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1. WLASCIWOSCI LITOWCOW I BERYLOWCOW

Celem ¢éwiczenia jest poznanie wlasciwosci kationow tworzonych przez pierwiastki I i IT grupy
ukiadu okresowego, a wige Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Sr, Ba. Wiasciwosci te wynikaja z niskiej
elektroujemnosci omawianych pierwiastkow oraz prostej budowy elekironowej.

Niska elektroujemnos¢ tych pierwiastkéw powoduje, ze tworza one jedynie jeden rodzaj drobin
- drobiny rdzenie: Li’, Na', K', Rb", Cs*, Be”, Mg™", Ca®", S, Ba™". Dlatego tez tworzg one
jedynie fazy metaliczne lub zwiazki heterodrobinowe o wiezi jonowej.

Wiasciwosci ukladow makroskopowych polaczen litowcow i beryloweoéw wynikaja zatem z
cech drugiego partnera tworzacego dany typ polaczenia - anionu, kation tylko w niewielkim stopniu
wiasciwosci te modyfikuje.

Konsekwencja prostej budowy elektronowej, a takze niskiej elektroujemnosci jest iatwosc
wzbudzenia jonu lub atomu w fazie gazowej 1 prostota widma emisyjnego bedacego efektem tego

wzbudzenia.

Spektralna analiza emisyjna
Rozzarzone ciala stale, a takze ciekle, emituja promieniowanie, ktérego widmo ma charakter
ciggly. Natomiast widmo promieniowania gazéw ma charakter nieciagly. Wystepuja w nim linie,
ktére sq emitowane przez atomy lub jony w stanie gazowym oraz pasma, ktére sg emitowane przez
czasteczki. Dlugosci fal odpowiadajace liniom s charakterystyczne dla danego pierwiastka, ktérego

atomy lub jony wysylaja promieniowanie. Widma te sa wykorzystywane w analizie emisyjnej.

Mechanizm powstawania widm liniowych

Atom, ktérego wszystkie elektrony okupuja najnizsze poziomy energetyczne znajdujg sie w
stanie podstawowym. Gdy jeden z jego elektronéw, dzicki dostarczonej energii, zostanie
przeniesiony na wyzszy poziom energetyczny, atom znajdzie si¢ w stanie wzbudzenia. Stan ten trwa
bardzo krétko, bo okolo 10%s., po czym nastepuje powrét elektronu do stanu podstawowego, a
powrotow! femu towarzyszy emisja promieniowania. Czestotliwo$é emitowanego promieniowania
zalezna jest od roznicy energii pomigdzy stanem poczatkowym a koncowym (podstawowym a
wzbudzenia)

AE =hv



v

Mechanizm  powstawania widm liniowych przedstawiony zostanie na przykladzie widma
atomowego sodu. Poziomy energetyczne atomu tego pierwiastka oraz przejécia jego elektronu
walencyjnego (3s) przedstawia rysunek 1.

Mozna zauwazy¢, ze nie wszystkie mozliwe przejscia sg wykorzystywane. Wyjasnia to tzw.
regula wyboru. W przypadku sodu i metali alkalicznych wskazuje ona na to, ze mozliwe sa tylko
takie przeskoki elektronowe, w czasie ktérych poboczna liczba kwantowa zmienia si¢ o
+1 (Dl=+1),

Bezpodrednio na poziom 3s moze zatem wrocic¢ wzbudzony elekiron tylko z poziomu 3p, 4p, 5p, 6p,
itd. Te przejécia daja poczatek serii linii spektralnych zwanych seria gléwna. Przejécia z pozioméw
4s, 5s, 6s, itd. na 3p dajg poczatek tzw. serii ostrej, z poziomow 3d, 4d, 5d, itd. - serii rozmytej, a 4f,

5f, 6f, 1td. na poziom 3d - serii podstawowej. Nazwy serii pochodza od stosowanych niegdy$ w
badaniach spektralnych okreslef zwiazanych z wygladem linii nalezacych do danej serii.

5 4Elav] of

&) 5Hd =
B |#] ; 5f

sera
podstawowa

seria
rozmyta

Rys_‘] Schemat prreiss elektronowych w atomie sodu




Rysunek 1. przedstawia uproszczony schemat pozioméw energetycznych sodu. Rzeczywiste
poziomy, oprocz poziomow s, majg strukture zlozona, to znaczy skiadajg si¢ z kilku bardzo blisko
siebie polozonych poziomoéw energetycznych, ktérych rdznica energii jest bardzo mala (DE < 10°
eV). Poziomy p np. skladajg si¢ z dwoch poziomdéw. Z tego powodu poszczegdlne linie spektralne
maja struktur¢ multipletows, to znaczy sktadajq si¢ z pewnej liczby linii nieznacznie réznigcych sie

dlugoscia fali.

Tablica 1. Niektore przeskoki elektronowe i dfugosci emitowanych fal dla sodu

Seria Przeskok | Multipletowosc Dhugos¢ fali [nm]
Glowna - 3p—3s Dublet D, 589.5930
D, 588.9963
4p — 4s Dublet 330.234
330.294
5p — 3s Dublet 285.283
! 285.302
Ostra 4s —3p Dublet 1139.24
' : 1140.42
55 —3p Dublet : 615.427
616.073
6s — 3p Dublet 514.909
515.365

W przypadku sodu linie te sa dubletami (dwie linie) lub trypletami (trzy linie). Mozna je
rozdzieli¢ i obserwowaé stosujac odpowiednie urzadzenia rozszczepiajace. W zwyklych
spektroskopach struktura multipletowa nie ujawnia sig i obserwuje si¢ pojedyncze linie .

W tablicy 1. przedstawiono dlugosci fal odpowiadajace niektérym przejsciom migdzy
poziomami energetycznymi sodu.

Linie w widmie sodu nie sq zbyt liczne, podobnie jest w przypadku innych metali alkalicznych.
Widma atomowe pierwiastkéw nalezacych do okreslonej grupy ukladu okresowego maja z reguly
zblizony charakter, poniewaz sa zwigzane z elektronami walencyjnymi. W przypadku widm
atomowych wzbudzeniu ulega tylko jeden elektron. Jednakze wraz ze wzrostem liczby elektronéw

walencyjnych widma staja si¢ coraz bogatsze w linie, poniewaz na stan wzbudzonego elektronu,
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rozklad oraz liczb¢ pozioméw energetycznych ktére ulegajg znacznemu skomplikowaniu, majg
wplyw pozostate elektrony walencyjne. Najbogatsze w linie sq widma pierwiastkow przejsciowych
(np. widmo zelaza zawiera kilka tysiecy linii) oraz pierwiastkéw wewnatrzprzejéciowych. W
przypadku, gdy energia dostarczona do atomu jest dostatecznie duza, moze nastapié calkowite
wybicie elektronu i powstanie wowezas jon o pojedynczym fadunku dodatnim. Wzbudzeniu moze
ulec wowezas jeden z pozostatych elektrondw walencyjnych, a nastepnie emitowa¢ linie widmowe o
znacznie mniejszych dhugosciach fal. Sa one odpowiednio oznaczane. Na I oznacza atomowe linie
sodu, natomiast Ca I linie pochodzace z pojedynczo zjonizowanego wapnia.

Linie wystepujace w widmie kazdego pierwiastka roznia si¢ natezeniem. Wynika to z faktu, ze
nie wszystkie przeskoki elektronowe s3 w jednakowym stopniu prawdopodobne. Na ogdt
najbardziej intensywne sg linie odpowiadajace przejsciu miedzy najnizszym poziomem wzbudzenia
atomu a poziomem podstawowym. Linie takie nazywane sq liniami rezonansowymi.

W przypadku sodu linig rezonansows jest dublet: 589.5930 i 588.9563 nm o potencjale
wzbudzenia wynoszacym 2.1 eV,

Spektralna analiza widmowa jest wykorzystywana zarowno do oznaczen jakosciowych jak i
ilosciowych. W pierwszym przypadku pordwnuje sie najbardziej charakterystyczne linie zawarte w
widmie substancji badanej z liniami widma uzyskanego dla substancji wzorcowych o bardzo
wysokiej czystosci. W drugim natomiast poréwnuje sie intensywnosci linii charakterystycznych z
intensywnosciami linii wzorca. Wymaga to jednak bardzo skomplikowanej i kosztownej aparatury.
Uzyskuje sig tu jednak bardzo wysoka wykrywalnos¢ siegajaca czesto 0.001 + 0.0001%.

W normalnej praktyce laboratoryjnej, a takze dla celow dydaktycznych jakosciowe oznaczenie
obecnosei pierwiastkow, szczegdlnie litoweow i beryloweow, przeprowadza sie w plomieniu
painika gazowego. Jest to mozliwe z uwagi na fakt, ze do ich wzbudzenia nie jest potrzebna zbyt
wysoka energia. Energia, jakg jestesmy w stanie uzyskaé ze zwyklego palnika gazowego jest do
tego celu wystarczajaca. Efektem wzbudzenia jest emisja promieniowania w zakresie $wiatla
widzialnego, co obserwujemy jako barwienie plomienia. W tablicy 2. przedstawiono dlugosci fal w
zakresie Swiatla widzialnego emitowanego przez wzbudzone atomy litoweow i beryloweéw oraz

odpowiadajace im potencjaly wzbudzenia.



Tablica 2. Diugosci fal oraz potencjaly wzbudzenia litowcow i berylowcow

Atom Dhlugos¢ fali Pot. wzbudzenia Atom Dlugosé fali | Pot. wzbudzen
Afnm] {eV] f A[nm] _ feV]
Li 670.79 1.9
karmin 323.26 3.8
610.36 3.9
Na 589.00 2.1 | | 28521
261ty 580.60 | 2.1 !
33023 3.7 Mg 4.3
330.30 3.7 |
L K 766.49 1.6 ca 422.67 29
fiolet 769.90 1.6 ot 445 48 4.7
40441 3.1 | ceglasty 443.50 4.7
404.72 3.1 (442.54) 4.7
Rb | 780.02 1.6 460.73 2.7
fiolet 794.76 1.6 Sr 48321 43
420.19 29 karmin 487.25 43
42156 2.9 496.23 43
Cs | 85211 1.4 | 553.55 22
fiolet | 89435 14 | B 614.17 2.7
455.54 2.7 ol 577776 3.8
(459.32) 2.7 y 551.91 3.8
542.46 3.8

Reakceje kationéw litowcéw i beryloweéw w roztworach wodnych

Lif
Wigkszos¢ soli litowych jest rozpuszczalna w wodzie, rozpuszczalny jest réwniez wodorotlenek
litowy (LiOH). Do trudno rozpuszczalnych soli naleza: fosforan (Li;POs), weglan (Li,COs) oraz
fluorek (LiF).
- Sole litowe barwia plomien na kolor karminowy.
Z roziworéw rozpuszezalnych soli litowych roztwory weglanéw, fosforanéw i fluorkéw
wytracaja trudno rozpuszezalne, biale osady odpowiednich soli;
2 LiCl + Na;CO3 — Li,CO; + 2 NaCl

3 LiCl +Na3PO4 - L13P04 + 3 NaCl




LiCl + NaF —LiF + NaCl

Uwaga! Weglan litowy nalezy wytracac na gorgco.

Otrzymane w ten sposdb osady soli roztwarzaja si¢ w kwasach mineralnych.

Na*

Praktycznie wszystkie sole sodowe sa latwo rozpuszezalne w wodzie, doskonale rozpuszezalny
jest rowniez wodorotlenek sodu (NaOH). Do trudno rozpuszczalnych zwigzkéw sodu nalezy octan
sodowo - uranylowo - magnezowy oraz szesciohydroksyantymonian sodowy:

- Sole sodowe barwig plomien palnika na kolor zolty

- W drodowisku kwasu octowego octan uranylowo - magnezowy tworzy z solami sodowymi
201y, krystaliczny osad

3 UOy(CH3CO0); + Mg(CH;COO), + NaCl + CH;COOH + 9 H,0 —
= NaMg(UQO,);(CH;COO)y 9H,0 + 3 HCI

- Do roztworu zawierajacego np. chlorek sodowy (NaCl) nalezy doda¢ roztwor octanu uranylu,
chlorku magnezowego 1 zakwasic 2M kwasem octowym. Najczgsciej odczynnik ten jest
przygotowany do bezposredniego uzycia.

- Po dodaniu do obojetnego lub zasadowego roztworu soli sodowej, roztworu K[Sb(OH)g)
wytraca si¢ bialy osad szesciohydroksy antymonianu sodowego:

K[Sb(OH)g] + NaCl — Na[Sb(OH)] + KCl

Szesciohydroksy antymonian sodowy atwo tworzy roztwory przesycone. Aby ulatwi¢ jego
krystalizacje nalezy potrzec scianki probdwki bagietka.

Kt

Wickszo$¢ soli potasu jest rozpuszezalna w wodzie, doskonale rozpuszezalny jest wodorotlenek
potasu (KOH). Do trudno rozbuszczalnych soli naleza: nadchloran, metanadjodan, chloroplatynian
oraz wodorowinian.

- Sole potasu barwia plomien palnika na ﬁoletowo, barwa ta jest jednak maskowana przez sod.
Dlatego tez w tym przypadku do ogladania zabarwienia plomienia stosuje si¢ filtr ze szkla
kobaltowego.

- Kwas nadchlorowy lub rozpuszczalne nadchlorany wyiracajg bialy, grubokrystaliczny osad

nadchloram;



KCI + HCIO4 — KCIO4 + HCI
Roztwor kwasu winowego wylragca powoli z roztworow soli potasowych bialy osad
wodorowinianu;
K380, + 2 HgC4O4 2 KH5C406 + H280,4
Osad ten roztwarza si¢ w kwasach mineralnych, nie roztwarza sic natomiast w kwasie
octowym, dlatego tez korzystne jest przy wytrgcaniu tej soli dodanie roztworu kwasu

octowego lub octanu sodowego.

Mg?*
Wigkszo$¢ soli magnezowych jest trudno rozpuszezalna w wodzie. Rozpuszezalne sa:
chlorek, bromek jodek, siarczan, nadchloran a takze chromian. Wodorotlenek magnezu jest
trudno rozpuszczalny.
Roztwdr NaOH wytraca z roztwordéw soli magnezu osad wodorotlenku;
MgCl; + 2 NaOH — Mg(OH); + 2 NaCl
Osad wodorotlenku nie roztwarza si¢ w amoniaky, roztwarza si¢ natomiast w solach
amonowych.
Roztwor Na,HPO; w obecnosci amoniaku wytraca bialy osad fosforanu magnezowo -
amonowego;

MgCl, + NH; + Na;HPO, — Mg(NH,)PO, + 2 NaCl

Cal—i-

Wigkszos¢ soli wapnia jest trudno rozpuszczalna. Rozpuszezalne sa; azotan, chiorek,
bromek, jodek. Umiarkowang rozpuszczalno$¢ ma siarczan i chromian. Wodorotlenek
wapniowy jest trudno rozpuszczalny.

Sole wapnia barwia plomier: palnika na kolor ceglasty.
Roztwér wodorotlenku sodu wytraca biaty osad wodorotlenku wapnia.
CaCl, + 2 NaOH — Ca(OH), + 2 NaCl

Roztwory rozpuszezalnych szezawianow wytracaja bialy osad szezawianu wapnia,
CaCl; + Na,C,04 — CaC,04 + 2Na(l
Osad roztwarza si¢ w rozcieficzonych kwasach mineralnych, nie roztwarza si¢ natomiast w

kwasie octowym (odrézmienie od Sr** i Ba®")
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- Siarczan wapnia oraz chromian wapnia wytracaja si¢ z bardziej stezonych soli wapniowych,
CaCl, + Na804 — CaS04 + 2Na(l
- Roztwory rozpuszczalnych weglandw, ortofosforanow, wodorofosforandéw i fluorkow
wytracaja z roztworéw soli wapniowych osady,
CaCly + Na;CO3; — CaCO; + 2 NaCl

CaCl, + 2N33PO‘; — Ca3(P0O;), + 6 NaCl
CaCl, + Na,HPQ, — CalHPQ, + 2 NaCl
CaCl; + 2 NaF -+ CaF, + 2 Na(Cl

Wytracone sole roztwarzaja sig w rozcienczonych kwasach mineralnych.

Sr**

Wigkszos¢ soli strontu jest trudno rozpuszezalna w wodzie, do rozpuszczalnych naleza; azotan,
chlorek, bromek, jodek, nadchloran. Wodorotlenek strontu ma ograniczong rozpuszczalno$é na
zimno, jest dobrze rozpuszezalny na gorgco.

- Sole strontu barwig plomien palnika na kolor karminowy.
- Roztwdér NaOH wytraca krystaliczny osad wodorotlenku jedynie ze stgzonych, zimnych
roztworow rozpuszczalnych soli.
SrCh + 2 NaOH -~ Sr(OH), + 2 NaCl
- Roztwory szczawiandéw wytracaja bialy osad szczawianu strontu;
SrCL + Na;C,04 — Sr(C,04 + 2 NaCl
Osad roztwarza si¢ w kwasach mineralnych (réwniez w kwasie octowym - patrz Ca*".
- Roztwory weglanéw, fluorkow, fosforanow i wodorofosforanéw wytracajg osady
odpowiednich soli;

StCly + Na;COs — SrCO;5 + 2 NaCl
3 SrCL + 2 NazPOy — SI‘}(PO4)2 + 3 NaCl
StCl + 2 NaF — SrF; + 2 NaCl

Sole te roztwarzaja sig w rozcieficzonych kwasach mineralnych.
- Z roztworéw soli strontowych rozpuszezalne siarczany wytracaja osad siarczanu strontowego

(m.in, woda gipsowa - nasycony roztwor CaSQOy),
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SrCly + Na;S04 — SrSO4 + 2 NaCl
SrChL + CaSQ4 ~» SrS0, + CaCl,

Chromian strontu wytraca si¢ z dosy¢é st¢zonych rozpuszczalnych roztwordéw soli
strontowych,
SrCl; + NayCrQy — SrCrQy + 2 NaCl

i roztwarza si¢ w kwasach mineralnych a takze wikwasie octowym.

.
Ba®

Wigkszo$¢ soli barowych jest nierozpuszezalna w wodzie. Rozpuszczalny jest bromek, jodek

3

azotan, nadchloran. Wodorotlenek baru charakteryzuje si¢ rowniez dobra rozpuszezalnoscia.

Lotne sole baru barwia plomien palnika na kolor zielony.
Kwas siarkowy oraz siarczany wytracaja bialy osad siarczanu baru
BaCl, + H,804 — BaS0, + 2 HCI
osad tén roztwarza si¢ na goraco w stezonym kwasie siarkowym z utworzeniem wodorosoli
BaS0O4 + H;SO4 — Ba(HSO4),

Roztwory rozpuszczalnych chromianéw wytracaja z obojetnych roztworéw soli barowych
zOlty osad chromianu barowego; |

BaCl; + Na,CrQy4 — BaCrQ4 + 2 NaCl
Osad roztwarza si¢ w kwasach mineralnych, nie roztwarza si¢ w kwasie octowym.
Z roztwordw soli barowych rozpuszezalne weglany, fosforany, wodorofosforany, fluorki oraz

szczawiany wytracaja osady odpowiednich soli barowych;

BaCl; + Na;CO; — BaCO3 + 2 NaCl
BaCl, + 2Na3;PO4 — Bas(PO,); + 6 NaCl
BaCl; + NaHPO4 — BaHPO, + 2 NaCl

BaCl, + 2 NaF — BaF; + 2 NaCl
Ba(Cl, + Na;C;04 — BaC,04 + 2 NaCl

Utworzone w powyzszych reakcjach sole roztwarzajg si¢ w rozcieficzonych kwasach

mineralnych.
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Wykonanie éwiczenia
Cwiczenie sklada si¢ z dwdch czgscl. W pierwszej nalezy zapoznaé sie z wlasciwosciami
wybranych kationéw litowcéw 1 berylowcéw, a mianowicie: litowym (Li), sodowym (Na"),
potasowym (K'), magnezowym (Mg™"), wapniowym (Ca), strontowym (Sr*") oraz barowym
(Ba™).
W tym celu wykona¢ trzeba podane w charakterystyce tych kationéw reakcie.

Reakcje powinny by¢ przeprowadzone’ w probéwkach uprzednio starannie umytych i
wyplukanych wodg destylowana. Do reakcji pobieramy nie wigcej niz 1 cm’ roztworu WZOTCOWEZO
1 dodajemy taka sama porcje drugiego odczynnika.

W celu zbadania wladciwosci otrzymanego w wyniku reakcji osadu nalezy zlaé roztwor
poreakcyjny znad niego, przemy¢ poprzez dekantacje woda destylowana a nastepnic dodad
wskazany w opisie odczynnik.

Proby barwienia plomienia wykonywane sa za pomoca drucika platynowego wtopionego w bagietke
szklang. Szczegdlng uwage nalezy zwrGcié na czystosé drucika. Przed kazda proba musi on byé
wyczyszezony przez kilkakrotne zanurzenie w 6M roztworze HCl i wyprazony w plomieniu palnika.
W celu przeprowadzenia obserwacji, tak oczyszczony drucik zanurzamy w badanym roztworze i
wprowadzamy do utleniajgcego stozka plomienia.

