl + 2 HCI
osad bialy

BiCl; + H,O = |BiOCI +2 HC1
osad biaty chlorku bizmutylu

cu®*
CuSO4+ H,S = |CuS + H,SO,4

osad czarny rozpuszczalny tylko w stezonym HNOj3

13 CuS + 8HNO; = 3Cu(NO3), + 3S + 2NO + 4H,0



CuSO4+ 2 NaOH = lCU(OH)z + Na,SO,4
osad niebieski, podczas prazenia przechodzi
w CuO brunatnoczarny

2 CuSO4+ 2 NH40H = | (CuOH),SO4 + (NH4)2SO4
osad zielonkawoniebieski

(CUOH)2804 + (NH4)2804 +6 NH,OH =2 [CU(NH3)4]SO4 + 8 H,O
kompleks amoniakalno-miedziowy
dobrze rozpuszczalny o zabarwieniu
lazurowym

CuSO4+ Fe = |Cu + FeSOq

cd*

CdCl, + H,S :lCdS + 2 HCI
osad zotty

CdC1,+ 2NaOH = |Cd(OH), + 2NaC1
biaty osad

CdCl, + 2NH40OH =|Cd(OH), + 2NH,C1
osad biaty

LCd(OH), + 4 NH,OH = [Cd(NH3)4](OH), + 4H.0

Podane tutaj reakcje, charakterystyczne dla kationéw II grupy analitycznej, pozwalaja
na zidentyfikowanie kationu w prostej probce badanej, tzn. zawierajacej jeden kation, jak
réwniez pozwalajg oddzieli¢ poszczegdlne kationy z ich mieszaniny.
| tak wystarczy sobie uswiadomi¢, ze jony miedziowe w roztworze wodnym majg zabarwie-
nie niebieskie 1 jesli probka otrzymana do analizy ma takie zabarwienie, to z duza doza
prawdopodobienstwa nalezy przypuszcza¢, ze mamy do czynienia z jonami miedziowymi
(tabl. 13.3).

Sposrdd pozostatych trzech bezbarwnych kationow najprosciej jest odrézni¢ jony
kadmowe, gdyz w srodowisku siarkowodoru dajg zotty osad, pozostate natomiast dajg osady
siarczkOw czarne lub brunatnoczarne. Jezeli z bezbarwnego roztworu kationu II grupy straca
si¢ pod wplywem siarkowodoru ciemny osad, to nalezy przypuszcza¢, ze mamy do czynienia
Z jonami rteciowymi lub bizmutawymi. Rozrdéznienie pomigdzy tymi dwoma kationami
najprosciej przeprowadzi¢ przy uzyciu zasady sodowej dodanej do probki pierwotnej. Gdy
wytraci si¢ zolty osad HgO, nalezy przypuszczaé, ze w analizowanym roztworze znajduja si¢
jony rteciowe, jesli natomiast straci si¢ biaty osad, czerniejacy pod wpltywem cyninu
sodowego, to mamy do czynienia z jonami Bi**



Tablica 13.3

Jony II grupy analitycznej pochodzace z soli dobrze rozpuszczalnych
Odczynnik stracajacy UWAGI
Hg2* Bi3* Cu?* Cd2+
IBi,S, Cus Studentowi na ogét
H.S {HgS brunatnoczarny czarny rozpuszczalny 1Cds trudno jest odréznié
2 czarny rozpuszczalny w stgz w stez. NHO, z6ity osad brunatnoczarny
HCl od czarnego
LCu(OH),
— {HgO {Bi(OH), niebieski, podczas {Cd(OH),
761ty bialy prazenia daje brunatny biaty
CuO
(CuOH),S0, {Cd(OH),
zielonkawoniebieski | biatly — w nadmiarze
NH.OH w nadmiarze NH,OH NH,OH daje
4 daje [Cu(NH;),4]SO, [Cd(NH;),4](OH),
dobrze rozpuszczalny rozpuszczalny,
lazurowy bezbarwny
VHg,Cly bialy osad || 4 0o 4miar NaOH
SnCl, z nadmiarem SnCl, daje UBi czam
{Hg czarny Y
{HgJ,
czerwono-ceglasty
KJ z nadmiarem KJ daje
rozpuszczalny
K[Hgl4)