Wszystkie spostrzezenia nalezy zapisaé¢ w dzienniku laboratoryjnym, najlepiej w postaci tabeli.

W drugiej czg$¢ ¢wiczenia trzeba samodzielnie wykonaé zadanie, polegajace na identyfikacji
kationbw w roztworach rozpuszczalnych soli zawartych w dwéch probowkach, W
przeprowadzanych badaniach nalezy wykorzystaé poznane wczedniej wlasciwosci. W razie
watpliwosci co do wynikéw przeprowadzonych reakeji nalezy wykonaé tzw. Slepa prébe, to znaczy
wykonac t¢ sama reakcj¢ z uzyciem wzorca. W dzienniku zapisujemy wyniki przeprowadzonych

prob oraz wynikajace z nich wnioski,

2. CHEMIA KATIONOW W ROZTWORACH WODNYCH
2.1. WSTEP

Do kationéw zaliczamy drobiny zwigzkéw chemicznych obdarzone dodatnim ladunkiem

elektrycznym. W stalych zwigzkach powigzane sa one z anionami, drobinami o ladunku ujemnym,



wiazaniem jonowym, za$ w roztworach wodnych wystepuja w postaci uwodnionych akwojonow.
Roznorodnosc kationéw, jesli chodzi o ich budowe, jest bardziej ograniczona w poréwnaniu z
roznorodnoscia aniondéw czy tez czasteczek elektroobojetnych. Wigkszoéé pierwiastkow ukladu
okresowego tworzy trwale kationy jednordzeniowe bez elektronéw walencyjnych (np. Na', AP,
Y*, Zr*) lub z pewng ich iloscia zwiazana w stanach walencyjnych rdzeni (np. T, Ag", Pb*",
Mn**, Sb*, ¢ ). Niektére pierwiastki tworza bardziej zlozone kationy dwu- lub wielordzeniowe, w
ktorych identyczne rdzenie powiazane sq wigzaniami kowalencyjnymi (np. Hg,*", Bis>*) lub kation
tworzy si¢ w wyniku zwiazania przez anion lub czasteczke obojetna wigkszej liczby kationow
wodorowych H' (np. NH,". NoHs"), czy tez wiazane jest zbyt malo ligandéw ujemnych dia
zrownowazenia dodatniego fadunku rdzenia centralnego (np.NO,", BiO™ VO,*, UO,™).

W tablicach 1, 2 i 3 zestawiono trwale w roztworach wodnych kationy jakie tworza pierwiastki
ukfadu okresowego. Pierwszy pierwiastek ukiadu okresowego wodér, tworzy prosty kation H™ ktéry
Jednak nie wyst¢puje w zwigzkach chemicznych jako odrgbna drobina, lecz zawsze jest ulokowany
w parach elektronowych bardziej elektroujemnych pierwiastkéw. W roztworach wodnych kationy
H' sa zwigzane z drobinami wody tworzac jony oksoniowe H;O" i tak nalezy je zawsze rozumieé,
mimo czgsto stosowanego, uproszezonego zapisu w formie H'.

Pierwiastki bloku sp tworza dwa typy jednordzeniowych kationdw, kationy rdzenie o ladunku
od +1 do +4 oraz kationy powstale w wyniku zwigzania przez rdzenie dwoch elektronéw w
orbitalach s, ktore tworza pierwiastki bloku sp w III, IV i V okresie (tab.1). Z dwurdzeniowych
kationow Zm™*, Cdy** i Hg,*" w roztworach wodnych stabilne sa tylko kationy rteci.

Wszystkie pierwiastki nalezace do bloku dsp o ladunkach rdzeni nie przekraczajacych +4
tworza trwate w roztworach wodnych kationy-rdzenie (tab.2). Druga grupe kationdéw jakie tworza
pierwiastki dsp stanowia kationy posiadajace zwiazang w stanach walencyjnych d zmienna ilogé
elektronow. Kationy takie tworza gldwnie pierwiastki dsp III okresu o fadunku rdzeni wiekszym od
13 (tab. 2) oraz w okresie TV srebro. Stabilnos¢ takich kationow jest zalezna od ilogci wigzanych
elektrondw d, co si¢ wiaze z symetrig zapelnienia znacznie bardziej rozbudowanych przesirzennie
orbitali d, a tym samym lepszym zréwnowazeniem pola rdzeni. Ladunek tych kationéw nie

przekracza wartosci +3.
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Tablica 1. Kationy pierwiastkow bloku sp

Olcres struktura f.adunek rdzeni
rdzent
+2 +2 +3 +4 +5 ' +6 +7 +8
0 [ @)
bez elektronow
I Lif Be® NH,* H;0"
K? : N,Hs"
] NH;OH"
If Na" Mg™ AP
I Zn Ga* | (Ge*)
KLEN
v e | W | sa® _
KELBMIHNlS Sn}i- Sb}r‘
V Hg?_-l- Tl:“ Pb4+
KZLSME 3N32018 Hg22+ Tl+ PbZ-l' ] Bi3+

Tablica 2. Kationy pierwiastkOw bloku dsp

Okres . t.adunek rdzeni
struktura rdzeni
| +1 +2 | 43 +4 +5 | 6 +7 | +8 +3 | +10 | +11
i K" | ca® | s | i | v | o | Mo | F& | oo | NP | oo
G R : it crt Fe™
v Rb* | 87 | V| 7z | Ag'
KQLHMH}NB 1
v ' | L | g

Pierwiastki bloku fdsp V i VI okresu tworza trwale w roztworach wodnych kationy rdzenie o
tadunku nie przekraczajacym +4 (tab. 3). Znaczny wzrost elektroujemnosci f tych pierwiastkow w

miar¢ wzrostu tadunku rdzeni powoduje ,iz pierwiastki tego bloku w V okresie nie tworza drobin na



wyzszych od czwartego stopniach utlenienia, w zwigzku z tym w roztworach wodnych stabilne sa
glownie kationy tréjdodatnie zawierajace zmienng liczbe elektronow f, a stabilnos¢ pojawiajacych

sie kationéw o fadunku +2 i +4 wynika z symetrii zapeinienia orbitali f przez 0, 7 lub 14 elektronow

(tab.4).

Tablica3 Kationy pierwiastkéw bloku fdsp

}.adunek rdzenia v okrgg; KLIMENYO! Kngﬁlgl\kIggé;ng

+1 Cs' | Fr*

49 ' Bat RaZ*

+3 La™ Ac™

+4 ce', ce* Th*"

+5 Pt Pa’*

-F6 N a3 U4+, U032+

+7 P Np**, NpO;**

+8 Sm’™* pu*

+G B’ Bu™* Am’”

+10 Gd** Ccm*

+11 o™ BK**

+12 Dy cf**

+13 Ho®* Es*

+14 Er* Fm’”

+15 Tu* Md**

+16 Yb*, Yb No™
Tablica 4 Liczba elektronow {
Kation |La |Ce |[Pr |[Nd |Pm |Sm |[Eu |[Gd |Tb ‘Ipy |[Ho |Br |Tm |Yb
La* 0 7 ] ;
Lo’ |0 2 13 14 s le [7 I8 Jo |w0o |11 |12 |13
Ln* 7 | |14
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Barwa zwigzkéw

Charakterystyczna cecha czgsei kationdw w roztworach wodnych jest ich zdolnosé do absorpcji
promieniowania elektromagnetycznego z zakresu nadfioletu, promieniowania widzialnego oraz
podczerwieni. Zjawisko to spowodowane jest mozliwoscia przechodzenia elekirondw
walencyjnych na wyzsze poziomy energetyczne w wyniku absorpeji promieniowania o okreslone)
energil. Jesli zachodzi absorpeja pronﬁeniowgmia w zakresie widzialnym wowczas roztwory takie sg
zabarwione. Roztwory wodne zwigzkow za‘;vierajqce uwodnione kationy-rdzenie pierwiastkow sp,
dsp 1 prawie wszystkich fdsp sa bezbarwne (wowczas barwa roztworu moze pochodzié od
zawartych w roztworze anionéw). Zabarwienie roztworéw pojawia sie natomiast prawie zawsze jesli
w roztworze znajdujg si¢ uwodnione kationy pierwiastkow dsp i fdsp z elektronami d i f (czedé
bezbarwnych kationdw z tej grupy wykazuje absorpcje w bliskich zakresowi widzialnemu,
zakresach promieniowania ultrafioletowego Iub podczerwonego.

Barwy roztworéw pochodzacych od odpowiednich akwojonéw w roztworach dla kationow
pierwiastkéw dsp i fdsp zestawiono w tablicy 5.

Tablica5. Barwa kationéw pierwiastkéw dsp i fdsp w roztworach wodnych

Kation il.e Barwa | Kation il. e Barwa | Kation il. e Barwa

TP 1 | purpu- ot f1 | uv Er* 1 ﬁoietowy
TOWY -

v 2 zielony PPt 2 ziélony T | 12 zielony

ot 3 zielony | Nd™* 3 ozowy | YB | 13 IR

crt 4 niebieski | Pm’* 4 zielony | Yb*™ | 14 | zielony

Mn* 5 ré?o»fy Sm** 5 76ty U 3 czerwoﬁy

Fe** 5 2olty Eu’* 6 Uy u* 2 zielony

Fe** 6 jasno- Eu** 7 zolty Np™ | 4 | nicbieski
zielony ] '

Co? 7 | wwowy | o | 7 W " | 3 | sohoiel

Ni* 8 jasno- Tt | s | uv P | 5 nieb-fiolet
ziclony '

ot | 9 niebieski | Dy** 9 - 201ty putt | 4 rdzawy

La* o | uwv | H* | 10 wy | Am® | 6 rzowy




2.2. ELEMENTY KLASYCZNEJ ANALIZY JAKOSCIOWEJ KATIONOW

Analiza jakos$ciowa sktadu zwiazkéw nieorganicznych lub ich mieszanin (zaréwno naturalnych
- mineraléw - jak i sztucznych) polega na przeprowadzeniu probki badanego materiatu do roztworu
a nastepnie identyfikacji poszczegdlnych elementow tego materialu - jonéw. Identyfikacje -te
najczesciej przeprowadzane sa po oddzieleniu jondéw przeszkadzajacych. Stosowane sg w tym celu
rozne metody rozdzielania, Do najczesciej stosowanych naleza metody straceniowe polegajgce na
straceniu grup jondw za pomoca tzw. odezynnikow grupowych. Otrzymywane w ten sposob osady
zawieraja znacznie mniejsza liczbe skladnikéw niz mieszanina pierwotna. Dalsze rozdzielenie
uzyskuje si¢ przeprowadzajac te osady do roztworu za pomoca - najczgsciej - roztworéw kwasow
Jub zasad i ponowne wytrgeenie za pomocs innego, odpowiednio dobranego odczynnika.

W klasycznej analizie jakosciowej kationow, prowadzonej systematycznie, stosuje si¢ kolejno,
nastepujace odezynniki: kwas solny, siarkowoddr w Srodowisku kwasnym, siarczek amonowy w
srodowisku alkalicznym (amoniakalnym) 1 weglan amonowy. Wykorzystujac w postgpowaniu
rozdzielajacym powyzsze odezynniki mozemy podzieli¢ skladniki zlozonej mieszaniny na pi¢é grup
analitycznych. Podziat taki zaproponowat C.R. Fresenius.

Znane sq takze inne metody straceniowe, wykorzystujace odmienne odezynniki grupowe, jak
rowniez inne metody rozdzielania np. ekstrakeyjne czy chromatograficzne.

Wedluig podzialu Fresenius'a do I grupy analitycznej kationow zaliczane sg te kationy, ktore z
odezynnikiem grupowym, 2M roztworem wodnym HCI, tworza biale, trudno rozpuszezalne chlorki.
Grupa ta jest niezbyt liczna, zawiera bowiem jedynie trzy kationy - srebrowy (Ag"), rteciawy
(Hg,™) oraz olowiawy (Pb™).

II grupa zawiera kationy, ktore z odczynnkiem grupowym, roztworem wodnym siarkowodoru w
srodowislu 2M HCI (pH =~ 0.5) tworzg trudno rozpuszezalne siarczki. Do tej grupy zaliczane sa
nastepujace kationy: olowiawy (Pb™), rteciowy (Hg®), miedziowy (Cu™), kadmowy (Cd™),
bizmutawy (Bi®), arsenawy (As*), antymonawy (Sb**), cynawy (Su”*) oraz cynowy (Sn*").

W grupie tej pojawia si¢ ponownie kation olowiawy, gdyz rozpuszczalnodé chlorku olowiawego
jest na tyle duza, ze po jego oddzieleniu stgzenie Pb”*" jest wystarczajace do przekroczenia iloczynu
rozpuszczalnodei siarczku.

Siarczki [T grupy znacznie réznig si¢ wlasciwosciami. Czgsé z nich ulega roztworzeniu w
roztworach siarczku amonowego i siarczkéw metali alkalicznych oraz stezonych wodorotlenkow.

Stanowi to podstawe do podzialu tej grupy na dwie podgrupy. Do I podgrupy zaliczane sj te
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kationy, ktorych siarczki nie roztwarzaja si¢ w podanych wyzej odczynnikach, a mianowicie
olowiawy, ricciowy, miedziowy, bizmutawy i kadmowy. Druga podgrupe stanowia pozostale
kationy, czyli arsenawy, antymonawy, cynawy, i cynowy.

[IT grupa obejmuje kationy tworzace trudno rozpuszezalne siarczki z odezynnikiem grupowym,
ktorym w tym przypadku jest rowniez siarkowodér, ale reakcje stracania sg prowadzone w
srodowisku zasadowym (amoniakalnym), a mianowicie: cynkowy (Zn*), niklawy (N**), kobaltawy
(Co™), manganawy (Mn™), Zelazawy (Fe™), zelazowy (Fe™), glinowy (Al’") oraz chromowy
(Cr™). Pamigtaé nalezy jednak, ze otrzymanie siarczkéw glinu i chromu z roztworéw wodnych jest
niemozliwe z uwagi na hydrolize oraz znacznie mniejsza rozpuszczalno$é odpowiednich
wodorotlenkéw. Otrzymany w tych warunkach osad zawieraé zatem bedzie wodorotlenki glinu 1
chromu obok siarczkow pozostalych kationéw tej grupy.

Odczynnikiem grupowym IV grupy analitycznej jest weglan amonowy w S$rodowisku
amoniakalnym. Do grupy tej zaliczane sa kationy jakie tworza plerwiastki Il grupy ukladu
okresowego - wapniowy (Ca®"), strontowy (Sr**) oraz barowy (Ba?"). Wydzielane one sg z roztwora
w postaci trudno rozpuszczalnych weglanow.

V grupa anlityczna zawiera kationy, ktore z wiekszoscia znanych anionéw tworza dobrze Iub
bardzo dobrze rozpuszezalne sole. Grupa ta nie posiada zatem odczynnika grupowego, a zaliczamy
do niej kationy jakie tworza pierwiastki I grupy ukladu okresowego - litowy (Li", sodowy (Na"),
potasowy (K") a takze magnezowy (Mg**) i amonowy (NH,").

Systematyczny tok postgpowania, polegajacy na kolejnym wprowadzaniu odczynnikéw
grupowych do badanego roztworu, przy zachowaniu wymaganych warunkéw pH, a nastepnie
oddzieleniu powstatych osadéw, prowadzi do znacznego ograniczenia obszaru poszukiwa,

Pamigta¢ jednak nalezy, ze odczynniki grupowe musza byé stosowane tylko w podane]
kolejnosci. Jakakolwiek zmiana nie da pozadanych efektéw, bowiem np. wiekszosé omawianych
kationéw tworzy trudno rozpuszczalne weglany, a w érodowisku amoniakalnym wytrqea sig starczki
z kationami nalezacymi do pierwszych trzech grup.

Jak mozna zauwazy¢, siarczki metali sa podstawowa grupa polaczer, dominujgca w analizie
jakosciowej kationéw. Wynika to z mozliwosci ich selektywnego wytracenia na skutek duzych
romic  rozpuszczalnosci (a  wlasciwie dzieki zméimicowanym  wartosciom iloczynow

rozpuszczalnosci), oraz wlasciowsci siarkowodoru w roztworach wodnych.
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Siarkowodor ulega w wodzie dwustopniowej dysocjacji:
H,S « H +HS”
HS « H +8*

W temperaturze 25°C stale dysocjacji dla kolejnych etapéw dysocjacji wynosza zatem:

_ [H+]"[HS".]

Kc, :1‘10_?
" [H:S]
+1.7 a2
KCJZ[H ] [-S ]___1_10—15
[HS']
iloczyn tych stalych wynosi
T 2' e}
KﬁKc,l-ch———m[H] 1S7]_ 1102

[H-S]

Stezenie nasyconego, wodnego roztworn siarkowodoru wynosi ok. 0.1 mol/dm’, mozemy wiec
przyjac ze [HaS] = 0.1, a zatem:
[HP[s*] = 107

Rownanie to wskazuje, Ze stgZzenie jondw siarczkowych w roztworze wodnym jest odwrotnie
proporcjonalne do kwadratu st¢zenia jonéw wodorowych, a w silnie kwasnych roztworach, przy pH
~ 0.5, jest znikomo male i wynosi 107 mol/dm’. Przy takim stezeniu jonéw siarczkowych mogg
wytracic si¢ tylko te siarczki, ktérych iloczyny rozpuszczalnosei sa bardzo male (I grupa kationéw).
Siarczki o wigkszych iloczynach rozpuszezalnosci moga wytracic sie tylko z roztwordéw o wiekszym
stezeniu jondéw siarczkowych, ktore jest mozliwe do osiggnigcia w roztworach o wyzszym pH -
stabo kwasnych lub zasadowych. I tak np. w roztworze (NH4):S o stezeniu 0.1 mol/dm’® stezenie
jonow siarczkowych wynosi 2-10”mol/dm’. w takich warunkach moga wytracaé sie siarczki ITI
grupy. Iloczyny rozpuszcalnosci oraz wartosci pH przy ktérych moga by¢ wytracane wybrane

siarczki zestawiono w tablicy.
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Tablica pH wytracania i iloczyny rozpuszezalnosci siarczkdw.

Siarczek Barwa Iloczyn : pH wyiracania
| rozpuszczalnosci

HgS czarny _ 4.1-10 Wytracaja sie w kazdym

_ srodowisku poczawszy od pH =0.5
AgS ' czamy 1.0-10%
CuS czarny 8.5-10™
BiS; brunatny | 1.5-107%
CdS 0ty 3.6-10%
PbS ! czamy _ 4210
LR 201ty 4.0.10°%° Wytracaja si¢ tylko w roztworach

_ _ silnie kwasnych przy pH < 0.5
SbyS; pomaranczowy 1.0-10%°
SnS | brunamy 1.0-107%
ZnS | bialy 1.2:10% Whytracaja sie tylko w roztworach
alkalicznych, ZnS moze wytracié
sig przy
pH=72

CoS czarny ' 1.0-107%
NiS czarny 1.0-10%
FeS czarny 5.0-1078
MnS cielisty 1.0-10%°

Jak juz wezesniej podano, niektore siarczki z kationami 11 grupy roztwarzaja si¢ w siarczku [ub
wiclosiarczku amonowym, a takze w wodorotlenkach metali alkalicznych (As;S;, Sb,Sa, SnS,,
SnS). Tworzg sig wowczas rozpuszezalne siarkosole np.:

As;83 + 3(NHa)sS — 2(NH,)3AsS;
SnS + (NH,4),:S; — (NH;),SnS;

lub tez mieszanina siarko- i tlenosoli rozpuszezalnych w wodzie:
As:S3 + 6NaQH — NazAsO; + NazAsS; + 3H,0
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Tworzace si¢ w wyniku reakeji siarkosole ulegaja rozkladowi pod wplywem mocnych kwasow z
ponownym utworzeniem siarczku i wydzieleniem gazowgo siarkowodoru:

2(NH4)3SbS; + 6HCI — SbyS3 + 6NH4Cl + 3H,S

Wickszos¢  siarczkow  ulega roztworzeniu w  rozcienczonych, mocnych kwasach

nieutleniajacych np. 2M HCI;
NiS + 2HCI — NiCi, + H,S%
Dotyczy to siarczkéw o miezbyt niskich wartosciach iloczyndéw rozpusczalnosci, dla korych
obnizenie pH roztworu nad osadem powoduje przesunigcie rownowagi dysocjacji w kierunku
tworzema si¢ siarkowodoru, co w konsekwenc)i zmniejsza stgzenie jonow siarczkowych w
roztworze nad osadem, czego nastepsiwem jest przechodzenie kolejnych porcji siarczku do
rozZtworu:
NiS &Ni* + 87
_ S* + 2HCl — H,St + 2CI

Czgs¢ siarczkow roztwarza sig dopiero w obecnosei kwasdow o charakterze utleniajagcym (CuS,
CdS, Bi,S;). Stezenie jondw siarczkowych w roztworze nad osadem jest tu zbyt male aby nawet
mocny kwas byl w stanie naruszyé tu réwnowage. ROwnowage te¢ zmieniajg dopiero silne
utleniacze, utleniajac jony siarczkowe do wolnej siarki np.:

CuS « Cu*" + 8%
8 -2e—8°

Najtrudniej rozpuszczalny jest siarczek rteciowy (HgS), ktory dla przeprowadzenia go do
roztworu wymaga bardzo silnego utleniacza jakim jest woda krolewska.

Siarkowodor jako odczynnik grupowy jest obecnie stosowany bardzo rzadko.
Zastegpuje go znacznie mniej kiopotliwy w laboratorium amid kwasu tiooctowgo (AKT), ktory w
warunkach prowadzenia reakeji ulega powolnej hydrolizie

CH;CSNH; + 2H,0 — CH3COOH + NH; + H,S

a powstajacy w jej wyniku siarkowodor jest natychmiast zuzywany na tworzenie tego z
siarczkow, ktorego iloczyn rozpuszezalnosci moze by¢ przekroczony. Siarczki wytracane sa zatem
kolejno, zgodnie z malejacymi wartosciami iloczyndéw rozpuszalnoscei. Sytuacja taka jest w analizie

jakosciowej niezwykle korzystna, osady sa wytracane selektywnie a powolna hydroliza
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tioacetamidu prowadzi w konsekwencji do powolnej krystalizacji, dzieki czemu otrzymywane osady
sg grubokrystaliczne, fatwe do saczenia.

Inne reakcje kationow

Ag’

Wigkszo$¢ soli srebrowych jest trudnorozpuszezalna w wodzie. Dosé dobrze rozpuszczalny jest

siarczan srebrowy Ag,SQs, dobrze rozpuszczaj sie azotan AgNO; i nadchloran AgClO,.

- Kation Ag  tworzy trwale kompleksy z amoniakiem [Ag(NHs)'], z roztworami
tiosiarczanow
[Ag(3203)] 1 cyjankéw [Ag(CN),]. Wigkszo$¢ soli srebra rozpuszcza sie zatem w
nadmiarze tych odczynnikow,

- jon Ag” latwo tedukuje sig do metalu, stad w obecnoscei wielu reduktorow wydziela sig
czarny osad metalicznego srebra,

- kwas solny i rozpuszczalne chlorki wytracaja z roztworéw soli srebra bialy, serowaty osad
chlorku  srebrowego, rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika kompleksujacego np.
amoniaku;

AgNQO; + HCl — AgCl| + HNO;
AgCl + 2NH,OH — [Ag(NH;);]Cl + 2H,0

Po zakwaszeniu roztworu osad AgCl wytraca si¢ ponownie;

[Ag(NH;),]Cl + 2HNO; — AgCl| + 2NH,NO;
- roztwér chromianu potasowego wytraca z roztwordw soli srebrowych czerwonobrunatny osad
chromiaru srebrowego, roztwarzajacy si¢ w rozcieficzonym kwasie azotowym i amoniaku:
2AgNO; + KyCrOy —Ag;CrOy4] + 2KNQ;
- jony S* wytracaja czarny osad siarczku srebra Ag,8, rozpuszezalny w rozcienczonym HNQO;
na goraco:
2AgNO; + HoS — Ag,S| + 2HNO;
3Ag:S + 8HNO; — 6AgNO; + 2NO + 38 + 4H,0
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Azotan, chlorek 1 siarczan glinowy latwo rozpuszczajg sie w  wodzie. Pozostale
trudnorozpuszezalne sole glinowe rozpuszezaja si¢ w roztworze wodorotlenku sodowego w wyniku
powstawania glinianow.

- jony siarczkowe wyiracaja z roztworow soli glinowych nie siarczek, lecz trudniej
rozpuszczalny, bialy, koloidalny wodorotlenek glinowy:

2AICl; + 3Na,$S + 6H,0 — 2AI(0OH); |+ 3H,S + 6NaCl
ogrzewanie glinianow z solami amonowymi w roztworze wodnym powoduje wytracanie sig
wodorotlenku i wydzielenie amoniaku:
Na[Al(OH),] + NH;Cl — AKOH); |+ NH; + H,0 + NaCl

aluminon w $rodowisku octanu amonowego tworzy z solami glinu trudnorozpuszczalny
rozowy zwigzek kompleksowy.
alizaryna w $rodowisku o pH 4-5 (bufor octanowy) tworzy z jonami glinowymi czerwony

trudnorozpuszezalny zwiazek.

Bt
Wigkszos¢ soli bizmutu jest trudnorozpuszezalna w wodzie. Do tatwo rozpuszezalnych nalezg
azotan, chlorek i siarczan. W trakcie rozpuszczania sole te ulegaja jednak hydrolizie, tworzac biale,
trudnorozpuszczalne sole zasadowe. Proste jony Bi’" istnieja tylko w silnie zakwaszonych
roztworach.
- siarkowodor wytraca z roztworu soli bizmutawych ciemnobrunatny siarczek bizmutawy:
2BiCl; + 3H,S — Bi;S3| + 6HCI
Bi,S3 nie rozpuszcza sie w rozcienczonych kwasach na zimno, w siarczkach amonu i metali
alkalicznych.
Rozpuszeza sie w goracym rozcienczonym HNO; i w goracym stezonym HCL
Bi;S; + 8HNO; — 2Bi(NOs); + 2NO + 4H,0 + 38
- rozeienczanie woda roztworu soli bizmutawej powoduje wydzielenie sig bialego osadu
soli bizmutylowych:
BiCl; + HO — BiOCl| + 2HC]

Powstajacy osad nie rozpuszcza si¢ w roztworach wodorotlenk6éw alkalicznych.
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- cynin sodowy redukuje jony B’ powodujac wytracenie si¢ czarnego osadu metalicznego
bizmutu:
2BiCl + 3Na[Sn(OH)3] + 9NaOH — 2Bi] + 3Nay[Sn(OH),] + 6NaCl
Roztwér cyninu sodowego przygotowuje sie dodajac rozcieficzony roztwér NaOH do
roztworu SnCh do chwili rozpuszezenta powstalego poczatkowo biatego osadu wodorotlenku
cynawego.

- jodek potasowy wytraca w Srodowisku kwasnym z roztwordw soli bizmutu brunatnoczarny
osad jodk bizmutawego Bils, rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika z utworzeniem
pomaranczowego, rozpuszczalnego w wodzie jodobizmutynu potasowego K[Bily].
Jodobizmutyn potasowy rozciericzony wodg hydrolizuje z utworzeniem pomaraniczowego
osadu jodku bizmutylowego BiOI:

BiCl; + 3KI — Bil3| + 3KCl
Bil; + KI — K[Bils}
K{Bils} + H,O — BiOI| -+ 2HI + KI

Cdt
Wigkszos¢ soli kadmowych jest trudnorozpuszezalna w wodzie. Dobrze rozpuszezalne sole to
azotan, chlorek, chloran, octan, siarczan. Jony kadmu tworza kompleksy z amoniakiem,
tiosiarczanem, cyjankami,
- slarkowod6r wytraca z roztwordw soli kadmowych osad siarczku CdS o barwie od zoltej do
pomaraniczowe] w zalezmosci od pH roztworu.
Siarczek kadmu roztwarza si¢ fatwo w goracym rozcieficzonym HNO;;
CdClL + H;S — CdS| + 2HCI
3CdS + 8HNO; — 3Cd(NOs); + 2NO + 38 + 4H,0

C02+
Solami tatworozpuszczalnymi sg azotan, chlorek i siarczan. Uwodnione jony kobaltawe maja
zabarwienie rézowe, w stanie bezwodnym sa niebieskie.
- jony S§* wytracaja Z obojetnych lub zasadowych roztworéw zawierajacych jony Co®* czarny
osad siarczku kobaltawego CoS. CoS nie roztwarza si¢ w kwasie octowym i w rozcieficzonym

kwasie solnym. Roztwarza sig na goraco w HNQs;



CoCly + Na,S — CoS |+ 2NaCl
3CoS + 8HNO;3; — 3Co(NO3), + 35 + 2NO + 4H,0
- jony SCN" w roztworach zawierajacych jony Co®" w srodowisku obojetnym lub slabo
kwasnym zabarwiajg roztwér na kolor niebieski na skutek powstawania rodanokobaltynu.
Zwiazek ten mozna wyekstrahowa¢ alkoholem amylowym, wéwczas warstwa alkoholowa
zabarwia si¢ na niebiesko.

CoCl; + 4KSCN — K;[Co(SCN)s]

CI3+
Wigkszos¢ soli chromowych jest trudnorozpuszezalna w wodzie. Latwo rozpuszczajg sie
azotan, chlorek , siarczan chromowy.
- jony S” wytracaja z roztwordw zawierajacych jony Cr’* nie siarczek, lecz szarozielony lub
szarofioletowy osad wodorotlenku chromowego Cr{OH)s:
2CrCh + 3Na;S + 6H,0 — 2Cr{OH);| + 3H,S + 6Na(l
- wodorotlenek chromowy latwo rozpuszcza si¢ w nadmiarze wodorotlenku sodowego
tworzac zielony roztwor chrominu sodowego. Podczas ogrzewania chrominy ulegajg
hydrolizie 1 ponownie wytraca sic wodorotlenek chromowy:
Cr(OH); + NaOH — Na[Cr(OH)4]
- pod wplywem utleniaczy w Srodowisku zasadowym chrominy przeksztalcaja sig w zolte
chromiany:
2K[Cr(OH)4] + H;0; + 2KOH — 2K,Cr0, + H,O
Zakwaszenie roztworu powoduje powstanie pomaranczowego dwuchromianu:
2K,Cro4 + 2HC1 — K,Cr,0; + 2KCI1 + H,0
Nadtlenek wodoru (H,0,) tworzy z jonami Cr,07° w srodowisku stabo kwasnym (H;SOs)
nadtlenek chromu:
K>Cry07 + 4H,0, + H,S04 — 2Cr0s + K380, + 5H,0
ekstrahowany eterem lub alkoholem amylowym z ciemnoniebieskim zabarwieniem. W srodowisku

wodnym jest nietrwaly i szybko ulega rozkladowi z wydzieleniem tlenu.
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Cu™*
Wigkszos¢ soli miedziowych jest trudnorozpuszezalna w wodzie. Solami lfatworozpuszezalnymi
sq azotan, chlorek, siarczan. Uwodnione sole miedziowe maja barwe niebieska, bezwodne sa biafe.
- starkowodor wytrgea z roztworéw zawierajacych jony Cu™ czarny osad siarczku miedziowego
CuS. Nie roztwarza si¢ on w rozcieniczonych kwasach mineralnych, lecz roztwarza sia w
goracym, rozcienczonym HNO;.
CuCl, + HaS — CuS| + 2HCI
3CuS + 8HNO; — 3S + 3Cu(NOs); + 2ZNO + 4H,0
- pod dzialaniem nadmiaru rozcieficzonego roztworn amoniaku jony Cu®® tworza jon
kompleksowy o charakterystycznej ciemnoniebieskiej barwie:
2CuS0, + 2NH4,OH — (CuOH),80, + (NH4):S0;
(CuOH);804 + 8NH4OH - [Cu(NH3)4]1SO4 + [Cu(NH;3)4](OH), + 8H,O
- jony I wytracaja z roztwordéw zawierajacych jony Cu®" czarny osad Cul, (widoczny tylko w
stezonym roztworze), ktory rozkiada si¢ na bialy osad jodku miedziawego Cupl; 1 wolny
jod, ktéry barwi roztwdr na kolor brunatny:
2CuCl; + 4KI — 2Cul; — Cupla [+ 1o
- metale stojace w szeregu napicciowym przed miedzig np. glin, cynk, Zelazo, wypierajg
wolng miedzZ z roztworow jej soli:

CuClL + Fe — Cu + FeCl,

Fe®*

Uwodnione sole Zelazawe maja zabarwienie zielonkawe, bezwodne sa biale lub zdlte,
Wickszos¢ soli jest trudnorozpuszczalna w wodzie, z wyjatkiem azotanu, siarczanu, chlorku. Sole
zelazawe latwo utleniaja si¢ do soli zelazowych.

- jony S w srodowisku obojetnym wytracaja z roztworéw zawierajacych jony Fe*™ czamy
osad siarczku Zzelazawego. Osad latwo roztwarza si¢ w kwasach z wydzieleniem
siarkowodoru:

FeCl; + NaxS — FeS§| + 2Na(l
FeS + 2HCI — FeCl, + H,51
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- jony [Fe(CN)s]> wytracaja z roztworéw zawierajacych jony Fe?* w frodowisku kwasnym
lub obojetnym ciemnoblekitny osad cyjanozelazianu Zzelazawego Fes[Fe(CN)s)a (tzw. blekit
Turnbuila):

3FeCl; -+ 2Nas[Fe(CN)¢] — Fe;[Fe(CN)]2

- sole zelazawe latwo utleniajg si¢ do zelazowych np. w reakeji z nadmanganianem

potasowym w Srodowisku kwasnym:
10FeS0,4 + 2KMnOy4 + 8H;804 — 5F&3(804): + 2MnSO;4 + K350, + 8H,0

Fe¥*

Uwodnione sole zelazowe maja zabarwienie ciemmozotte. Wigkszos¢ soli z wyjatkiem azotanu,

siarczanu, chlorku jest trudnorozpuszezaina w wodzie.

- jony 8% wytracaja z obojetnych i zasadowych roztworéw zawierajacych jony Fe’* czamy
osad siarczku zelazowego, latwo roztwarzalny w kwasach, nawet w CH;COOH. Podczas
rc;ztwarzania zachodzi redukcja Fe** do Fe** i utlenienie $* do S, wskutek czego roztwér
metnieje od wydzielonej koloidalnej siarki:

2FeCl; + 3Na;S — Fe;S3] + 6NaCl
3Fe;S8; + 12HCI — 6FeCl, + 6H,S + 38

- Jony SCN w stabo zakwaszonym roztworze soli zelazowych powoduja zabarwienie
krwistoczerwone wskutek powstawania rodanku zelazowego, a w przypadku nadmiaru
jonow SCN', jondw kompleksowych (przy czym zabarwienie poglebia sig):

FeCl; + 3KSCN — Fe(SCN); + 3KCI
Fe(SCN); + 3KSCN — K;[Fe(SCN)s)

Czulosc tej reakceji jest bardzo duza.

Hg22+
- jony CI" wytracaja z roztworéw zawierajacych jony Hg,™" bialy osad chlorku rteciawego,
nieroztwarzalny w rozcieniczonych kwasach. Hg.Cly jest roztwarzalny w wodzie krolewskiej.
Pod wplywem dzialania amoniaku na Hg,Cl, powstaje bialy amidochlorek rteciowy HgNH,ClI
i metaliczna rtec¢, wskutek czego osad czernigje.
Hg,(NOs), + 2HCI — Hg,CL | + 2HNO;
Hg,Cl; + 2NH,OH — HgNH,Cl| + Hg| + NH4Cl + 2H:0
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- jony 8” wytracaja z kwasnych roztwordw zawierajgcych jony Hgy”* czarny osad siarczku
rtgciowego HgS z wydzieleniem metalicznej rtgei. Siarczek rteciowy roztwarza sie w
wodzie krolewskiej

Hg,Cl, + Na»§ — Hg,S — HgS| + Hg|
- jony I wytracaja zdltawozielony osad jodku rteciawego Hgol, roztwarzalny w nadmiarze
odczynnika z wydzieleniem metalicznej tigei oraz utworzeniem bezbarwnego kompleksowego
jonu jodortecianowego: '
Hg:(NO;3); + 2KI — Hg,l;] + 2KNO;
Hgolz + 2K — Ky[{Hgly] + Hg|

Hg™

Sole rt¢ciowe s trudnorozpuszezalne w wodzie z wyijatkiem azotanu, chlorku i siarczanu,

- jony 8% z roztworu zawierajacego jony Hg?* wytracajg osad poczatkowo bialy, przechodzacy
w z0lty a wreszcie czarny siarczek rigciowy HgS. Barwne osady posrednie to sole podwdjne
(np.HgCL.2HgS). HgS jest jednym z najtrudniej rozpuszezalnych osadow. Rozpuszezalnodéé
jego wynosi ok. 1.4-10g/dm’. HgS latwo roztwarza sig w wodzie krolewskiej:

3HgS + 12CI + 2NO;™ + 8H" —» 3HgCL™ + 2NO + 4H,0 + 38

- jony I" wytracaja z roztworéw zawierajacych jony Hg* czerwony osad jodku rteciowego Hgly,

rozpuszezalny w nadmiarze odczynnika z utworzeniem bezbarwnego jonu kompleksowego:
HgClL + 2KI — Hgl,|
Hgl, + 2KI — K5[Hgly]

Mn2+

- jony 8* wytracaja z roztwor6w zawierajacych jony Mn*" cielisty osad siarczku manganawego

MnS, rozpuszezalny w rozeieficzonych kwasach mineralnych i w kwasie octowym:

MnCl; + Na;S — MnS | + 2NaCl
Osad ten na powietrzu brazowieje wskutek utlenienia i hydrolizy:
4MnS + 30, + 6H;0 ~ 4Mn(OH);3 + 48

- dwutlenek olowiu w obecnosci stezonego HNO; utlenia Mn®" do MnOy". Po rozcienczeniu

woda roztwor ma barwe fioletowoczerwona;

2MnSO; + SPbO; + 6HNO; — 2PbSO;4 + 3Pb(NOs), + 2H,0 + 2ZHMnO,
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Obecnos¢ chlorkow i kwasu solnego przeszkadza w tej reakceji.

NiZF

Wigkszos¢ soli niklawych jest trudnorozpuszczalna. Solami tatworozpuszezalnymi w wodzie sa:
azotan, chlorek i siarczan. Uwodnione sole niklawe maja zabarwienie zielone, w stanie bezwodnym
sa zolte. Kation Ni*" tworzy kompleksy z amoniakiem i cyjankami.

- jony S” wytracaja z obojetnego Iub zasadowego roztworu soli niklawych czarny osad siarcziu
niklawego NiS. Nie roztwarza si¢ on w rozcieficzonych kwasach, roztwarza si¢ natomiast w
kwasie azotowym i1 w wodzie krolewskiej:

NiCl; + NazS — NiS| + 2NaCl
3NiS + 2NO5 + 8H" — 3Ni*" + 38 + 2NO + 4H;0
- dwumetyloglioksym dodany do kwasnego roztworu soli niklawej po zobojgtnieniu
amoniakiem tworzy rézowy osad soli wewnatrzkompleksowe;.
- wodorotlenek niklawy rozpuszcza si¢ w nadmiarze amoniaku z utworzeniem kompleksowego
jonu [Ni(NH6}** o charakterystycznej szafirowofioletowe;j barwie.
Ni(OH); + 6NH;OH — [Ni(NH;)4](OH); + 6H,0

PbE*

Wigkszos¢ soli jest trudnorozpuszczalna w wodzie. Sposréd prostych soli najtrudniej
rozpuszezalny jest PbS Ir=3-10"", chromian PbCrO, Ir= 1.107, weglan PbCOs i chlorek PbCl,.
Rozpuszczalne w wodzie sole to azotan i octan.

- jony Cl” wytracaja z roztwordw zawierajacych sole olowiawe bialy krystaliczny osad chlorku
olowiawego PbCl. Jest on rozpuszczalny w goracej wodzie, a po ochiodzeniu roztworu
krystalizuje ponownie w postaci igiel.