1.5. Rozroéznianie kationow w obrebie I1I grupy analitycznej

Jezeli ani kwas solny, ani siarkowodor nie stracaja osadow, to do nowej probki
pierwotnej (niewielka ilo$¢) dodaje si¢ bufor amonowy (NH4C1 i NH4,OH). Jak juz wcze$niej
zaznaczono, dodatek buforu amonowego ma zapobiec hydrolizie siarczku amonowego
(NH,)2S. Siarczek amonu moze hydrolizowa¢ w mysl rOwnania

2 NHs" + S% +2 HOH < 2 NH,OH + H,S.

Dodajgc w buforze amonowym jednego z produktow reakcji NH4,OH przesuwamy jej
rownowage w lewo, tzn. w kierunku tworzenia sie jonow NH, i S*. Natomiast dodatek
NH4C1l ma na celu zapobiec strgcaniu si¢ kobaltu, niklu, cynku, manganu i jonéw
zelazowych w postaci wodorotlenkéw pod wpltywem NH4OH, wprowadzonego dla cofnigcia
hydrolizy (NH,).S, jak rowniez spowodowac koagulacje osadow tej grupy oraz tak przesunac
stan rownowagi pomiedzy jonami NH4" i OH’, aby uniemozliwi¢ wytracanie sie Mg(OH),.

Jednakze bufor amonowy, ktorego pH = 9, dostarcza wystarczajacej ilosci jonow OH"
dla stracenia jonéw Al3*, Cr3* dlatego tez, gdy straca sic osad pod wplywem buforu
amonowego, (NH4OH i NH4Cl), w prébce moga znajdowaé sie jony Al3*, Cr3*, ktére w
osadzie znajduja si¢ w postaci wodorotlenkéw: Al(OH); — biaty galaretowaty, Cr(OH); —
zielonkawy. Wlasciwie juz po zabarwieniu osadéw wodorotlenkow mozna zorientowac sie, z
ktérym kationem ma si¢ do czynienia, ale tylko wtedy, gdy wiadomo, ze badana probka jest
prosta, tzn. zawiera tylko jeden kation.

Jednakze dla upewnienia si¢ nalezy skorzysta¢ z wlasciwosci amfoterycznych glinu i
chromu na 3 stopniu utlenienia i rozpusci¢ je w nadmiarze NaOH i rownolegle HCI, a
nastgpnie w tak przygotowanym roztworze wykrywaé obecne kationy przy zastosowaniu
reakcji i charakterystycznych.

Jezeli mieszanina chlorku amonowego 1 wodorotlenku amonowego nie straca osadu,
nalezy do tej samej probki doda¢ siarczku amonu (NHy),S. W otrzymanym osadzie mogg
znajdowac sie: CoS — czarny, NiS — czarny, MnS — cielisty, ZnS — bialy i Fe,S; —
Czarny.

Ponadto nalezy sobie uswiadomié, ze jony kobaltawe sg koloru rozowego, a jony
niklawe zielonego, a zatem jesli probka pierwotna jest zabarwiona albo na kolor rézowy, albo
zielony i daje czarny osad siarczku, to wiasciwie juz ta obserwacja wystarcza dla
stwierdzenia obecnosci tych jonow.

1.6. Reakcje charakterystyczne dla kationéw III grupy analitycznej

COZ+

CoCl, + (NH4)28 = lCOS + 2 NH4CI
osad czarny

13CoS + 8HNO3; = 3Co(NO3), + |3S + 2NO + 4H,0
stezony
CoCl,+ NaOH = | Co(OH)CI + NaCl
osad niebieski



Co(OH)CI + NaOH = |Co(OH), + NaCl
przy ogrzaniu osad rozowy
z nadmiarem NaOH

CoC1,+ 4NH4SCN = (NH,)2[Co(SCN)4] + 2NH,CI
rodanek zabarwienie niebieskie
amonowy

Ni*

NiCly + (NH4)2S = |NiS + 2 NH,CI
osad czarny
13NiS + 8HNO3; = 3Ni(NOg3), + |3S + 2NO + 4H,0
stezony
NiCl, + 2 NaOH = |Ni(OH), + 2 NaCl
jasnozielony osad
NiOH
2NiSO, + 2NH,OH = lSO4/' + (NH4)2 SOy
T NiOH

osad zielony
(NiOH),SO04 + (NH;)2SO4 + 10 NH40H = 2[Ni(NH3)6]SO4 + 12 H,0
Dwumetyloglioksym straca rozowy osad (reakcja Czugajewa)