Pb(NO;); + ZHCL — PbCly | + 2HNO,

- jony S§* wytracaja czarny osad siarczku olowiawego, ktdry jest roztwarzalny w goracym

rozeienczonym HNO;:
Pb(NO3); + Na;S — PbS| + 2NaNO;
3PbS + 8HNO; — 3Pb(NO;), +3S] + 2ZNOT + 4H;0
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- jony SO wytracaja bialy osad siarczanu olowiawego PbSO;, roztwarzalny w stezonych
roztworach octanu amonowego i winianu amonowego:
Pb(NO3); + H:8304 — PbSO,4| +2HNO;
- jony CrO,” i Cr,07" wytracaja 20ty osad chromianu olowiawego PbCrO,.
Pb(NQO;3)2 + KyCrOy — PbCrOy4| + 2KNO;
2Pb(NO3); + KoCrO7 + HyO = 2PbCrO4] + 2HNO;

- jony I wytracaja zolty osad jodku olowiawego, ktéry podobnie jak chlorek TOZpUSZCZA Sig W
gorgee] wodzie 1 po ochlodzeniu krystalizuje ponownie w postaci charakterystycznych igiel.
Pbl; rozpuszcza si¢ w nadmiarze odczynnika stracajacego:

Pb(NOs); + 2Ki — Pbl;] +2KNO,
Pbl; + 2KI — K;{Pbls]

Sp
Do soli fatwo rozpuszezalnych w wodzie naleza: chlorek, azotan, siarczan, Rozcienczanie woda
roztworu sohi antymonawych powoduje wydzielanie si¢ bialego osadu soli zasadowych w wyniku
hydrolizy. Osad ten roztwarza sie w kwasie winowym.
- jony 8" w $rodowisku kwasnym wytracajg pomaraniczowoczerwony osad siarczku
antymonawego Sb,S;.
Roztwarza si¢ on w stezonym HCI, wielosiarczku amonowym oraz wodorotlenku sodowym:
2SbCl; + 3H,;S — Sb;S8;3] + 6HCI
SbyS3 + 3(NH4)2S; —r 2(NH4)3SbS4 + S
ShS3 + 2NaOH — NaSbS; + NaSbOS + H,O
- metale: cynk, Zelazo, cyna wydzielaja z roztworéw soli antymonu metaliczny antymon w
postaci czarnego osadu:
28bCl; + 3Fe — 3FeClL + 28b)
Wydzielony czarny osad antymonu nie roztwarza sig w kwasie solnym, kwas azotowy

przeprowadza antymon w bialy osad kwasu antymonowego.
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Sn2+
Wigkszos¢ soli cynawych jest trudnorozpuszczalna w wodzie. Do rozpuszczalnych naleza:
azotan, chlorek, siarczan. Sole cynawe w trakcie rozpuszczania w wodzie lub rozcieficzania ich
silnie kwasnych roztwordw ulegaja hydrolizie z wydzieleniem bialego osadu. Na powietrzu sole
cynawe fatwo utleniaja si¢ do soli cynowych.
- jony S* wytracaja z kwasnych roztworéw brunatny siarczek cynawy. SnS roztwarza si¢ w
stezonym kwasie solnym, wielosiarczku amonde. W wodorotlenku sodowym roztwarza sie

po uprzednim utlenieniu np. przez dzialanie nadtlenkiem wodoru.
SnCl; + H,S — SnS| + 2HC!
SnS + (NH4),S; — (NH;4):5nS;
3SnS + 6NaOH + 3H,0; — NaxSnS; + 2Na;Sn0; + 6H.0

- kationy cynawe wykazuja wlasciwosci redukujace w stosunku do soli  zelazowych,
rteciowych, bizmutawych:
2FeCly + SnCl; — 2FeCl; + SnCly
2HgCh + SnCl; - HgyCly} + SnCly
Hg,Cl, + SnCl, — Hg| + SnCl4

2BiCly + 3Na[Sn(OH);] + 9NaOH — 2Bi| + 3Na;[Sn(OH)g] + 6NaCl

SntH'
- jony 8% wytracaja w kwasnym srodowisku jasnozolty osad siarczku cynowego SnS,. Osad

roztwarza si¢ w stezonym HCI, siarczku i wielosiarezku amonowym i wodorotlenku
sodowym,

SnCl; +2H,;8 — 8SnS;| + 4HCI
SnS; + (NHg),S — (NH4)S8nS;
35nS; + 6NaOH — Nay[Sn(OH)s] + 2Na;SnS;

- bardzo charakterystyczna reakcjg dla zwigzkdéw cyny na wszystkich stopniach utlenienia jest
ich redukcja do cynowodoru SnHy:

SnCly + 8H — SnH4 + 4HCI
Do porcelanowej parownicy nalewamy stezonego HCL wrzucamy kilka kawalkow cynku i
dodajemy roztwdr zawierajacy zwiazek cyny. Mieszamy roztwor probéwka wypelniona woda, a
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nastepnie probowke wprowadzamy do plomienia palnika. Niebieskie zabarwienie plomienia jest

charakterystyczne dla palacego sig cynowodoru.

Zn*

Solami cynku tatwo rozpuszczajacymi si¢ w wodzie sa azotan, chlorek i siarczan. Pozostate sole

sq trudnorozpuszezalne. '

- jony S* wytracaja z obojetnych roztworéw zawierajacych jony cynkowe bialy osad siarczku
cynkowego Zn3S. Siarczek cynkowy roztwarza si¢ w kwasach mineralnych, nie roztwarza sie w
kwasie octowym.

ZnCh + Na;S — ZnS] + 2NaCl
- czterorodanortecian amonowy (NH4):[Hg(SCN)4] wyliraca z roztwordw zawierajacych jony
cynkowe bialy osad czterorodanortecianu cynkowego. W obecnosci malych ilosei soli kobaltu
nastepuje wspOlwytracanie, zabarwiajac osad na niebiesko.

ZnCl, + (NH,)2[Hg(SCN);] — Zn[Hg(SCN)s] + 2NH,CI

Wykonanie éwiczenia

W dalszej czgsci zapoznamy si¢ z wlasciwosciami wigkszosci znanych siarczkow metali,
innymi wiasciwosciami pozostalych kationdéw, tworzonych zaréwno przez pierwiastki bloku sp
jak i dsp oraz z metoda klasycznej analizy jakosciowej kationow.

Wilasciwosci siarczkow

W pierwszej czesei ¢wiczenia nalezy kolejno:

a) Wytraci¢ siarczki trwale w roztworach wodnych o niskich wartosciach pH, a wiec mogace si¢
tworzy¢ w obecnosci 2M roztworu HCL Jako odczynnik stracajacy stosowaé bedziemy
wodny toztwor tioacetamidu (AKT). Wytracanie nalezy przeprowadzi¢ w probowkach na
goraco, przy uzyciu lazni wodnej. Do wytracania pobieramy nie wiecej niz 1 cm’ roztworu
rozpuszczalne] soli. Przed dodanmiem AKT nalezy roztwér uzytej soli doprowadzié

do pH~0,5 za pomoca 2M roztworu HCl — pH kontrolujemy za pomocg papierka
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wskaznikowego - uniwersalnego. Czas wygrzewania w fazni wodnej nie powinien byé
krdtszy niz 20 minut.

b) Zdekantowaé roztwor poreakcyjny znad powstalego osadu, osad siarczkéw przemyé przez
dekantacje woda destylowana, a nastepnie przeprowadzi¢ proby roztwarzania otrzymanych
siarczkow w:

I. 2ZMroztworze HCI

2. 2M roztworze HNO;

3. 2M roztworze NaOH

Proby te powinny by¢ przeprowadzone zaréwno na zimno, jak i na goraco przy uzyciu tazni
wodnej. W przypadku siarczkow, ktére w obecnosci podanych wyzej odczynnikéw nie
ulegng roztworzeniu, nalezy przeprowadzi¢ proby ze stezonym kwasem azotowym (1:1).
Badania te przeprowadzamy pod wyciagiem.

Wszystkie spostrzezenia zapisa¢ w dzienniku laboratoryjnym. Wyniki przeprowadzonych

doswiadczen zestawi¢ w tabeli (barwa siarczku, szybkos¢ osadzania, w jakim odczynniku ulega

roztworzeniu).

c) Wrytraci€ siarczki trwale w roztworach o wyzszych wartosciach pH — a wige w roztworach
obojetnych i slabo zasadowych. Jako odczynnik stracajacy réwniez powinien uzyty by¢ AKT.
Srodowisko wytracania winno byé ustalone za pomoca 2M roztworu amoniaku. W tym celu
nalezy najpierw roztwér soli z ktorej bgdziemy prowadzi¢ wytracanie zakwasié 2M
roztworem HCl (do pH ~ 0,5) nastgpnie, za pomoca 2M NH3.q doprowadzi¢ do pH ~ 7-8,
kontrola pH za pomoca papierka uniwersalnego.

d) Przeprowadzi¢ proby roztwarzania ofrzymanych siarczkéw stosujac podane wyzej
odczynniki. Wyniki zapisa¢ w tabeli.

e) Wykona¢ reakeje charakterystyczne dla kolejnych kationow.

W drugiej czg¢sci tego ¢wiczenia trzeba samodzielnie wykona¢ zadanie kontrolne
zidentyfikowa¢ kation obecny w roztworze rozpuszezonej soli. Identyfikacja winna byé
przeprowadzona na podstawie:

- odczynu otrzymanego roztworu

- barwy wytraconego siarczku

- pH jego wytracania
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- wladciwosci siarczku (jego zachowania w obecnodci odezynnikéw stosowanych w
probach przeprowadzenia siarczkéw do roztworu).

- reakeji charakterystycznych.

W oparcin o uzyskane w wyniku przeprowadzonych reakciji informacje zakwalifikowaé

siarczek do jednej z grup, a nastgpnie okresli¢ rodzaj kationu zawarty w otrzymanej soli.

Wszystkie przeprowadzone operacje oraz wyciagni¢te wnioski na bierzaco zapisywaé w

dzienniku, |

Systematyczna analiza jakoSciowa

Schemat przedstawia sposéb postgpowania prowadzacy do identyfikacji skiadnikéw

mieszaniny kilku rozpuszezalnych soli ( identyfikujemy tylko kationy).

- sprawdzi¢ za pomoca papierka uniwersalnego odczyn otrzymanego roziworu, W
oparciu o odczyn roztworu oraz jego barwe moina wstepnie wyeliminowaé obecno$é w
otrzymanym roztworze niektdrych kationow.

.Do probéwki pobraé ~ 1 cm’ otrzymanego roztworu i dodaé taka sama objetosé
roztworn HCl (2M). Jesli wytraci sie¢ osad sprawdzi¢ calkowito$¢ jego wytracenia
poprzez ostrozne dodanie (po opadnigciu osadu) 2-3 kropli kwasu. Jesli osad nie
bedzie sig juz wytraeat zla¢ roztwér znad osadu, zachowaé do dalszych badan.
- do osadu chlorkéw (Ag®, Hg,'", Pb*) dodaé goraca wode destylowana (mieszac).
Jeshi osad ulegnie rozpuszczeniu $wiadczy to o obecnosci Pb™". Jeshi ilo$é osadu nie
ulegnie zmianie, nalezy zlaé¢ znad niego dodang uprzednio wode i dodaé¢ 2M roztwdr
amoniaku 1 energicznie wymieszaé. Jezeli otrzymamy klarowny roztwér to znaczy ze
w zadaniu mieli$my rozpuszczong s6l srebrowa. Potwierdzenie tego faktu uzyskamy
po zakwaszeniu otrzymanego wczesniej amokompleksu 2M roztworem HNO;
(sprawdzi¢ pH). Czernienie osadu chlorkoéw pod wplywem amoniaku $wiadezy o
obecnosci soli rteciawych,

- roztwdr otrzymany po oddzieleniu osadu chlorkéw nalezy zobojetni¢ amoniakiem 1 za
pomocg 2M HCI zakwasié do uzyskania pH ~ 0,5, a nastepnic doda¢ 2 em’ roztworu
AKT i wstawi¢ do tazni wodnej na 20 minut. Obserwowaé co si¢ dzieje w probowce.
Jesli powstanie osad, nalezy go oddzieli¢ od roztworu przez dekantacje. Osad
zawierajacy siarczki II grupy nalezy poddaé dziataniu KOH i wody utlenionej na

goraco (1 cm’ 20% KOH, 5 kropli 3% H,0;), w celu przeprowadzenia go do roztworu.
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Jesli osad ulegnie roztworzeniu nalezy w tak otrzymanym roztworze szukaé kationu
nalezacego do II podgrupy II grupy. W przeciwnej sytuacji podjaé probe
przeprowadzenia go do roztworu za pomocg jednego z odczynnikow stosowanych w
poprzednim ¢wiczeniu. W osadzie tym beda siarczki I podgrupy 11 grupy.

Roztwor po oddzieleniu siarczkow 1T grupy zobojetni¢ za pomoca amoniaku (pH ~ 7-8)
a nastepnie doda¢ 2 em’ AKT i wstawi¢ do goracej tazni wodnej na 20 minut az do
catkowitego wytracenia osadu siarczkéw III grupy. Osad podda¢ dzialaniu
rozeienczonych roziworow HCL NaOH, ew, NaOH i H,0,. Ewentualne roztworzenie
osadu, jego barwa, oraz barwa roztworu otrzymanego przez roztworzenie siarczku
wskaza kation z tej grupy. Potwierdzenie uzyskamy za pomoca wybranej reakcji
(np. wytracenie i wlasciwosci wodorotlenku, itp.).

Roztwor otrzymany po oddzieleniu siarczkéw I grupy, zawierajacy nadmiar amoniaku
oraz tioacetamidu zadajemy kwasem solnym (2M) i gotujemy 5 minut. Jeshi pojawi sig
osad nalezy go oddzieli¢, a roztwor odparowaé do sucha w parownicy. Suchg
pozostalos¢ przeprowadzamy do roztworu za pomocg niewielkiej ilosci 2M HCI
a nast¢pnie dodajemy réwne objetosci 2M roztwordw (1 c¢m®) weglanu oraz chlorku
amonowego. Wytracony osad oddzieli¢ od roztworu. Po dodaniu 2M HCI powinien on
ulec catkowicie roztworzeniu, a z uzyskanego w ten sposob roztworu mozna wykonac
reakcje potwierdzajace obecnoéé kationu IV grupy.

W roztworze uzyskanym po oddzieleniu osadu weglandw nalezy zidentyfikowad

kationy V grupy.
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2.3. WEASCIWOSCI KWASOWO — ZASADOWE KATIONOW

Wszystkie kationy jednordzeniowe, oraz te, ktére zawieraja w swojej strukturze protony,
wykazuja jedynie wiasciwosci kwasowe przejawiajace si¢ w zdolnosci do wigzania dipoli wody,
prostych aniondw np, O, OH, F" itd., lub oddawania protonow:

{Be* + 4H,0 — Be(H,0):*")

ot + OH — Zn(OH)*

NH;" + OH — NH; + H,0

Bi(JO3); + BipO3 — 3(BiO)O;
Zlozone oksokationy i hydroksokation}{ moga wykazywaé rowniez wlasciwosdeil zasadowe
reagujac jako donory O lub OH: |

Zn(OH)" + H;0" — Zn** + 2H,0

Kationy wykazuja zréznicowane wiasciwoscei kwasowe, ktére zalezne sa od tadunku kationu i
jego promienia jonowego, co ujmuje tzw. potencjat jonowy Cartledge'a lub bardziej dokladnie

tzw. sifa elektroujemnosci bgdaca stosunkiem elektroujemnosci kationu do jego promienia:

Q, = —lubE, = B
r r

gdzie: Q - potencjat jonowy E; - sifa elektroujemnosci

q - ladunek kationu  Ej - elektroujemnosé kationu (eV)

r - standardowy promiefi jonowy dla liczby koordynacyjnej 6 (pm)
Wartosci promieni jonowych, elektroujemnosci, potencjatdw jonowych i sit  elektroujemnosci
dla kationéw zestawiono w tablicy 6.

Nalezy podkresli¢, ze Qx jak i E; nie okredlaja precyzyjnie roznic kwasowosci pomiedzy
kationami, gdyz proste wielkosci uzyte do ich wyznaczenia nie ujmuja ich pelnej charakterystyki
np. promien jonowy odniesiony jest do liczby koordynacyjnej 6, a w wielu przypadkach kationy
majg inne liczby koordynacyjne, nie jest rowniez uwzgledniony, czasami znaczny, udzial
wiazania kowalencyjnego. Do takich kationéw, Kktorych kwasowos¢ jest wyzsza od
standardowej, podane;j w tablicy 6 nalezq kationy pierwiastkow bloku sp o e,=2 (As’*, Sb*, Bi*",
Sn*, Pb*), silnie polaryzowalny kation Hg*" oraz polaryzowalne kationy pierwiastkéw bloku
dsp- Ag", Cu*".

Szereg wiasciwosci chemicznych kationéw w roziworach wodnych zwiazanych jest z ich
zrdznicowans kwasowoscia m.in. stopien hydratacji i zwiazane z nim ciepta hydratacji, stopieni

hydrolizy, pH wytracania wodorotlenkdw, rozpuszezalnosé zwiazkow.

37




Tablica 6. Charakterystyka kationow

e

r - promienie jonowe dla 1k.=6 wg Shannona-Prewitta (a- wg Ahrensa) w pm (HS - kationy o

wysokim spinie),E;- energia wigzania elekironu przez kation w eV; E,- sila elektroujemnosci

Qi- potencial jonowy Qy.10° (fad.elem./pm)

AP '

923

A" r Ej Er Qx r E; Er] Qi
Cs' 170 389 367 0,59 zn* 74, 17,89 38,5 2,68
Rb® | 149 a17]  as0|  o67] L | 861 | 209| 390 348
K* 138 a34|  s504]  072] St | o958 34| 391 3,13
TI 150 6,1 6,52 0,67 Dy*" 91,2 228 40,0' | 3,29
Na© | 102 | s514]  807] 098] BF | 102 2556 401 2,04
Ag | 115 7570 105] 087 Ho™ | 90, 284 406 333
Li' 74 5391 11,67 1,35 Erf* 89 22,74 40,9 3,37
Ba™ 136 9,95 11,72 147 Ni* 69 18,15 42,1 2,90
Eu* 117 11,24 15,4 1,71 Eu™ 94,7 24,9 422 3,17
ol 113 10,98] 15,57 1,77 T | 88 23,7 43,1 3,41
Ca®™* 100 ”1.1,87 19,02 2,01 Cu* 73 20,3 44,5 2,74
PE* | 118 1503 2041|169 vvt | 868 2503|462 346
st | 93, 14,63 2572 2,15] Th* 100 29,38 47,1 4,00
cd* | 95 | 1684 284 210] st | 745 2475 532|403
La®* 104,5' | 19,1 29.3 2,87 TP 88,5 29,8 54,2 3,39
Hg™ 102 18,65 293 1,96 In'™ 80 28,03 56,1 37
Mn** 82us 15,64 30,5 2,44 Hf 71 31,0 69,9 5,63
CP* | B2 16,5 32,2 244 Ge* 80 36,8 73,6 5,00
c | 1034 | 2098 35 29 z* | 71 | 39| 756 555
Mg | 7 1503|  334]  278] Ga* 62 31,7) 793] 417
Fe** 77uis 16,18 33,7 2,600 Cr* 61,5 31 80,8 4,88
Pr* 99,7 21,62 34,7 3,01 Be™ 35, 18,21 | 83,4 '5,71
Gd* 93 20,631 35,5 3,220 AP 53 28.44 85,9, 5,66
NE* | 983 w1l 360 305 BB | 775 23] 874|516
Y 90 20,46 36,4 3,33 So™ 69 39,6 91,9 5,80
Co™ | 74,5us 1705| 366 2,68 Ti** 60,5 43241 1145 6,11
v 219 38,0° 3,25
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Kationy w roztworach wodnych wigza dipole wody z moca zalezna od kwasowosci

kationu, a w przypadku kationdow o duzej kwasowosci silnie zwiazane drobiny wody ulegaja

kwasowej dysocjacji przekazujac protony do niezwiazanych drobin wody (hydroliza kationowa)

[AlH,0)]>" + H0 +» [AIH,0)0HF + H;0™ (pK,=4.95)

co powoduje powstanie odczynu kwasnego roztwordw soli zawierajacych takie kationy (jesli

anion soli nie ulega hydrolizie).

Biorae pod uwagg kationy zestawione w tablicy 6, hydrolizie beda ulegaly kationy o wartosci E;
wigkszej od okolo 30nN (z wylaczeniem Sn**, Pb™, Cd* i Hg™".

Naruszajac rownowage hydrolityczng przez usuwanie jonow H;O" w wyniku dodawania

roztworu mocnej zasady, zwickszamy stgzenie hydroksokationéw, ktére nastepnie ulegaja

reakcjom polimeryzacji prowadzac w efekcie

do wytracenia trudnorozpuszezalnych

wodorotlenkéw. Kationy o malej kwasowosci (E<12 z wylaczeniem Ag’ - tab.6), tworza

wodorotlenki rozpuszczalne w wodzie, pozostale sa trudnorozpuszczalne o iloczynach

rozpuszezalnosci zestawionych w tablicy 7.