NIC|2 + 2 C4HgN,0O, =2 HCI +lNiC3H14N4O4
osad rézowy

Fe®*

2 FeCl3+ H,S =2 FeCl,+ |S + 2 HCI
zotta, w duzym rozproszeniu mleczno biata

2 FeCl;+ 3 (NH4)28 = lFe283 + 6 NH,CI
osad czarny

LFexSs+4HCL=2FeCly,+ |S+2 H)S

FeCl; + 3 NaOH = |Fe(OH); +3 NaCl
osad rdzawobrunatny

4 FeCls + 3 K4[Fe(CN)g] = Fes[Fe(CN)s]s + 12 KCI
btekit pruski

Fes[Fe(CN)g]s + 12 NaOH = 3 Nay[Fe(CN)g] + |Fe(OH)3
osad rdzawy

FeC1l3+3 NH4,CNS = Fe(CNS)s+ 3 NH,C1
zabarwienie krwiste



Mn?*

MnC1; + (NH,),S = |[MnS + 2NH,CI
osad cielisty
MnC1; + 2NaOH = |Mn(OH), +2 NaCl
osad biaty brunatniejacy na powietrzu,
gdyz przechodzi w MnO(OH);

2 MnSO4 +5 PbO, + 6 HNO3 = 2HMnO, + 2 PhSO, + 2 H,0 + 3 Pb(NOs),

zabarwienie fiotkowe

w obecnosci HNO3; 4 AgNO;

2 MnSO4+ 5 (NH4)28208 + 8 H,O =2 HMnO, + 5(NH4)2804 + 7 H, SO,

crit

Al

Zn**

Cl’z(SO4)3 + 3 (NH4)28 + 6H,0 = lCI’(OH)g +3 (NH4)2804 + 3 H,S
zielonkawy osad
CrCl3+3 NaOH = |Cr(OH)3+3 NaCl
osad zielonkawy
1Cr(OH)3 + 6 NH4OH = [Cr(NH3)s](OH)3 + 6 H,0O

A|2(SO4)3 + 3 (NH)zs +6 H,0O = lA'(OH)3 + 3 (NH4)QSO4 + 3 H,S
osad biaty
AICl3;+3 NaOH = |Al(OH)3; +3 NaCl
osad biaty amfoter
LAI(OH)3+3 HC1 =AICI; +3 H,0O
osad biaty

-H0
A|(OH)3 = H3A103 — HA|02
HAIO, + NaOH = NaAlO, + H,O
metaglinian
sodowy

ZnCly + (NH4)2S = | ZnS +2 NH,CI

osad biaty
ZnSO4+ 2 NaOH = |Zn(OH), + Na, SO4

osad biaty amfoter

lZﬂ(OH)z +2 HCI = ZnCl, +2 H,O
IH2Zn0O2 + 2 NaOH = Na,ZnO; + 2 H,O

cynkan sodowy
1Zn(OH); + 6 NH,OH = [Zn(NH3)4](OH), + 6 H,O

11



Tablica 13.4

2 Jony III grupy analitycznej pochodzace z soli dobrze rozpuszczalnych
bk UWAGI
Co?* Ni2+ Fe3+ Mn2* Cr3* A3+ Zn2*
(NHy),S )
w obecnosci CoS NiS Fe,S; Bardzo trudno
NH,CI czarny czarny czarny MnS Cr(OH), Al(OH), ZnS odr6znic
i NH,OH rozpuszczalny | rozpuszczalny +S cielisty zielonkawy bialy biaty Al3* od Zn2*
czyli buforu| wstez. HNO; | wstgz. HNO; biaty
lamonowego
Co(OH)CI Jedyne odroznie-
niebieski po Agggh nie jonéw A+ od
ogrzaniu Mn(OH), Zn(OH), | Zn** to rozpusz-
NaOH z nadmiarem Ni(OH), l:gggvt{ 3_3 biaty osad Cr(OH); galareftotwaty biaty amfoter| czanie biatych
NaOH jasnozielony brunatniejacy| zielonkawy amioter |, suszczalny  wodorotlenkow
brunatny : nierozpusz-
przechodzacy na powietrzu lp w NH,OH w NH,OH,
w Co(OH), (;\ZI?{n()),H wykona¢
rézowy W $lepe proby
(NiOH),S0, Cr(OH),
zielony Fe(OH), zielonkawy Alf)QH)3
NH,OH FOZPUSZCZASI | g e b rozpuszcza sig ialy
w nadmiarze, natny w nadmiarze |galaretowaty
tworzac tworzac amfoter
[Ni(NH3)g]SO4 [Cr(NH;)](OH),
(NH,),[Co(CNS),] Fe(CNS),
niebiesko zabarwienie
NH,CNS zabarwiony, krwistoczer-
dobrze wone dobrze
rozpuszczalny rozpuszczalny
dwumetylo- : P
glioksym z PbO, lub l;?-;lgﬁ; I\SAI:)
. C,HgN,O (NH,),S,0 4’2728
Reakcje 7477877272 4)292Y8 wymaga
bip w Srodowisku w HNO, daje :
wybiodrcze A 3 zastosowania
NH,OH daje fioletowy A
2 katalizatora
rézowy HMnO, AgNO
NiCgH,4N,0,4 ¢