Tablica 7. loczyny rozpuszczalnosci wodorotlenkow

A(OH), Ir Ir A(OH), Ir plr
p

LiOH 410 1,4 Sn(OH), 6,3-107 26,2
Ba(OH), 5107 2.3 La(OH), 210" 18,7
St(OH), 32-107 35 Ce(OH); 3,510% 19,82
Ca(OH), 5,510° 5,26 Y(OH); 6,3-10% 242
Mg(OH), 61070 9,22 Sc(OH)s 1-10% 27
Mn(OH), 1,9-10" 12,72 Cr(OH)s 6,3-10"! 30,2
Ni(OH), 2-10" 147 Al(OH); 1-10% 32,0
Co(OH), 210" 14,8 In(OH); 510 33,3
Fe(OH), 1-10°%% 15,0 Ga(OH); 7,1-107¢ 35,15
Cr(OH), 1-1077 17,0 Fe(OH), 3,2:107% 37,15
Zn(OH), 71107 17,15 Th(OH), | 3.2-10™ 44,5
Cu(OH), 2,210 19,66 Z1{OH), 1,1-10% 53,9
PH(OH), 1,1-107% 19,96 Sn(OH); 1-10™7 57
Be(OH), 6,310 21,2 PH{OH), 6,510 70,2
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Wodorotlenki niektérych kationéw wymienionych w tablicy 6 nie zostaly dotychczas
otrzymane. Dotyczy to gléwnie kationdéw silnie polaryzowalnych tworzacych z anionami OH
silne wigzania kowalencyjne, co ulatwia przebieg reakcji kondensac)i pomiedzy tworzacymi si¢
hydroksokationami, a w efekcie prowadzi do wytracenia si¢, nie wodorotlenku a
oksowodorotlenku lub tlenku. W taki sposdéb zachodzi wytracanie oksowodorotlenkdw
(najczeseiej uwodnionych, amorficznych) z kationami- Sn*', Sb*, B#*, TF**, Hf", Ge**, zr",
Pb*, Sn*’, Ti**. Z roztworéw zawierajacych kationy- Ag’, Hg®* i na goraco Cu®" wytracaja si¢
odpowiednie tlenki - Ag,O, HgO i CuO. Praktycznie wszystkie trudnorozpuszczalne
wodorotlenki i oksowodorotlenki z kationami o E, > 200N (tab. 6) wykazuja wlasciwosei
amfoteryczne tj. reaguja z mocnymi zasadami tworzac hydroksosole, za$ reakcja z kwasami
prowadzi do otrzymania uwodnionych kationéw (amfoteros - z greckiego (aupotepac), oznacza
"na dwa sposoby". Utworzone hydroksosole zawierajg aniony o roznych stechiometriach od
[A(OH)]" np. [Sn(OH)s] przez [AOH)]™ np. [Zn(OH)*, [AOH)s" np. [ANOH)}", do
anionéw o jeszcze wyzszych liczbach koordynacyjnych w przypadku jonéw Ln*". Liczba
koordynacyjna w hydroksoanionach zalezna jest od promienia centralnego kationu i udzialu
wigzania kowalencyjnego. Dia wigkszosci kationdow tworzenie hydroksoaniondéw wymaga
uzycia stezonych roztworow mocnych zasad, za$ w rozcienczonych roztworach ulegaja one
catkowitej hydrolizie w wyniku ktére] wytracaja si¢ z powrotem wodorotlenki. W
rozcienczonych roztworach z zasadami reaguja jedynie niektdre wodorotlenki, z obszaru
pierwiastkéw bloku sp sa to wodorotlenki: berylu(M), cynku(Il), glinu(lll), galu(lll} oraz
oksowodorotlenki germanu(IV), cyny(IV) i cyny(Il), olowiu(IV) i olowiu(ll}), antymonu(Ill) a z
obszaru pierwiastkow dsp praktycznie tyltko wodorotlenek chromu(IIl).

Wiekszo$¢ wodorotlenkow wytraca si¢ nie tylko w obecnosei mocnych zasad, ale réwniez w
obecnosci amoniaku. Czesé z nich ulega roztworzeniu w nadmiarze odczynnika. Przyczyny tego
faktu nie nalezy jednak szukac¢ w tworzeniu hydroksoanionoéw, gdyz roztwor wodny amoniaku
jest zbyt staba zasads, w niewielkim stopniu zdysocjowana;

NH; + H;0e NH," + OH K.=1.810° (25°C)
zatem w 0.1 M roztworze stgzenie jonow wodorotlenowych wynosi [OHT] = 1.4107 i jest zbyt
male aby hydroksoaniony mogly powstac.
Roztwarzaniu w amoniaku ulegajg przede wszystkim wodorotlenki pierwiastkow przejsciowych,
a wiec pierwiastkow ktorych kationy maja mozliwoéé¢ wigzania w wolnych stanach
walencyjnych prostych ligandéw. Tymi ligandami sa w tym przypadku elektroobojgtne
czasteczki amoniaku. Powstale amokompleksy charakteryzujg sie¢ znacznie wigksza trwaloscia

niz istniejace w roztworach wodnych akwokompleksy.
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Tworzenie amokompleksow opisuja nastepujace réwnania;
AgOH + 2 NH; — [Ag(NH;),|JOH pKc=17.0
Zn{OH), + 4 NH; — [Zn(NH;)4)(OH), pK:=9.5
Cd(OH), + 4 NH; — [Cd(NH;):](OH), pKe=17.1
Cu(OH); + 4 NH3 — [Cu(NH;);](OH), pK.=12.7
Co(OH); + 6 NH; — [Co(NH;)s](OH), pKc.=5.1
Co(OH); + 6 NH; — [Co(NH;)s](OH); pK. =325
Ni(OH); + 6 NH; — [Ni(NH3)s](OH); pK.=8.7
Obok réwnan podano wykiadnik stalej nietrwatosci kompleksowych kationdw, tj.
- g Ko =pK,
dla stalej réwnowagi opisujacej dysocjacje kationu np.

[Zn(NH;3)4]*" + Zn™ + 4 NH;

Wykonanie ¢wiczenia

Celem ¢éwiczenia jest poznanie wiasciwosci kwasowych oraz kompleksotworczych
najczesciej spotykanych kationéw a mianowicie: litowego Li', sodowego Na®, potasowego K,
magnezowego Mg®', wapniowego Ca®™, strontowego Sr**, barowego Ba®’, glinowego AP,
chromowego Cr’*, manganawego Mn™", zelazawego Fe®', zelazowego Fe*', kobaltawego Co™,
niklawego Ni*, miedziowego Cu®, cynkowego Zn™, srebrowego Ag', kadmowego Cd**
cynawego Sn’’, cynowego Sn'', antymonawego Sb™, rteciawego Hg', rteciowego Hg™',
olowiawego Pb™* oraz bizmutawego Bi*".

Wodorotlenki zawierajace wymienione wyze] kationy maja bardzo zrézmicowane
wlasciwosci.
Czes¢ z nich jest dobrze lub bardzo dobrze rozpuszczalna w wodzie, a ich roztwory sa mocnymi
zasadami. Czg$¢ odznacza sig $rednia rozpuszezalnoseia, a czgs6 jest trudno rozpuszezalna, przy
czym niektore z nich mozna przeprowadzié do roztworu w obecnosci nadmiaru mocnej zasady
lub amoniaku. Wykazuja wigc wlasciwosci amfoteryczne lub kompleksotworcze.
Cwiczenie skiada sig Z dwoch czgsel. W pierwszej czesei nalezy zapoznaé sie z wlasciwosciami
wodorotlenkoéw. Tok postepowania jest nastepujacy:
- do starannie wymytych i wyplukanych woda destylowana proboéwek nalaé okolo 1 cm’

roztworu rozpuszczalnej soli z jednym z podanych wyzej kationdw (roztwory wzorcowe),

- za pomocg papierka wskaznikowego (uniwersalnego) okreslié odezyn roztworéw wodnych

tych soli

41



>
b4

dodac taka sama objgtos¢ roztworu mocnej zasady (0.2M NaOH lub KOH). Jesli wytraci
si¢ osad nalezy obejrze¢ go starannie 1 zapisaé w dzienniku jego barwe 1 wyglad.
Wytracony osad wodorotlenku moze by¢ krystaliczny, bezpostaciowy, galaretowaty itp.,
odstawi¢ probéwke z wytraconym osadem na kilka lub kilkanascie minut a nastgpnie zlac
roztwor poreakcyjny znad osadu (dekantacja). Przemy¢ osad dwukrotnie wodsg destylowang |
i podzielié go na trzy czesei,
- do pierwszej czesci osadn wodorotlenku dodac ~ 2cm’ 2M NaOH i starannie wymieszaé.
Jesli osad nie ulegnie roztworzeniu, do drugiej porcji odmytego osadu dodaé bardziej
stezony roztwor wodorotlenku sodowego (20%),:
do ostatniej porcji osadu wodorotlenku doda¢ 2M roztwdér amoniaku. Zaobserwowag, ktore
z wodorotlenkow ulegajg roztworzeniu.

Wyniki wszystkich do$wiadczen opisa¢ w dzienniku laboratoryjnym a nastepnie zestawic
w tabelke w ktorej kationy bedg zgrupowane wg. nastgpujacych kryteriow:
wodorotlenki rozpuszczalne w wodzie - nie wytracajace si¢ pod wplywem NaOH,
wodorotlenki trudno rozpuszczalne w wodzie,
wodorotlenki trudno rozpuszczalne roztwarzajace si¢ w NaOH,
wodorotlenki trudno rozpuszczalne roztwarzajace si¢ W NHagg,
wodorotlenki trudno rozpuszczalne roztwarzajace si¢ w NaOH oraz NHiag

Na zakonczenie tej czesci ¢wiczenia nalezy napisa¢ rdwnania wszystkich przeprowadzonych
reakeji.
W drugiej czesci éwiczenia trzeba bedzie samodzielnie wykona¢ zadanie polegajace na
okresleniu kationu, lub o ile to nie bedzie mozliwe, okresleniu do ktorej grupy mozna
zakwalifikowaé kation wchodzacy w sklad otrzymanej w zadaniu rozpuszczalnej soli. Przy
wykonaniu zadania nalezy wykorzysta¢ przeprowadzone wezesniej doswiadczenia.
Wyniki przeprowadzonych reakcji oraz wnioski zapisa¢ w dzienniku.
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3. CHEMIA ANIONOW W ROZTWORACH WODNYCH
3.1. CHEMIA POLACZEN PIERWIASTKOW I OKRESU RDZENIOWEGO
W ROZTWORACH WODNYCH

Cwiczenie ma na celu zapoznanie si¢ z chemia polaczen pierwiastkéw I okresu rdzeniowego
w roztworach wodnych.

Do I okresu nalezg najbardziej clekiroujemne pierwiastki poszezegdlnych grup ukiadu
okresowego posiadajace strukture rdzenia Li"

(KT - LT, Be*', BY, Cu*', N**, %, F"*, Ne*"

i powlokach walencyjnych sp- A™ L s[7 p 30D

Wysoka elektroujemnosé rdzeni neonu, fluoru i tlenu powoduje, ze po wypehieniu ich
stanow walencyjnych o$mioma elektronami neon tworzy jedynie nieaktywne drobiny - atomy
Ne®, zas fluor i tlen tworza aniony (tlenkowe, fluorkowe) ktore moga byé wiazane w stanach
walencyjnych mniej elektroujemnych pierwiastkow, tworzac bardziej zlozone drobiny tlenowe
lub ﬂuolrowe.

Pierwiastki I okresu rdzeniowego wigzac w swoich stanach walencyjnych elektrony i protony
oraz ligandy tlenkowe lub wodorotlenkowe tworza szereg drobin prostych, kiore zostaly
zestawione na rysunku 1. Podstawowe informacje dotyczace wiazan, struktur przestrzennych,
reakcji oraz nomenklatury zwiazkow, w sklad ktérych wchodzs te drobiny, podane zostaly na
wykladzie oraz zawarte s3 w podrgcznikach chemii nieorganiczne;.

Sposrod znacznej liczby drobin przedstawionych na rysunku 1, cze$¢ z nich jest stabilna
jedynie w fazie stalej, czes¢ w zwyklych warunkach tworzy fazy gazowe, a tylko niektdre z nich
sq trwale w roztworach wodnych.

Trwale jedynie w fazie stalej sg nastepujace drobiny lub zwiazki:

-LibO, Liy” _

-BeO, Be;04%, BeO,™, BeOs*, Be,®

- B,03, BO7, B;05", BO;™, B,®

-CO%, G, G, CY

-NOs*, NHy, NH*, N>

-0, 0 |
Zwiazki zawierajace te drobiny reaguja z woda lub roztworami kwasow i zasad:
Li,O + H,0 — 2 LiOH
2LI°+2H0 — 2LIOH+1;°
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BeO bezposrednio z woda nie reaguje, reaguje zas z mocnymi kwasami i zasadami:
BeO + H,504 — BeSO; + H,O
BeO + 2 NaOH + H;O — Nay[Be(OH)]

Rysopnek 1
Or

NOY Drobiny tlenowe plerwiastkw I okresu
-] Bo:"
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(w) Znane tyiko w formie protonowsnef
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NO,
co’

No; |y omoj) WO,
co; -
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Sole zawierajace aniony Be;05”, BeO,™ i BeOs* ulegaja, hydrolizie do wodorotlenku berylu lub
Be(OH),*:
Na;Be; 03 + 3 H,O — 2Be(OH); + 2NaOH
Na;BeO; + 2H,0 — Be(OH), + 2NaOH
NayBeO; + H;O — Nay[Be(OH),] + 2NaOH
B;03 +3H;0 — 2H;BO;
NaBO; + 2 H,O — Na[B(OH),]
NayB;0s + 5H;0 ~» 2Na[B(OH),} + 2NaOH
K3BO; +3H,0 — K[B(OH)4] + 2KOH
Cs,CO; + HyO — CsCOOH + CsOH
Na,C; + 2H,0 ~ HyC; + 2NaOH
AlyCs + 12H;0 — 3CH, + 4AI(OH);
KsNOy + H,O — KNO; + 2KOH
Na;N + 3H;0 — NH; + 3NaOH
NayNH + 2H,0 — NH; + 2NaOH
NalNH; + HO — NH; + NaOH
Na,O + H;0 — 2NaOH
Na; O, + HyO —» NaHO, + NaOH
Trwale w fazie gazowej sg nastepujace drobiny:
- ByHg
- CO,, CO, G:H,, CHy, CoHg, CH4
- N3, N;O, NO, NO,, N;H,, NH;
-0,
-F;, HF
- Ne®
Czesc tych zwiazkow reaguje z woda:
B;Hs + 6H,0 — 2H;BO; + 6H,°
CO; +2H,0 +-HCO;5 + H;0°
ustala si¢ rownowaga z czgscia rozpuszezonego w wodzie CO,. W srodowisku zasadowym
reakcja zachodzi do konca:
CO; + 2 NaOH — Na;CO; + H,O
Weglowodory nie reaguja z woda w zwyklych warunkach. Réwniez Ny, N,O i NO nie reaguja z
wodsg.
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2NO; + H,0 — HNO; + HNO,
W przypadku hydrazyny NoH, 1 amoniaku NH; w wodzie ustalajg sie rOwnowagi (czesé
drobin
ulega reakeji):
NoH, + H,0 — N;Hs" + OH
NH; + H,0 — NH,* + OH
Drobiny tlenu O,° rozpuszczajq sie w wodzie w ograniczonej ilosci nie reagujac.
Fluor F,° reaguje gwaltownie z woda z utworzeniem szeregu zwiazkéw, m.in. zachodzi reakcja
utlenianta drobin wody: ;
H,0 + 2F; — OF, + 2HF
Drobiny flucrowodoru HF reaguja z woda z utworzeniem roztworu kwasu fluorowodorowego,
w ktorym, dzigki silnemu wiazaniu wodorowemu, moga tworzy¢ si¢ bardziej ztozone drobiny:
HF +H,0 - H;0' +F
2HF + 1,0 — HF; + H;07 itd,

Do drobm pierwiastkow I okresu trwatych w roztworach wodnych naleza:

-Li’

- Be™*, Be(OH),>

- H;BO;, B(OH)s

- COY%, HCOy, G044, HC,047, H,C,04, HCO;', HG,05', H,CO, CH;0H

- NOy, NO5, N;O,”, NH,OH, NH;0H", N,H,, NoHs", NoHg?", NH;®, NH+

- H,0, OH, H;0", H,0,, HO;

- F,HFy, HoFy

Celem ¢éwiczenia bedzie zapoznanie si¢ z wlasciwosciami chemicznymi wybranych drobin
pierwiastkow I okresu w roztworach wodnych:

- H3;BO;, B(CH):s-

- COy™, G044, HCOy

- NOy, NOz, N;Hg™", NH;, NHy*

- OH', H30", H,0, H;0,, HOy'

-F

BADANIE WEASCIWOSCI DROBIN

W ¢wiczeniu obiektem badan sa wybrane drobiny pierwiastkow pierwszego okresu:

- proste aniony: fluorkowy (F7) i nadtlenkowy (0.7,
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- aniony tlenowe i ich sprotonowane formy: anion azotanowy (NO5'), kwas azotowy (HNO3),
anion azotynowy (NOy), anion weglanowy (CO;™), anion szczawianowy (C>0,%), anion
wodoroszczawianowy (HCyOy'), kwas szczawiowy (H2C;04), anion mréwczanowy (HCO»),
kwas mrowkowy (H:CO;),anion czterohydroksoboranowy (B(OH)s) i kwas borowy
(H;BO3), .

- drobiny protonowane: amoniak (NHj;), kation amonowy (NH;"), kation hydrazynowy
(N2Hs™), kation oksoniowy (H;0"), woda (H,0), woda utleniona (H,0;) i anion wodorotle-
nowy (OH").

W celu okreslenia wiadciwosei drobin, co pozwoli na ich pozniejsze zidentyfikowanie, nalezy

postepowaé wedlug nastepujacego schemati:

- zbada¢ odczyn roztworu (papierkiem wskaZnikowym z dokiadnosécia do jednostki pH),
zapisa¢ w dzienniku laboratoryjnym odpowiednie réwnania reakcji dysocjacji i hydrolizy,
wraz z uzasadnieniem wynikéw obserwacii,

- wykona¢ wszystkie opisane ponizej reakcje z roztworami wzorcowymi, zapisaé obserwacje i
rownania zachodzacych reakeji w dzienniku laboratoryjnym
U'WA..GI WYKONAWCZE.

- reakcje przeprowadzamy w probéwkach uzywajac ok. 0.5 cm’ roztworu wzorcowego lub
badanego 1 podobna ilo$¢ innych reagentéw, chyba ze w opisie reakcji sg inne szczegélowe
instrukcje (np. trawienie szkla czy reakcja obraczkowa),

- do reakcji z uzyciem KMnOy nalezy stosowac tylko 1 krople tego odczynnika,

- do zakwaszania srodowiska reakcji z uzyciem KMnO, nalezy stosowaé kwas siarkowy, a nie
solny, gdyz jony CI s utleniane na goraco przez MnOy,

- do wytrgcania osadéw stosujemy odczynniki rozciericzone (np. 0.2M), a do rozpuszczania
osadow bardziej stgzone (np. 2M),

- w roztworach wzorcowych wystepuja nastgpujace przeciwjony wykraczajace poza zakres
¢wiczenia, ktdrych obecnodé nalezy braé pod uwage w trakcie wykonywania analiz:

- kationy sodowe Na’, ktdrych obecnosé stwierdzamy po zabarwieniu plomienia palnika
na kolor zélty - na wyprazony i oczyszezony (6M HCI) drucik platynowy nanosimy
roztwor 1 wprowadzamy w plomien palnika,

- aniony chlorkowe CI, ktdére w reakcji z azotanem srebrowym powodujg wytracanie sig
bialego osadu AgCl, oraz odbarwiaja nadmanganian potasowy w srodowisku kwasnym
na gorgeo,

- aniony siarczanowe SOy, ktére w reakeji z azotanem lub chlorkiem barowym powoduja

wytracanie sig bialego osadu BaSQ;.
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UWAGA Reakcje ze stezonymi kwasami nalezy bezwrglednie przeprowadza¢ pod
wyciggiem i w okularach ochronnych - w wyniku reakcji moze nastepowad
rozklad z wydzieleniem produktow gazowych.

CHARAKTERYSTYKA DROBIN
Anion fluorkowy - F* (Roziwor 0.1M NaF)

- roztwor AgNO; nie wyiraca osadu z roztwordéw fluorkow,

- roztwlr Ba(NOjs); (réwniez Ca(NOj),, Sr(NO3), wytraca z dos¢ stezonych roztwordw
fluorkdw bialy, galaretowaty osad:

Ba(NOs), + 2NaF — BaF,| + 2NaNQO;

Osad jest trudno rozpuszczalny w kwasie octowym.

- fluorki w roztworze wodnym nie reaguja z KMnOs,

- reakcjg charakterystyczng dla fluorkéw jest trawienie szkla:

Si0, + 4HF — SiF; + 2H,0

Po odparowaniu do sucha roztworu zawierajacego fluorki, suchg pozostatoéé umieszcza sig
na czystej plytce szklanej i dodaje 2-3 krople stez. HoSOj. Plytke nalezy lekko ogrzac. Po ok.
5 min., po splukaniu plytki i osuszeniu, wytrawione miejsce jest matowe.

- reakcja z FeCly:

FeCl; + 6NaF — NajFeFg + 3NaCl

Ze stezonych roztwordw wydziela si¢ osad, jesli roztwor jest rozcienczony, nastepuje
odbarwienie roztworu FeCly, czuloéé reakceji mozna zwiekszy¢ dodajac do roztworu FeCl;
roztwor KSCN, powstaja kompleksy [Fe(SCN),]®™ o krwistoczerwonym zabarwieniu, ktére
ulegaja odbarwieniu pod wplywem roztworow fluorkow.

Anion wodorotlenkowy - OH™ (Roztwor 0.2M NaOH).

- roztwdr AgNOs; wytraca z roztworow wodorotlenkoéw brunatny osad Ag,O:
2AgNO; + 2NaOH - Ag,0]+ H,0 + 2NaNO,
- roztwor Ba(NQ;), z bardziej stezonych roztworow wodorotlenkéw wytraca biaty osad:
Ba(NOs3), + 2NaOH — Ba(OH),| + 2NaNO;
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Rozpuszezalnosé Ba{OH), w wodzie wynosi 1-10" mol/dm’ roztworu,

- roztwor KMnQ, z roztworem wodorotlenkéw nie reaguje,
Kation oksoniowy - H;O* (Roztwory 0.1M HNO;, 0.1M H;CO;, 0.1M H;C;04).

obecnosé kationéw oksoniowych stwierdzamy po wartosci pH i braku kationéw sodowych w
roztworze, woda - H;O,
wykrywanie wody w tym éwiczeniu jest oparte na eliminacji wszystkich pozostatych sposrod

omawianych drobin,
Anion nadtlenkowy - O;> (Roztwory 0.1M Nay 05, 3% H,0,).

roztwér AgNO; reaguje z roztworem nadtlenkow z wydzieleniem szaro - bfunatnego osadu
Ag,0 rozkladajacego sig z wydzieleniem Ag i gazowego Os:
. 2AgNO; + Na;O; — Ag,0} + 2NaNO;
roztwor Ba(NOs), wytraca z roztworow nadtlenkdw bialy osad:
Ba(NOs); + Na;0, — BaO,|+ 2NaNO;
rozpuszczalny w kwasach, z roztworu H;O, osad nie wytraca sie.
zakwaszony roztwor KMnO, odbarwia sie pod dziataniem H>O; na zimno:
2KMnOy + 5H,0; + 3H;804 — 2MnSOy4 + 50, + 8H,O + K350,

natormiast z roztworem Na,O, reakcja przebiega bardzo wolno nawet na wrzacej lazni
wodne;.
roztwor wanadanu zakwaszony kwasem siarkowym (uwaga! pojawia sig zolte zabarwienie
roztworu od skondensowanych anionéw poliwanadanowych) z nadtlenkiem wodoru tworzy
pomaranczowo - czerwony kwas nadtlenowanadanowy:

2HVO; + 2H,;0, — 2HVO4 + 2H,0
nadtlenek wodoru w srodowisku kwasnym tworzy nietrwaly w roztworach wodnych niebie-
ski nadtlenck chromu CrQs:

KoCrQy + 2H207 + HyS0,4 = CrOs + 3H,0 + K804

Do probowki wprowadza si¢ 2-3 krople roztworu H,0; lub NayO,, 2-3 krople 2M kwasu
siarkowego 1 okolo 0.5 enr’ alkoholu amylowego, nastgpnie dodaje sig 1-2 krople roztworu

K;CrQq, po wstrzasnigeiu warstwa alkoholowa zabarwia si¢ na niebiesko.
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Anion azotanowy - NO;™ (Roztwory 0.1M NaNQs, 0.1M HNQO;),

roztwor AgNO; nie wytraca osadu z roztwordw azotanow,
roztwor Ba(NO;), nie wytrgca osadu z roztworow azotanow,
roztwor KMnO, nie reaguje z roztworem zawierajacym azotany, ‘
pod dziataniem stezonego HaSO4 po ogrzaniu ze stgzonych roztworéw azotanéw wydzielaja
si¢ brunatne tlenki azotu,
metaliczny glin (réwniez cynk) w postaci pylu w srodowisku zasadowym (25% NaOH) na
goraco redukuja jony NO5~ do amoniaku:
3NaNO; + 8AI° + 5NaOH + 18H,0 — 3NH; + 8Na[Al(OH),]
Amoniak wykrywamy zwilzonym papierkiem wskaZnikowym przystawionym do wylotu
probowki (uwaga nie dotykac Scianek) lub wygodniej pipetka z kroplg odczynnika Nesslera
(patrz reakcje kationu NH,") urnieszczona w probéwee - (patrz rysunek).
reakcja obraczkowa,
Do probéwki wla¢ okolo 0.5 cm’ nasyconego roztworu siarczanu zelazawego, par¢ kropli
roztworu azotanu, nastgpnie powoli po Sciance probowki dodawac stezony kwas siatkowy.
Na granicy zetkniecia obu roztworow powstaje brunatna obraczka, bedaca wynikiem
utworzenia nietrwatego jonu o wzorze [Fe(NO)]**:
6FeSO, + 2NaNO; + 4H2SO4 — 3Fex(S0y); + 2NO + 4H,0 + Nay804
Fe?* + NO — [Fe(NO)*

Anion azotynowy - NO;" (Roztwdr (.1M NaNO,).

roztwor AgNQO; wytraca z toztworéw azotynow bialy osad AgNO; rozpuszczalny w
nadmiarze azotynu:

AgNO; + NaNQ; — AgNQO,| + NaNO,

AgNOQ; + NaNO; — NaAg(NO,),

AgNO; jest takze rozpuszczalny w goracej wodzie.
roztwor Ba(NOs) nie wytraca osadu z roztworéw zawierajacych azotyny,
pod dziataniem stezonego H,SOq4 juz na zimno z roztworu azotyndw wydzielaja sie brunatne
tlenki azotu,
roztwor KMnOy w srodowisku kwasnym odbarwia si¢ juz na zimno w obecnodci azotynow:

2KMnO4 + SKNO; + 3H,S04 — 2MnSOy4 + 5KNO3 + K»2504 + 3H;0
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Obecno$¢ amoniaku moima stwierdzi¢ po =zapachu Ilub zmianach
zabarwienia zwilzonego papierka wskaZnikowego, lub wygodniej pipetka

z kropla odczynnika Nesslera umieszczona w probéwcee (patrz rysunek),

jodku tlenoaminorteciowego: j
NH4Cl1 + 2Ky[Hgls] + 4KOH — Hg,ONH:I| + KCl + 7KI +3H,O
reakcja ta jest bardzo czula i specyficzna, =1
- azotynokobaltan sodowy wytraca 261ty osad soli amonowo — sodowej:
Na3{Co(NO»)s] + 2NH,4Cl — (NH4),NafCo(INO;)s] | + 2NaCl w

>
r

w wyniku reakcji roztworu K1 z ézotynami w srodowisku kwasnym wydzielaja sie: brunatny
I, oraz tlenek azotu:
2K1 + 2KNO; + 2H;S04 ~ I +2NO + 2H,0 + 2K,50;4
metaliczny glin (rowniez cynk) w postaci pylu w srodowisku zasadowym (25% NaOH) na
goraco redukuja jony NO;~ do amoniaku:
NaNO; + 2A1° + NaOH + 5H,0 — NH; + 2NaAl(OH),
(wykrywanie amoniaku patrz analogiczna reakcja azotanéw),
reakcja obraczkowa
Wykonanie jak dla anionu azotanowego, lecz z uzyciem rozcieficzonego kwasu - uwaga!
najczesciej powstaje brunatne zabarwienie catej objetodet roztworu.

Kation amonowy ~ NH, " (roztwory 0.1M aq i 0.1M (NH4),80,

wodorotlenki sodu i potasu wypieraja z roztwordw soli amonowych
gazowy amoniak:

2NH,4Cl + 2ZNaOH — 2NH; + 2NaCl + H;0

odczynnik Nesslera (zasadowy roztwor Kz[Hgls] wytraca z obojgtnych

lub zasadowych roztworéw soli amonowych czerwonobrunatny osad

Kation hydrazynowy - NoHs>* (Roztwér 0.1M N,HgSOx).

roztwor KMnQ, odbarwia sig juz na zimno w obecnodei soli hydrazyny: (w $rodowisku
zasadowym MnOy” redukuje si¢ do MnQOz)

10N;H¢SO4 + 2ZKMnQy — 2MnSO; + 5(NH4)2504 + 5N; + 8H,0 + K50, +2H,S04
w reakcji soli hydrazyny z roztworem azotynow w érodowisku kwasnym 1 obojetnym

obserwuje si¢ intensywne wydzielanie azotu:
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IN;HgSO4 + 4NaNQO; — 5N; + 8H,0 + H;SO, + 2Na, SOy
w reakeji soli hydrazyny z jodem (uwaga! do reakcji uzywamy roztworu jodu w jodku potasu
K1) nastgpuje odbarwienie roztworu jodu po podgrzaniu, w $rodowisku zasadowym
odbarwienie zachodzi juz na zimno:

N,yHgSO, + 21, + 4NaOH — N, + 4Nal + H,504 + 2H,0

Anion weglanowy - CO5* (Roztwor 0.1M Na,CO3)

roztwor AgNQO; wytraca z roztwordw weglandw bialy osad Ag;COs, kidry po ogrzaniu
przeksztaica si¢ w brunatny Ag,O:

2AgNO; + Na;CO; — Ag,CO3| + 2NaNO;

AgrCOy = Ag,0) + CO;t

Weglan srebrowy Ag,CO; rozpuszcza sie w kwasach mineralnych, kwasie octowym i
amoniaku (uwaga na HCl),
roztwor Ba(NOs), wytraca z roztworéw weglanow bialy osad BaCOs; rozpuszezalny w
rozcienczonych kwasach (uwaga na H,SO;):

Ba(NOs); + Na,CO; — BaCO3/| + 2NaNO;
kwasy rozkladaja anion weglanowy z wydzieleniem CO,:

Nay;CO5 + HCl — NaHCO; + NaCl
NaHCO; + HCl — NaCl + (H.CO3) — H,0 + CO, 7

- KMnO; z weglanami w roztworze wodnym nie reaguje.

Anion szczawianowy - C;04% (Roztwory 0.1M NayC,04, 0.1M NaHC,0;, 0.1M HyC,04)

roztwor AgNQ; wytraca z roztwordw zawierajacych szczawiany bialy osad AgoCi04
rozpuszczalny w rozcienczonym HNOj; i NHj,g

2AgNO; + Na,C04 7 AgoCo04) + 2NaNO;
roztwor Ba(NO;), wytraca z obojetnych roztworéw zawierajacych szczawiany bialy osad
Ba(C,Qy:

Ba(NO3); + Na;CaO4 — BaCy04] + 2NaNO,
w przypadku kwasnych roztwordw (soli NaHC;O; i kwasu szczawiowego) osad
nie powstaje.
KMnO, odbarwia si¢ pod dzialaniem szczawianow w srodowisku kwasnym po ogrzaniu:

2KMnO; + 5Na,C;04 + 8H2804 — 10C0; + 2MnSOy + 5Na,SQy + K280, + 8H,0
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Anion mréwezanowy - HCO,” (Roztwory 0.1M NaHCO,, 0.1M H;CO,).

roztwor AgNQO; nie wytraca osadu z roztwordw mrowezandéw 1 roziworu kwasu
mrowkowego,
roztwor Ba(NOs); nie wytraca osadu z roztworow mrowczandw 1 roztworu kwasn
mrowkowego,
roztwor kwasu mrowkowego jako mocniejszy kwas niz kwas weglowy powoduje
wydzielenie z roztworu NaHCQ; gazowego COs:

H;CO> + NaHCO; - NaHCO, + CO; + H,O
wyrazny efekt uwalniania CO, wida¢ w przypadku stezonych roztworow,
roztwor KMnOy4 w Srodowisku kwasnym ulega powolnemu odbarwieniu przez mrowczany i
kwas mrowkowy we wrzace]j tazni wodnej z utworzeniem brunatnego osadu MnO;:

4KMnO, + 6NaHCO; + 5H,804 — 4Mn0s | + 6CO; + 2K,804 + 3Na; S04 + 8H,0

Anion boranowy - B(OH)," (Roztwory 0.1M Na[B(OH)4] i 0.1M H3BO;).

roztwor AgNOs wytraca z roztworéw boranéw bialy osad AgBO; rozpuszezalny w kwasie
azotowym i amoniaku; po ogrzaniu osad rozklada si¢ z wydzieleniem Ag,O:
Na;B407 + 2AgNO; + 3H,0 — 2AgB0; ] + 2H3B0O; + 2NaNO;
NaBO; + AgNO; — AgBO,| + NaNO;
w przypadku kwasu borowego osad nie wytraca sig,
roztwor Ba(NOs); wytraca z roztwordw borandw bialy osad Ba(BO,); rozpuszczalny w
rozcienczonych kwasach 1 w chlorku amonu:
Ba(NOs3); + 2NaBO; — Ba(B0s),] + 2NaNO;
w przypadku kwasu borowego osad nie wytraca sig,
roztwor KMnOj nie reaguje z boranami w roztworze wodnym,
lotne sole boru barwia plomien na zielono. Roztwor zawierajacy jony boranowe odparowaé
w tyglu do sucha, ochlodzi¢. Po ochlodzeniu doda¢ kilka kropli stezonego H;SO, i alkoholu
metylowego. Do roztworu zanurzy¢ probowke wypelniong zimng wodg i wprowadzié¢ do
plomienia palnika. W reakeji powstaje lotny ester metylowy kwasu borowego, ktory barwi
plomien na zielono.
2Naf{B(OH)4] + H2S04 — 2H;BO0s + NaySOy4 + 2H,0
Na;B407 + HS04 + 5H,0 — 4H3BO; + Na,SO,
H3;BO; + 3CH;0H — B(OCHjs); + 3H,O

53



>
L4

Wykonanie ¢wiczenia

Po przeprowadzeniu powyzszych reakeji, opisaniu ich przebiegu i réwnan w dzienniku

{aboratoryjnym nalezy zrobi¢ nastgpujgce zestawienia:

- wypisa¢ w trzech kolumnach kolejno drobiny dajace w roztworach wodnych odczyn kwasny
(3), obojetny (9) 1 zasadowy (5),

- w grupie drobin o odczynie kwasnym zapisa¢ obok kazdej z drobin wyniki jej reakeji z
KMnQ; zaznaczajac w jakich warunkach reakcja przebiegala (na zimno, na goraco itd.),

- w grupie drobin o odczynie obojgtnym zapisa¢ obok kazdej z drobin wyniki jej reakeji z
KMnO;, i z AgNO; co pozwoli na wyrdznienie czterech podgrup. Nastepnie nalezy okresli¢
wiasciwosci i zidentyfikowaé 3 pojedyncze probki otrzymane od prowadzacego ¢wiczenia
zgodnie z nast¢gpujacym schematem:

- okreslic pH roztworu 1 zakwalifikowac¢ do jedne;j z trzech grup,

- w przypadku roztworu kwasnego przeprowadzi¢ reakcje z KMnOs po czym nalezy
potwierdzi¢ przypuszezenia odnosnie drobin znajdujacych sie w roztworze wykonujac
reakcje charakterystyczne dla tych drobin,

- w przypadku roztworu obojetnego przeprowadzi¢ reakcje z KMnOy4 1 AgNO; po czym
nalezy potwierdzi¢ przypuszczenia odno$nie drobin znajdujacych si¢ w roztworze
wykonujac reakcje charakterystyczne dla tych drobin,

- w przypadku roztworu zasadowego nalezy przystapié do wykonywania reakcji
charakterystycznych dla kazdej z drobin zaczynajac od odczynnika Nesslera,

- przeprowadzi¢ reakcje z odczynnikami stracajacymi: azotanem srebrowym i azotanem
barowym (w klasycznej analizie jakosciowej aniondw sa to odczynniki grupowe - wytracanie
osadéw z tymi kationami oraz okreslenie rozpuszczalnosci w wybranych odczynnikach
pozwala na rozdzielenie anionow na kilka grup),

- przeprowadzi¢ reakcje z odezynnikami red-ox (np. KMnQOs, KI - reakcje te pozwalaja
stwierdzi¢ wlasciwosci redukujace i utleniajgce danej drobiny w roztworze),

- po przeprowadzeniu powyzszych prob dajacych rozpoznanie potwierdza si¢ obecnos¢ danej
drobiny reakcja charakterystyczna.
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3.2. CHEMIA POLACZEN PIERWIASTKOW II OKRESU RDZENIOWEGO W
ROZTWORACH WODNYCH

Drugi okres rdzeniowy zawiera chlor, siarke, fosfor, krzem, glin, magnez oraz sod.
Pierwiastki te charakteryzuja si¢ mniejsza elektroujemnodcia niz odpowiadajace im
pierwiastki okresu pierwszego. Mniejsza jest rowniez trwalo$é wiazan podwdjnych i
potrdjnych typu onp. Zanika zdolnos¢ do tworzenia wiazan wodorowych.

Dominujacq  struktura tego okresu jest czworoscian foremny z ligandami
rozmieszczonymi w jego wierzchotkach. Z czworoscianu foremnego wywodza sie tez

struktury licznych w tym okresie drobin wielocentrycznych (np. S;0-,°"; P,O*).

Chlor

Jest pierwiastkiem silnie elektronjemnym - wigksza elektroujemnod$é wykazujy jedynie
fluor i tlen.

Tworzy on drobiny homordzeniowe - Cl, Cl,’ - oraz calg drobin w ktérych elektrony
walencyjne zastapione sa przez podstawniki koordynacji - ligandy, ktérymi moga byé aniony
tlenkowe i fluorkowe.

Do tlenowych drobin, oprocz tlenkéw, naleza: anion podchlorynowy, wywodzacy sie od
kwasu podchlorawego - CIO™; anion chlorynowy, wywodzacy si¢ od kwasu chlorawego -
ClO;"; anion chloranowy, wywodzacy sie od kwasu chlorowego - ClOs™ oraz anion
nadchloranowy, wywodzacy si¢ od kwasu nadchlorowego - ClO4".

Chlorki - CI”
Nalezg do zwigzkow trwalych i na ogét dobrze rozpuszczalnych w wodzie. Do trudno
rozpuszczalnych soli nalezg jedynie chlorki z kationami zaliczanymi do pierwszej grupy

analitycznej - srebrowy (srebra I), olowiawy (olowiu II)i rteciawy (rteci I), oraz z niektérymi

oksokationami. W reakcjach z utleniaczami wykazuja silne wlasciwosci redukujace.
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Podchloryny (chlorany I) - ClIO™

S4 zwigzkami nietrwalymi zaréwno w roztworach wodnych jak i w fazie stalej. Nietrwalosé
ich wynika z bardzo silnych wilasciwosci utleniajacych. Nawet bardzo slabe reduktory sa w
stanie spowodowa¢ rozktad podchlorynu.
Podchloryny ulegaja dysproporcjonacji z utworzeniem, w pierwszym etapie chlorku
i chlorynu

2CI0" — ClOo;” + CF
a w nastepnym chlorku i chloranu

3ClIO;” — 2CI05 +CT

Chloryny - ClO;~

Charakteryzujq si¢ nieco wigksza trwalodcia niz podchloryny, oraz réownie silnymi
wlasciwosciami utleniajacymi, wykorzystywanymi czesto w procesach przemystowych

(celuloza). Ulegaja rowniez dysproporcjonacji z utworzeniem chlorku i chloranu,

Chlorany - ClO;~

Odznaczaja sig wigksza trwalodcig niz polgczenia na nizszych stopniach utlenienia. Wykazuja
rowniez whasciwosci utleniajace. Zdecydowana wigkszoéé chlorandw dosy¢é dobrze
rozpuszcza si¢ w wodzie. Stale sole ulegaja w niezbyt wysokich temperaturach (=450°C)
dysproporcjonacji z utwarzeniem chlorku i nadchloranu.

4CI05” — CI' + 3CIO4”

Nadchlorany - ClO4~

W poréwnaniu z pozostalymi tlenowymi drobinami chloru, charakteryzuja sie najwigksza
trwaloscia. Z wyjatkiem soli potasowe), rubidowej i cezowej wszystkie sa dobrze
rozpuszczalne w wodzie. Stale sole dosy¢ latwo ulegaja wybuchowemu rozkladowi z

wydzieleniem tlenu 1 utworzeniem chlorku.

C104_“—> ClI + 202T
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Wlasciwosci utleniajace nadchlorandw sg bardziej widoczne w fazie stalej niz w
roztworze. Z posrod tlenowych drobin chloru najsilniejsze wlasciwosci utleniajace wykazuja
podchloryny, za$ najstabsze nadchlorany. Natomiast kwas nadchlorowy jest jednym z
najmocniejszych kwasow tlenowych.

~ Siarka

Jest pierwiastkiem o elektroujemnosci mniejszej od chloru. W stanie wolnym wystepuje w
kilku odmianach alotropowych. Tworzy znacznie wigkszg liczbg drobin, zaréwno tlenowych
jak 1 beztlenowych, niz chlor. Naleza do nich siarczki - S8*", dwusiarczki - S;7, i wielosiarczki
- 8,%", oraz tiosiarczany - $,05%, podsiarczyny - 8,04, dwusiarczyny - S;05%, siarczyny -
8032", podsiarczany - 82052“, dwusiarczany - 82072_, siarczany - SO, a takse
nadtlenodwusiarczany - $,04°". Niektére z nich znane sa jedynie w fazie stalej

(I‘lp. 82052”, 52072_)
Siarczki 8*

Sole stabego kwasu (H»S ; pK = 23), wykazuja dosy¢ silne wlasciwosci redukujace, utleniajac
si¢ do wolnej siarki lub siarczanu. Wigkszos¢ z nich jest trudno rozpuszezalna w wodzie, a
tylko siarczki litowcow i berylowcéw wykazuja dobrg lub bardzo dobrg rozpuszezalnosé
nadajac roztworom odczyn zasadowy.