1.7. Rozréznianie kationéw w obrebie IV grupy analitycznej

Jezeli siarczek amonu w $rodowisku chlorku i wodorotlenku amonu nie stragca osadu, to
do nowe;j probki dodaje si¢ NH4Cl i tyle NH4,OH, zeby odczyn badanego roztworu byt lekko
zasadowy. Nastepnie roztwor zadaje si¢ weglanem amonowym (NH4)5C03 Wytrqcenle si¢
osadu §wiadczy o obecnosci jondw jednego z trzech pierwiastkow: Ca * lub Ba**. Aby
odrozni¢ od siebie te trzy pierwiastki, nalezy do prébki pierwotneJ dodac nasyconego
roztworu CaSOs. Jezeli osad bialy straca si¢ natychmiast, $wiadczy to o obecnosci jonow
barowych, wytracanie si¢ doplero po chwili i to jeszcze lepiej po ogrzaniu $wiadczy o
obecnosci w badanej probce jondw strontowych. Jony wapniowe w tych warunkach nie daja
biatego osadu. Oczywiscie i w obrebie kationow IV grupy nalezy wykona¢ dodatkowe
reakcje charakterystyczne.

Jak wida¢ z dotychczasowego opisu procedury, rozdzielanie i wykrywanie kationow
wymaga od studenta systematycznosci i loglcznego rozumowania. Tak jak nie ma potrzeby
uzasadnia¢ konieczno$ci logicznego rozumowania, to krdtkiego komentarza wymaga
stwierdzenie, iz analiza jako$ciowa wymaga systematycznoéci. Przede wszystkim
systematycznosci wymaga ustalenie przynalezno$ci do poszczegolnych grup i stosowanie
odczynnikow grupowych w kolejnosci od HCI poprzez H,S i (NH4)2S do (NH4).COs, gdyz
kazdy nastepny odczynnik grupowy oprdcz stracania kationdw ze swojej grupy straca takze
wszystkie poprzednie grupy.

Jesli np. od razu zadziata¢ kwasem siarkowodorowym, to oprécz kationow II grupy
stracg si¢ siarczki kationow I grupy, odczynnik grupowy Il grupy straca wszystkie kationy z
I, IT 1 III, a podobnie weglan amonowy straca wszystkie kationy czterech pierwszych grup
(oprocz grupy V) w postaci trudno rozpuszczalnych weglanow.

1.8. Reakcje charakterystyczne dla kationéw IV grupy analitycznej

Ba2"
BaC1, + (N H4)2C03 = lBaC03 +2 NH,CI
biaty osad
BaCl, + H,SO4 = |BaSO4 + 2 HCI
osad biaty
BaCl, + CaSO, = lBaSO4 + CaCl,
osad biaty
2 BaCr + K,Cr,0; + H,O = |12 BaCrO4+2 HC1 + 2 KCI
osad zotty
Ba”* barwi ptomien na zielono
Sr#

SrCl, + (NH4),CO3= |SrCO3+ 2 NH,CI
osad biaty

SrCl, + CaSO, = 1SrSQOy4 + CaCl,
osad bialy straca si¢ po ogrzaniu
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Chromian potasu nie straca osadu (w odréznieniu od Ba2+).
Sr?* barwi ptomien na kolor karminowy.

Ca®*

CaCl, + (N H4)2CO3 = lC&COs +2 NH,4CI
osad biaty

CaCl, + H,SO, = 1CaS0,4+2 HC1
osad biaty

Nasycony roztwor CaSOy nie straca osadu (w odréznieniu od Ba?* i Sr%¥).

Chromian potasu nie straca osadu.

CaCl, + (COONH4,), = |Ca(CO0), +2 NH4CI
biaty osad nierozpuszczalny w CH;COOH
(w odréznieniu od Ba®* i Sr*")

Ca®* barwi ptomien na kolor ceglastoczerwony.