Siarczki metali zostaly oméwione w jednym z poprzednich éwiczen.
Siarczyny - SO;*

Sole pochodzace od niezbyt mocnego kwasu siarkawego naleza , z wyjatkiem siarczynow
litowedw do soli trudno rozpuszezalnych w wodzie. W reakcjach z typowymi utleniaczami
(np. KMnQ4) zachowuja si¢ jak reduktory, natomiast w reakcjach z reduktorami (np. S*)
wykazuja cechy utleniaczy. Zardwno stale siarczyny jak i ich roztwory wodne nie odznaczaja
si¢ duza trwaloscia, moga one utlenia¢ si¢ juz tlenem w powietrzu do siarczanéw. Stale
siarczyny w trakcie ogrzewania, w zaleznosci od przeciwjonu kationowego, ulegaja podobnie
Jjak tlenowe sole chloru reakeji dysproporcjonacji z utworzeniem, siarczanu i siarczku.
4Na,SO; — 3Na;SO4 + NagS
badz rozkladaja si¢ z wydzieleniem SO,.
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Tlenowe drobiny siarki na nizszych, niz +6 stopniach utlenienia wykazujq w reakcjach, w
zaleznosci od drugiego reagenta, a czgsto i od srodowiska, zaréwno wlasciwosci redukujace i |
utleniajace. Charakteryzuja sig¢ one niezbyt wysoka trwaloscia. Wiekszos¢ soli jest dobrze
rozpuszczalna w wodzie.

Siarczany - S04~

Naleza do najtrwalszych tlenowych drobin siarki. Zdecydowana wiekszos$¢ siarczanéw jest
dobrze rozpuszczalna w wodzie. Do trudno rozpuszczalnych nalezg siarczany : wapniowy,
strontowy, barowy oraz olowiawy (olowiu II). W roztworach wodnych siarczany nie
wykazuja wlasciwosci  utlenigjacych. Utleniaczem moze by¢é jedynie stezony
kwas siarkowy np.

Cu® + 2H;80; — CuS0; +S0,1 + 2H,0
W fazie stalej, w podwyzszonej temperaturze, w obecnoéeti silnych reduktoréw, np. wegla,
tatwo redukujg sie do siarczkow.

SO +2C — S + 2C05t
Fosfor

Jest pierwiastkiem o mniejsze] niz poprzednie elektroujemnosci. W stanie wolnym wystepuje,
podobnie jak siarka w kilku odmianach alotropowych, Elektroujemno$é zblizona do wegla
umozliwia stabilizacj¢ w obrgbie wolnych elektronéw rdzenia. Konsekwencjg tego jest fald,
Ze protony takie nie majg charakteru kwasowego 1 nie s3 zdolne do oddysocjowania w
roztworach wodnych, szczegdlnie w przypadku polaczen na nizszych stopniach utlenienia.

Tworzy zaréwno drobiny homordzeniowe - aniony P°~ - istniejace jako drobiny
bezprotonowe {(np. NasP.) tylko w fazie stalej, i wiazace w roztworach wodnych protony z
utworzeniem fosforowodorow, oraz protonowane (PHs).

W polaczeniach z tlenem tworzy zwiazki na roznych stopniach utlenienia, do ktérych
naleza podfosforyny (H,PO;*") , fosforyny (HPOs*), oraz rézne fosforany - sole
tréjzasadowego kwasu ortofosforowego - HiPOs, lub kwaséw polifosforowych, bedacych

produktami jego kondensacji.
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Fosforki - P.”, P*, P,™"

Sole te nie istnieja w roztworach wodnych, istniejg jedynie w fazie stalej. Stale fosforki

reaguja z woda z wydzieleniem fosforowodorow.

Podfosforyny - H,PO,*

Nalezg do niezbyt trwalych soli. Dobrze rozpuszczalne w wodzie sg prawie wszystkie sole.
Dwa protony zwiazane bezposrednio z fosforem nie maja charakteru kwasowego. Sole te sg

silnymi reduktorami stosowanymi czesto w przemysle.
Fosforyny - PO;*~

Znane sq przede wszystkim, i stosunkowo latwe do otrzymania, sole z anionem HPO;™, w
ktérym proton rowniez nie ma charakteru kwasowego. Wykazuja one glownie wlasciwosci

redukujace.
Fosforany - PO4*"

Oprocz  orto-, dwu- i metafosforanéw istnieja odpowiednie wodorosole. Dobrze
rozpuszczalne w wodzie sg jedynie fosforany litowcdw (z wyjatkiem soli litowych).
Fosforany, a szczegolnie sole typu orto- naleza do polaczen bardzo trwalych. W roztworach
wodnych nie wykazuja wlasciwosci utleniajgcych. Utleniaczami moga by¢ jedynie w fazie

stalej wobec bardzo silnych reduktorow.
Krzem

W stanie wolnym wykazuje cechy p(’)lprzewodnika. Z drobin homordzeniowych znane sg
krzemionki sole z anionem Si*” oraz drobiny protonowane - krzemowodory - SiHl SiHs.
Zarowno krzemki jak i krzemowodory nie nalezg do zwiazkéw zbyt trwalych. Sa one silnymi
reduktorami. Trwale sg natomiast polaczenia, w ktorych, w otoczeniu rdzenia krzemu nie

wyslepujg elektrony walencyjne. Nalezg do nich orto -, dwu- oraz metakrzemiany, na ogé!
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stabo rozpuszczalne w wodzie. Rozpuszczalne sa natomiast krzemiany litowcow, ulegajac w
roztworach wodnych daleko posunigtej hydrolizie. Wiasciwosci chemiczne zwigzkow krzemu

na posrednich stopniach utlenienia nie zostaly zbyt dobrze poznane.
Glin

Najmniej elektroujemny z omawianych pierwiastkéw tego okresu jest w stanie wolnym
metalem charakteryzujacym sig stosunkowo mata gestodcia i latwo ulegajacym pasywacji ( na
powierzchni metalu tworzy si¢ cienka, szczelna powloka tlenku zabezpieczajaca przed
dalszym utlenieniem). Dzigki temu jest on odporny na dzialanie kwaséw o charakterze
utleniajgcym (np. stgzony NHO3). Niski potencjal normalny glinu, sprawia ze latwo ulega on
roztwarzaniu w rozcienczonych kwasach (nieutleniajgcych) jak i w roztworach mocnych
zasad (NaOH, KOH). W zwiazkach osiaga jedynie +3 stopief utlenienia tworzac drobiny -
rdzenie (kationy Al’") oraz hydroksy - i tlenoaniony, AL(OH)s", AlO,, AlO;> (te ostatnie

trwale tylko w fazie statej).

Badanie wlasciwosci drobin

Obiektem badan w ¢éwiczeniu beda wybrane aniony jakie tworza pierwiastki drugiego
okresu a mianowicie: CI, ClOy,, ClOy, 8%, SO, S04%, H,P0O,*, HPO5*, PO, oraz SiO;”.
W pierwsze] czgdci Ewiczenia nalezy zapoznaé sig z wlasciwosciami tych drobin
poprzez zbadanie odczyndéw roztwordw wodnych soli zawierajacych podane aniony, a
nastgpnie przeprowadzenie reakcji pomigdzy roztworami tych soli a odczynnikami o
charakterze red-ox i ac-bas i zaobserwowanie ich wyniku. (Wyniki przedstawi¢ w formie
tabeli).
W drugiej czgsci ¢éwiczenia nalezy, w oparciu o poznane wlasciwosci dokonaé
identyfikacji skiadnikéw zadania.
Podstawowymi odczynnikami stosowanymi w trakcie wykonywania ¢wiczenia beda:
- azotan srebrowy
- azotan barowy
- rozcienczony kwas solny lub siarkowy
- stezony kwas siarkowy
- nadmanganian potasowy

- jodek potasowy
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- jod (roztwdr jodu w KI - KI3)

- metale

Charakterystyka drobin
Anion chlorkowy - CI

- Azotan srebrowy wytraca z roziworow zawierajacych jony chlorkowe bialy, serowaty,
ciemniejacy na $wietle osad chlorku srebrowego.
NaCl+ AgNO;-- AgCl] + NaNO;

Osad ten nie roztwarza sie w rozcienczonym i stgzonym kwasie azotowym, ulega
natomiast roztworzeniu w amoniaku oraz tiosiarczanie sodowym tworzac odpowiednie
zwiazki kompleksowe

AgCl+ 2 NHjq — Ag(INH;)2Cl

AgCI + 2 Na;5;03; — Najy [Ag(SzO3)2] + NaCl

przy czym, jedynie w przypadku ammokompleksu, po zakwaszeniu kwasem azotowym (2M)
ponownie wytraci sie osad chlorku srebrowego.
- Azotan barowy nie powoduje wytracania trudno rozpuszczalne;j soli.
- Stezony kwas siarkowy, jako mniej lotny od chlorowodoru, powoduje jego wydzielenie
ze stafych soli.
2 NaCl + H:.S0; — HCI + Na;S0q4
- Nadmanganian potasowy w srodowisku kwasnym (1M H,S50,) utlenta chlorki do wolnego
chloru zgodnie z réwnaniem
10NaCl + 2KMnQy + 8H;804 — 5Ch° + 2MnSO4 + SNa; S04 + K350, + 8H0

Anion chloranowy - ClO5’

Chilorany srebrowy i barowy sa dobrze rozpuszczalne w wodzie, dlatego tez sole te nie
wytracaja si¢ pod dziataniem azotandéw - barowego i srebrowego.
Stqzony. kwas siarkowy rozklada stale chlorany z wydzieleniem zielonkawo- Zoltawego
tlenku - CIO,°

3NaClOs + 3H,504 — 3HCIO; + 3NaHSO4
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3HCIO; — HCIO4 + Cl0:°t + H,0

- Stgzony kwas solny redukuje chlorany do wolnego chloru
NaClO5™ + 6HCl — 3CL°1 + 3H,0 + NaCl
- Sole zelazawe, a takze siarczyny i azotyny redukuja chlorany do chlorkéw w érodowisku
kwasnym
6FeS0O;, + NaClO; + 3H;804 — 3Fex(S04); + NaCl + 3H,0
- Metale (Zn, Al) zaréwno w Srodowisku kwasnym jak i zasadowym redukuja chlorany do
chlorkow

3Zn + NaClO; + 3H,50,; — NaCl + 3ZnS0O, + 3H,0
3Zn + NaClO; + 6NaOH + 3H,0 — NaCl + 3Nay[Zn(OH)4]

Powstajace w wyniku powyzszych reakcji chlorki moga byé identyfikowane za pomocy
roztworu AgNOs, po zakwaszeniu H;SO,.
- Jodek potasowy w Srodowisku kwasnym, w obecnosci chloranéw, utleniany jest do wolnego
jodu.
6KI + NaClOs + 3H,805 — NaCl + 31, + H,0 + K,S0,

Anion nadchloranowy - ClOy4

Azotany srebrowy i barowy nie wytracaja osadéw odpowiednich nadchloranéw ze wzgledu
na ich dobra rozpuszczalnosé w wodzie.
- Azotan potasowy (a takze rubidu, cezu i amonu, oraz inne rozpuszczalne sole z tymi
kationami) wytracaja slabo rozpuszczalne nadchlorany
KNO; + NaClO4 — KCIO,4| + NaNO;
- Reakcje redukcji nadchlorandéw do chlorkow, analogiczne jak dla chlorandw,

przebiegaja dosy¢ trudno - mozliwe sa jednak do wykonania.

Aniony siarczkowe - 8%

Azotan srebrowy wytraca z roztworow zawierajacych rozpuszczalne siarczki czarny
siarczek srebrowy
2AgNO; + Na,S — Ag,S] + 2NaNO,
ktory ulega roztworzeniu w goracym, rozcienczonym HNO;
3Ag2S + 8HNO; — 6AgNO; + 35°| + 2NO°t + 4H,0
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- Barwne siarczki mozna otrzymad przeprowadzajac reakcje z rozpuszezalnymi solami np.
kadmu czy antymonu.
- Rozeieficzony kwas solny (ew. siarkowy) rozkladaja wigkszodé siarczkéw z wydzieleniem
gazowego H,S
Na,S + 2HCl — H,S1 + 2NaCl
Wydzielajacy sie siarkowodér mozna poznaé po zapachu, lub tez po czernieniu bibuly
zwilzonej octanem olowiawym 1 trzymanej u wylotu probowki.
- Stgzony kwas siarkowy utlenia siarczki do wolnej siarki z wydzieleniem gazowego SO,°
Na,$S + 2H,804 — §°] + S0,°t + Na;SO4 + 2H,0
- Nadmanganian potasowy utlenia siarczki do wolngj siarki w srodowisku kwasnym
(od H,S50y)
2KMnQj4 + 5Na,S + 8H,S04 — 58°| + 2MnSO4 + K380, + 5Na;S0, + HoO
- Jod (KJ3) utlenia siarczki do wolnej siarki redukujac si¢ do jodku.
Na,S +J; — §°] + 2Nal
~ Rozpuszczalne siarczyny utleniajg siarczki w Srodowisku kwasnym do wolnej siarki.

2Na;S + Na,S0; + 3H,S04 — 35°) + 3H,0 + 3NaS0;4

Aniony siarczynowe - SO;*~

Azotan srebrowy wytrgca bialy osad siarczynu srebrowego
2AgNO; + NapS0O; — Ag;S0s) + 2NaNO;
kiory mozna przeprowadzi¢ do roztworu za pomoca amoniaku, kwasu octowego, kwasu
azotowego a takZe siarczynow - tworzy si¢ woéwezas anion kompleksowy
AgNO; + 3Na;80; — 2Na3z[Ag(S04).]
- Azotan barowy (a takze strontowy) wytraca osad siarczynu barowego (strontowego)
Ba(NQO3); + Na,5S0; — BaSO;] + 2 NaNO;
rozpuszczalny w rozcieniczonych kwasach np.
BaSOs; + 2HCl — BaCl, + SO;°| + H:0
- Rozcienczony HNO; réwniez rozpuszeza osad siarczynu barowego, a po doprowadzeniu do
wrzenia otrzymanego w ten sposob roztworu wytraca sig¢ bialy osad siarczanu barowego
powstalego na skutek utlenienia siarczynu do siarczanu,
- Rozcienczone kwasy ( HCl , H,SO, ) rozkladajg siarczyny z wydzieleniem gazowego
SO,°
Na,S0; + 2ZHCI — S0;°t + H,0
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- Stezony kwas siarkowy rowniez powoduje rozklad siarczyndéw z  wydzieleniem
dwutlenku siarki.
- Nadmanganian potasowy w Srodowisku kwasnym utlenia siarczyny do siarczandow
2KMnQO4 + 5NayS80; + 6H,SO; — 5Nap,S0; + 2MnSO,; + 2MnS0O, + K804 + 3H,O
reakcja przebiega natychmiast, bez potrzeby ogrzewania roztworu
- Jod (KJ3) utlenia siarczyny do siarczanéow
I + Na;SO3 + HoO — 2HI + NaySO,4
Przebieg tej reakcji mozna zaobserwowaé nie tylko po zmianie zabarwienia, ale rowniez po

zmianie pH roztworu po reakcji.
Aniony siarczanowe — SO,*

Azotan srebrowy wytraca jedynie z dosy¢ stgzonych roztwordw rozpuszczalnych siarczanow
krystaliczny osad siarczanu srebrowego
. Na;SO; +2AgNO; — AgaSO4) + 2NaNO;
- Azotan barowy wytraca z roziworOw zawierajacych siarczany bialy, trudnorozpuszezalny
osad siarczanu barowego
Ba(NOs3), + Na;504 — BaSO4l+ Nay(NOj)

Osad ten mozna przeprowadzi¢ do roztworu tylko za pomoca st¢zonego kwasu
siarkowego, na gorgco. Tworzy si¢ wowczas wodorosiarczan rozpuszezalny w stgzonym
kwasie siarkowym

BaSO, + H:50; — Ba(HSOs4),
- Azotan olowiawy wytraca si¢ z roztworow zawierajacych rozpuszczaine siarczany bialy,
krystaliczny osad siarczanu olowiawego
Pb(NO3), + Na;SOs — PbSO4) + 2NaNQO;
ulegajacy roztworzeniu w winianie i octanie amonowym, stgzonym fugu potasowym oraz

stezonym kwasie siarkowym.

Anion podfosforynowy — H,POy

Azotan srebrowy (w obecnosci kwasu siarkowego) redukowany jest do metalicznego srebra.

4AgNO; + NaH,PO4 + 2H,0 — 2Ag| + NaH;PO4 + 4HNO;
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Roztwor podfosforynu zakwasié¢ kilkoma kroplami H,SO, a nastepnie dodaé kilka kropel

0.1M AgNO; — poczgtkowe zmetnienie przechodzi w czamy osad (reakcja przebiega réwniez

bez zakwaszenia, ale duzo wolniej).

Azotan rteciowy (w obecnosci kwasu siarkowego) redukowany jest wolniej od rteci
2Hg(N03)2 + NHI‘IzPOz +2H20 - 2Hgl + N&H2P04 +4I‘INO3

Do roztworu podfosforynu doda¢ kitka kropel kwasu siarkowego, a nastgpnie azotanu

rtect — po okolo 30 s tworzy sie srebrzystoszary osad.

Nadmanganian potasowy w $rodowisku kwasnym reaguje z podfosforynami na zimno
(natychmiast). p
4KMnQ; + 5NaH,PO, + 6H,SO4 — 5SNaH;POy -+ 4MnSOy + 2K2S504 + 6H20
Siarczan miedziowy w srodowisku kwasnym redukowany jest do metalicznej miedzi.
2CuS0; + NaH;PO, +2H,0 -2 Culd + NaH,PO; + 2 H;S0,
Do roztworu podfosforynu doda¢ kilka kropel kwasu, a nastepnie kilka kropel roztworu
siarczanu miedziowego i wstawi¢ do {azni wodnej. Po minucie zaczyna tworzy¢ si¢ gabka
miedzi.
Molibdenian amonowy w obecnosci siarczyndw straca ciemnoniebieski osad
fosforomolibdenianu.
Do roztworu podfosforynu dodaé¢ kilka kropel siarczynu sodowego oraz molibdenianu
amonowego. Po chwili wytraca si¢ osad.
Jod redukowany jest w kwasnym srodowisku do jodkéw — do roztworu podfosforynu
dodaé¢ kilka kropel kwasu siarkowego oraz jodu (w jodku potasowym). Odbarwienie
nast¢puje prawie natychmiast.
Cynk z kwasnych roztworéw (HCI) podfosforynéw wydziela wodér oraz fosfowodér. Do
roztworu podfosforynu dodaé kilka kropel kwasu solnego oraz wrzuci¢ blaszke cynkowa.
Probowke z zawartoscig umiesci¢ w lazni wodnej, a nad nig pasek bibuly nasyconej
roztworem azotanu srebrowego — ciemnienie bibuly w miejscu nasycenia swiadczy o
przebiegu reakc)i.
Azotan barowy (a takze strontowy i wapniowy) nie daja osadow. Podfosforyny te sa

dobrze rozpuszczalne.

Anion fosforynowy - HPO3>

Azotan srebrowy (w srodowisku kwasu siarkowego) redukowany jest do metalicznego srebra.

Roztwor fosforynu zakwasié kilkoma kroplami kwasu starkowego, a nastepnie dodaé kilka
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kropel 0,1M AgNO; — poczatkowe zmetnienie przechodzi w czarny osad (reakeja przebiega

wolniej niz dla podfosforynow).

- Azotan rteciowy (w Srodowisku kwasu siarkowego) redukowany jest do wolnej rteci. Do
roztworu fosforynu doda¢ kilka kropel kwasu, a nastepnie azotanu rteci — po okolo 30
sekundach tworzy sig srebrzystoszary osad. Jesli azotan rteciowy zostanie dodany bez
zakwaszenia roztworu fosforynu, to powstanie bialy osad odpowiedniej soli, ktéra ulega
rozkladowi po ogrzaniu na tazni wodnej.

- Nadmanganian potasowy w S$rodowisku kwasnym reaguje z fosforynami dopiero po
ogrzaniu — wolniej niz z podfosforynami.

- Siarczan miedziowy w $rodowisku kwasnym redukowany jest jedynie do metalicznej
miedzi. Reakcja ta jednak przebiega bardzo powoli przy intensywnym ogrzewaniu
probdwki bezposrednio w plomieniu palnika. OSTROZNIE

- Do roztworu fosforynu dodaé kilka kropel kwasu ( stgzonego ) a nastepnie kilka kropel
roztworu siarczanu miedziowego i ogrzewac do skutku, az zacznie sie tworzy¢ gabka
miedzi.