Tablica 13.5 utatwia rozrdznienie kationéw IV grupy analityczne;.

1.9. Reakcje charakterystyczne dla kationéw V grupy analitycznej

Mg

MgCl, + Na;HPO4 + NH;,OH = | MgNH4PO, +2 NaCl + H,O
osad bialy krystaliczny

MgCl; +2 NaOH= |Mg(OH), +2 NaCl
osad biaty galaretowaty

NH,
NH.CI + NaOH = NH,OH + NaCl
NH4OH = NH3 + H,O
NH3 + HCI = NH,4CI (biaty dym).
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Tablica 13.5

Jony IV grupy analitycznej pochodzace z soli dobrze rozpuszczalnych

Odczynnik stracajacy UWAGI
Ca?* Sr2* Ba?*
Inodé land
(NH,),CO; w $rodowisku lcaCo, lsrco, 1BaCO, R‘::l‘;j:ﬁa?’zf;"ﬁ;:;w
NH,CI i NH,OH osad biaty osad bialy osad biaty masy atomowej
! Rozpuszczalnosé
CaSO, L8180, {Baso, , e :
H.SO bi tracai : Blehlasial gpat : bi : ) siarczanéw silnie maleje
250, iaty s racajacy si¢ ialy lepiej stracajacy sig ialy stmcaja_‘cy sig I ———
po chwili na goraco natychmiast .
masy atomowe;j
18180, {BaSO, Eas :
Nasycony roztwor CaSO, osad bialy straca sig osad bialy straca sig RHEOIREE ol obrqbl.e ¥
: . grupy analitycznej
po ogrzaniu natychmiast
K,;Cr,04 nie straca si¢ LBaCrO, zolty Identyfikacja Ba2*
{Cac,0, 18rC,0, {BaC,0, Rozpuszczanie
biaty osad bialy osad biaty osad szczawianow w CH,COOH
(NH,),C,0, : : O ;
nierozpuszczalny rozpuszczalny rozpuszczalny jako rozréznienie w obrgbie
w CH;COOH w CH;COOH w CH;COOH IV grupy analitycznej
Zabarwienie plomienia ceglastoczerwone karminowe zielone
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Przy analizie probki zlozonej, jon NH,;" nalezy wykry¢ z pierwotnej probki przed
przystapieniem do badania na zawarto$¢ innych kationow. Jon ten nalezy wykry¢, zanim
przystapi si¢ do systematycznego badania roztworu, dlatego ze podczas analizy dodaje si¢
niejednokrotnie soli amonowych. Wykrywa si¢ go w ten sposob, ze do probki roztworu
badanego dodaje si¢ stezonego roztworu NaOH 1 ogrzewa. W przypadku obecnosci NH,"
wydziela si¢ gazowy NHs, ktory tatwo poznaé po zapachu lub przez zblizenie do wylotu
proboéwki czerwonego, zwilzonego papierka lakmusowego.

Odczynnik UWAGI
stracajacy Jony V grupy analitycznej
Li Na" K* NH4"
brak odczynnika
grupowego
analiza barwi barwi barwi -
ptomieniowa |ptomienna |plomien na | ptomien na
(obserwacja | karminowo | zotto fioletowo
zabarwienia
ptomienia)
NaOH NH;T analiza
(na goraco) czerwonym
zwilzonym
papierkiem
lakmusowym lub
za pomoca
wechu
NH,CIT
(bialy dym) |po dodaniu HCI
Na* S6d barwi ptomien na zo6tto (zabarwienie utrzymuje sie przez dtuzszy czas).
K* Potas barwi plomien na fioletowo. W obecnosci jonéw Na® obserwacje
zabarwienia plomienia nalezy prowadzi¢ przy uzyciu szkta kobaltowego.
Li* Lit barwi ptomien na kolor karminowy.
Zagadnienia

1. Na jakiej podstawie zaszeregowuje si¢ kationy do poszczegdlnych grup analitycznych?

2. Podstawowy test odrozniajacy kationy I grupy analitycznej.

3.Rozr6znianie kationow w obrebie I grupy analityczne;.

4. Jakie kationy III grupy analitycznej sprawiaja ktopot przy wykrywaniu i dlaczego? Jak je
rozroznic?

5. Podstawowy test odrozniajacy kationy IV grupy analityczne;.

6.Jak nalezy poprawnie wykona¢ probe na jon amonowy?
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