- Jod redukowany jest w slabo kwasnym srodowisku do jodkow — do roztworu fosforynu
doda¢ kilka kropel wodorowgglanu sodowepo oraz jodu ( w jodku potasowym ),
odbarwienie nastgpuje prawie natychmiast.

I; + Na,HPO; + 2H,O — 2ZHI + Na,HPOQ,

- Cynk z kwasnych roztworow ( HCl ) fosforyndw wydziela wodér oraz fosfowodor
(zapach czosnku ).

Zn +Na,HPO; + HCl — PH;t + Hat + ZnCl; +H;0

- do roztworu fosforynu dodac kilka kropel kwasu solnego oraz wrzuci¢ blaszke cynkowa.
Probowke z zawartos$cig umiesci¢ w laZzni wodnej a nad nig pasek bibuly nasyconej
roztworem azotanu srebrowego — ciemnienie bibuly w miejscu nasycenia Swiadezy o
przebiegu reakcji.

- Arzotan barowy ( a takze strontowy 1 wapniowy ) stracaja biale osady odpowiednich soli.

Na,HPO; + Ba(NO;); — BaHPO5} + 2NaNO;

Anion fosforanowy — PO,

Azotan srebra wytraca z rozpuszezalnych fosforanéw zolty osad fosforanu srebrowego
JAgNC; + NaiPOy — Apg;POsy + INaNO;

rozpuszczalny w rozcieficzonym kwasie azotowym, octowym a takze w amoniaku.
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Azotan barowy wytraca z obojetnych roztwordw zawierajacych rozpuszezalne fosforany
bialy, bezpostaciowy osad ortofosforanu barowego
Ba(NOs); + Na,HPO, — BaHPO,| + 2NaNO;

natomiast w Srodowisku amoniakalnym moze wytraci¢ sie osad ortofosforanu barowego —

Bay(POs)a.

Ohbie te sole sa rozpuszczalne w rozcienczonych kwasach : HNO;, HCl, CH;COOH - z

uzyskanych w ten sposéb roztwordw, po dodaniu amoniaku, mozna ponownie wytracié¢ osad

ortofosforanu barowego.

Molibdenian amonowy w nadmiarze ;stezonego kwasu azotowego wytraca na zimno, z
roztworéw zawierajacych rozpuszczalne fosforany jasnozélty, drobnokrystaliczny osad
fosforomolibdenianu amonowego
Na,HPO, + 12(NH4),MoQy + 23HNO; —
— (NH4):P(M03019)4) + 2INH4NO; + 2NaNO; + 12H,0

Osad ten roztwarza sig w nadmiarze fosforanu, dlatego tez nalezy stosowaé duzy nadmiar

molibdenianu. Fosforomolibdenian nie roztwarza si¢ praktycznie w solach amonowych,

mozna go natomiast przeprowadzi¢ do roztworu za pomocg mocnych tugdéw i amoniaku, a w

obecnosci reduktorow ulega redukcji do blekitu fosforomolibdenowego — zwigzku o

zmiennym skladzie.

Mieszanina magnezowa ( roztwor zawierajacy chlorek magnezowy, chlorek amonowy i
amoniak ) wytraca z roztwordw zawierajgcych rozpuszezalne fosforany bialy,
krystaliczny osad ortofosforanu magnezowo-amonowego

Na;PO4 + MgClL + NH4Cl — MgNH;PO4] + 3Na(l

Krzemiany — Si0,*

Rozpuszczalne krzemiany majg odczyn silnie zasadowy.

Azotan srebrowy wytrgca ciemniejacy szybko osad (metaliczne srebro). Jest to wynikiem
duzego st¢zenia jondw wodorotlenkowych
Azotan barowy wytraca bialy osad trudno rozpuszczalnego krzemianu

NapSi10; + Ba(NO3); — BaSiO;] + 2 NaBO4

Rozcienczone kwasy mineralne wytracaja z roztwordw krzemianow kwas krzemowy

Na;Si0; + 2ZHCl — H.Si0;] + 2NaCl
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- Sole amonowe powoduja réwniez wytracenie kwasu krzemowego, a reakcja ta przebiega
w wyniku przesunigcia rownowagi hydrolizy krzemianu na skutek wigzania jonow
wodorotlenkowych przez jony amonowe

OH +NH;" — NH; + H,0
Na;Si0; + H,O — H,S810; + 2NaOH
- molibdenian amonowy tworzy z krzemianami krzemomolibdeniany o zabarwieniu z6ltym
NazSi0; + 12(NH.4);MoQO4 + 22HNO; —
— (NH4)4S1(Mo03019)s} + 20NH4NO;5 + NaNOs; + 11H,0
ktére w obecnosci reduktoréw, np. SnCl; przechodza w biekit krzemomolibdenowy.
Uwagi techniczne do wykonania ¢wiczenia

- do reakcji ze stezonym kwasem siarkowym wskazane jest uzycie statych soli — w tym celu
nalezy 2 — 3 krople roztworu badanej soli ostroznie odparowaé¢ do sucha na szkietku
zegarkowym lub w parownicy porcelanowej, nie prazac, a po ostygnig¢ciu dodaé 2 — 3
krople stezonego kwasu siarkowego

- reakcje z nadmanganianem potasowym prowadzimy wylgcznie w Srodowisku 1M
roztworu kwasu siarkowego

- wszystkie reagenty, o ile nie jest potrzebny ich nadmiar, stosujemy w ilosciach nie

wiekszych niz 0,5cm’.
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4. CHEMIA POLACZEN WYBRANYCH PIERWIASTKOW BLOKU dsp
W ROZTWORACH WODNYCH
Mianem tym okreslamy pierwiastki posiadajagce wolne orbitale walencyjne na
podpowloce d zewngtrznej powloki rdzenia oraz na podpowlokach s i p powloki walencyjnej.
Naleza do nich pierwiastki: K, Ca, Sc, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni i Cu o budowie elektronowej

rdzeniowo— walencyjnej jak dla kationu potasu:

K KL Ooono Mo ooo
d s p

pierwiastki: Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd i Ag o budowie odpowiadajacej rdzeniowi:

Rb*: KPIMPN 00D o 0 ooo
d S p

oraz piérwiastki: Lu, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au o budowie:

L KL'MPN0° 0ooon PR 000
d S p
Wigkszos¢ tych pierwiastkéw stanowia tzw. pierwiastki przejiciowe, ale terminéw tych

nie mozna utozsamia¢, gdyz blok pierwiastkow przejsciowych tylko czesciowo pokrywa si¢ z
blokiem dsp. Czgsé wspdlna stanowia pierwiastki od 3;Sc do 29Cu, od 3,Y do a7Ag 1 od ,Hf
do 79Au i tymi pierwiastkami bedziemy zajmowali sie w omawianym éwiczeniu. Powodem
takiego ograniczenia jest fakt, ze pierwiastki grup 1 i I1I: X, Ca, Zn, Rb, Sr i Cd. oraz
pierwiastki Ln i Hg nie posiadaja zdolnosci trwalego wiszania elektronéw walencyjnych na
podpowloce d i w zwigzkach chemicznych wystepuja prawie wylacznie w postaci
Jednordzeniowych kationdw, te zas zostaly omdwione w ¢wiczeniu poswieconym kationom.
Oddzielenie omawianej grupy pierwiastkéw od dotychczas omawianych pierwiastkow
bloku sp jest uzasadnione wystgpowaniem szeregu istotnych odmiennosci, wynikajacych z
roznicy w budowie powlok rdzeniowo— walencyjnych. Dwie najbardziej istotne z nich to brak
mozliwodci tworzenia anionow jednordzeniowych przez pierwiastki dsp oraz zdolno$é
zachowania tego samego obsadzenia ligandami powlok walencyjnych przy zmiennej liczbie

elektrondw wolnych zwigzanych z tym rdzeniem. Stad np. mangan moze tworzyé¢ drobiny
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MnO4" o fadunku n= 1 - 4 czyli aniony MnO4~, MnO,*, MnOs’", MnO,*", podczas gdy
chlor, posiadajacy taki sam fadunek rdzenia moze tworzy¢ jedynie C10,".

Ze wzgledu na wspomniany brak mozliwosci tworzenia form anionowych w ukladzie
jednordzeniowym oraz na znacznie mniejsze réznice elektroujemnosci miedzy pierwiastkami
dsp nalezacymi do poszczegdlnych okreséw (zakres okresow 3— S5 zamiast 1— §
wystepujacego u pierwiastkéw sp) roznice chemiczne miedzy poszczegdlnymi pierwiastkami
dsp s stosunkowo niewielkie. Juz dawno stwierdzono, ze typy zwiazkéw tworzone przez
poszczegdlne pierwiastki dsp sa praktycznie niezalezne od rodzaju pierwiastka, a zaleza
wylacznie od stopni utlenienia (e, - e,),; na jakich moze on wystepowaé w zwiazkach.
Podstawowe rodzaje zwiazkow, tworzonych przez te pierwiastki na poszczegdlnych stopnia

utlenienia przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1

€,

12| MOG"™ | MOg™ | MOG* | MOs™ [ MO [ MOS |

11

[ 10 | MOs* [ MOs*™ | MOs*™ | MOs™ | MOS® | MOs -

9

8 | MO, | MOs | MO, | MOS [ MO~ | MO,

7 M,0;

6 | MO | MOs* | MO, | MOy~ | MOs™ | MOS>

5 M,0s

4 | MO** | MO,” | MO, | MO~

3 ' M,05

2 MO* | MO* | MO* | MO’

1 | MO

0 M4+ _ M3+ M2+ M M"
8 7 6 5 4 | 3 2 1 | 0

_ e

gdzie literg M (metal) oznaczono ogélnie pierwiastek bloku dsp.

Omowimy krétko te tablice, poczynajac od prawej strony , a wiee od najnizszych stopni
utlenienia,

Na stopniu utlenienia 0, a wigc w stanie wolnym, wszystkie pierwiastki dsp sa metalami o
roznym stopniu aktywnosci. Aktywnos¢ ta, wiazaca sie z tatwoscia oddania elektronéw, dla
wigkszosci metali daje si¢ mierzy¢ w postaci potencjalu red - ox, Zwigzanego z rownowagg

migdzy faza metaliczna a jonami tego metalu w roztworze, Jak wiadomo, ustawienie metali w
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kolejnosci wzrastajacych potencjaléw normalnych tworzy tzw. szereg napieciowy, szereg
elektrochemiczny lub szereg aktywnosci. Najczgsciej wykorzystywana informacija wynikajaca
z polozenia danego pierwiastka w szeregu napigciowym jest mozliwosé okreslenia czy dany
metal roztwarza si¢ w kwasach nieutleniajacych (HCl, H,S, CH;COOH itp), czy tylko w
utleniajacych (HNO;, stezony H,SO,). Jednoczesnie oddalenie od wodoru, zajmujacego w
tym szeregu pozycje odniesienia, pozwala oszacowa¢ stopien reaktywnosci lub
niereaktywnosci (szlachetnosci) danego metalu.

Poniewaz metale, a w szczeg6lnosci pierwiastki dsp, z reguly nie maja zdolnosci
wigzania dodatkowych elektronéw, stad wolny metal, wchodzacy w zwiazek chemiczny,
moze odda¢ tylko wszystkie albo czgsé swoich elektronéw walencyjnych. Stad ich aktywnosé
odzwierciedla latwos¢ oddawania elektrondw, a wiec wiaze si¢ ze znanym pojeciem
elektroujemnosci. Ogdlnie biorac elektroujemnosé pierwiastkéw dsp jest tym wigksza, im
wyzszy jest ladunek rdzenia i im wiekszy jest jego promien. Stad metale szlachetne
zgrupowane sg w prawej dolnej czesei ukladu okresowego.

Roztwarzanie wolnych pierwiastkéw grupy dsp w kwasach nieutieniajacych jest reakcja
ich deelektronizacji spowodowana oderwaniem odpowiedniej ilo$ci elektrondw przez kationy
wodorowe. W przypadku metali najbardziej aktywnych reakcja ta przebiega nawet z kationami
wody. Mniej aktywne metale z woda reaguja w nieznaczaym stopniu, natomiast roztwarzaja sie
w roztworach kwasow, gdzie stezenie kationow H' (H;0") jest znacznie wigksze. W zaleznoéci
od budowy elektronowej pierwiastka, okreslajacej jego wilasciwosci chemiczne, roztwarzanie
metali w kwasach przeprowadza je z reguly w kationy M", M*" lub M.

Utlenienie metali przejSciowych tlenem daje bezposrednio ich tlenki, przy czym zakres
tworzonych stopni utlenienia jest w tym przypadku znacznie wigkszy. Na stopniach utlenienia
1+ 1 2+ pierwiastki dsp tworza tlenki i wodorotlenki o wiasciwos$ciach zasadowych, ktore
reagujac z kwasami tworza odpowiednie sole. W roztworach wodnych mamy wiec do czynienia
z kationami, ktérych czgé¢ zostala juz omowiona w éwiczeniach poswigconych przegladowi
kationow. Z tego wzgledu skupimy uwage na formach anionowych, wystepujacych wsrod
pierwiastkow dsp.

Formy te pojawiaja sig¢ na trzecim stopniu utlenienia wraz z pojawieniem si¢ wlasciwosci
amfoterycznych. Tlenki (i wodorotlenki) pierwiastkoéw bloku dsp reagujq zaréwno z kwasami
jak 1 zasadami, tworzac odpowiednie szeregi soli. W ukladzie przedstawionej powyzej tablicy
reakcja z kwasami powoduje deanionizacje danej drobiny czyli przejsicie jej w drobing lezaca

nizej w tej samej kolumnie.
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Tak np. dla tlenku M,0; reakcja z kwasem prowadzi do powstania kationu MO™ fub

kationu M,
Wieksza roznorodnosé produktéw moga dac reakcje MpO; z zasadami. W zaleznosci od rodzaju
pierwiastka oraz od warunkéw reakeji mozliwe tu jest, przynajmniej teoretycznie, otrzymanie az
5 toéznych form anionowych. Czynnikami decydujacymi sa: wartos¢ liczby koordynacyjnej i
stopien zasadowosci roztwory, w wypadku reakeji prowadzonych w roztworach wodnych.

W zasadzie taki sam charakter, jak zwiazki M(III), zachowuja zwiazki pierwiastkéw bloku
dsp na stopniu utlenienia 4+ Rdéwniez w tej grupie dominujacq cechg jest amfoterycznosc,
chociaz w wielu przypadkach widoczna jest przewaga wlasciwosci kwasowych. Tlenki o wzorze
og6lnym MO, reaguja zaréwno z kwasami, dajac drobiny MO*" lub M, jak i z zasadami (patrz
tablica). Reakcje amionizacji (pod wplywem zasad) i reakcje deanionizacji (pod wplywem
kwas6w) moga oczywiscie przebiegaé w catym zakresie e, od 0 do 8 a dla pierwiastkow
okresow 5 i 6 nawet od 0 do 12.

Ze wzrostem stopnia utlenienia rosng wiasciwosci kwasowe zwiazkéw danego pierwiastka.
Amfoterycznos¢ w zasadzie zanika przy stopniu utlenienia 5+, Tlenek M»Os jest z reguly
tlenkiem kwasowym - reaguje z zasadami dajac odpowiednie aniony kwasowe. Tym niemniej
dzialanie mocnymi kwasami pozwala w pewnych przypadkach przekroczy¢ linig tlenkow,
prowadzac do otrzymania oksokationow MO," lub nawet MO, Mozliwosci takie ulegaja
dalszemu ograniczeniu przy wyzszych stopniach utlenienia: 6+, 7+ i 8+.

Dominujaca forma na stopniach utlenienia 6+ i 7+ sa aniony kwasowe MO, i MOy Trzeba
jednak podkrestié, ze mimo pozomego podobienistwa do aniondéw siarczanowego i
nadchloranowego, analogia miedzy tymi formami jest bardzo ograniczona. O ile wérod
pierwiastkow  gldwnych jony typu AO4™ (S04, ClO;) czy odpowiadajace im formy
protonowane (kwasy H>SQy, HCIO,) sa trwale zardowno w fazie stalej jak i w roztworach, o tyle
wérod pierwiastkow dodatkowych majg one sklonnoié do ulegania roZnym przemianom.
Szczegdlnego znaczenia w zakresie wysokich stopni utlenienia nabieraja reakcje deanionizacji
anionéw kwasowych. Wiaze si¢ to z reakcjami kondensacji tych anionéw, ktére w wielu
przypadkach prowadza do tworzenia tzw. polikwaséw o do$¢ znacznym nieraz cigzarze
czasteczkowym, np.

3H;Mo0O4 — HaMo304 + 2H0

Fragmenty tych polikwaséw moga wchodzi¢ w sklad bardziej zlozonych struktur, z

udzialem rdzeni pierwiastkéw glownych, zwanych heteropolikwasami. Tego rodzaju struktury

beda omdéwione w nastepnym ¢wiczeniu.

73



>
b4

Bardzo rozpowszechnione wérdd pierwiastkéw bloku dsp sq reakcje utleniania i redukcii.
Niektore z tych pierwiastkow tworza trwale zwigzki tylko na jednym stopniu utlenienia - zwiazki
na innych stopniach utlenienia sq bardzo reaktywne i ulegajg przemianom przechodzac w formy
bardziej trwale (np. Ti, V, Mo, W). U innych pierwiastkéw roznice trwalosci na réznych
stopniach utlenienia moga by¢ mniejsze i spodréd szeregu zmanych stopni utlenienia

przynajmniej dwa sg trwale (Cr, Mn).
Tytan

Tytan moze tworzy¢ zwiazki na stopniach utlenienia od 1+ do 4+, ale tylko te ostatnie sa
trwate. Najbardziej znany jest dwutlenek tytanu TiO,, wykorzystywany w charakterze bialego
pigmentu - bicli tytanowej. Jako zwiazek amfoteryczny zdolny jest do tworzenia dwdch
szeregow soli typu TiCly, Ti(5Oq), - sole tytanowe Na;TiO; i K,TiO; - tytaniany, pochodne
kwasu metatytanowego.

Otrzymywanie soli z TiO, jest bardzo trudne. Jest to zwiazek bardzo trwaly i nawet stezony
H,S804 dziata na niego bardzo powoli. Rozpuszczalny w wodzie Ti(S04); tatwo ulega hydrolizie
prowadzace] poprzez TiOSO4 do Ti(OH)s. Hydroliza ta przebiega powoli w wodzie, znacznie
szybciej w obecnosci substancji zasadowych:

Ti(804); + 4NaOH — Ti(OH)4 + 2Na; SOy

Swiezo stracony Ti(OH)s roztwarza si¢ w kwasach, ale z czasem, a szczegélnie pod
wplywem ogrzewania, roztwarzalno$¢ ta maleje. Wigze sie to z przebiegajaca kondensacja,
ktérej jednym z etapdw jest TiO(OH),. HoTi05, zwany kwasem metatytanowym, rownie trudno
rozpuszeza sig w wodzie. Jest takze slabo reaktywny wobec kwaséw mineralnych. W wyniku tej
ostatniej reakcji powstaja sole typu TiOA, (gdzie A - anion kwasowy), zwane solami
tytanylowymi.

Zwigzki Ti(IV) nie posiadaja wyraznych wladciwosei utleniajacych, jednak uzycie silnych
reduktoréw pozwala zredukowaé je do nizszych stopni utlenienia. Przykladem takiej reakcii
moze by¢ redukcja za pomoca metalicznego cynku w roztworze kwasnym:

2Ti" +Zn — 217" + Zn®™*
lub wg. innego mechanizmu:

27Zn+2H" — Zn* + 28

H+Ti"* - H + T
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Obecnoéé kationow Ti'" najlatwiej stwierdzi¢ na podstawie reakcji z HoOs, prowadzace) do
powstania kwasu nadtlenotytanowego. Zakwaszony roztwor soli tytanowej, pod wplywem

dodanego H,O; daje zottopomaraniczowe zabarwienie,
Wanad

Wanad tworzy zwiazki na stopniach utlenienia od 2+ do 5+, przy czym ich trwalo$é
ro$nie ze wzrostem stopnia utlenienia. Na stopniu utlenienia 5+, poza tlenkiem V,0s, wystepuja
kwasy wanadowe 1 ich sole zwane wanadanami lub wanadynianami.

Pigciotlenek wanadu, ciemnobrunatne cialo stale, reaguje z wodg bardzo powoli. Diugotrwale
ogrzewanie z woda powoduje powstanie malych ilosci kwasu wanadowego, ktory przy
ozigbianiu wytraca si¢ w postaci zawiesiny o barwie Zoltej. Znacznie latwiej V,0s reaguje z
roztworami mocnych zasad, dzigki powstawaniu odpowiednich soli:
V105 + 2NaOH — H;0 + 2NaVvO;
Wanadany metali alkalicznych sq dobrze rozpuszczalne w wodzie, natomiast wanadany
metali ciezkich sg przewaznie trudnorozpuszezalne:

NaVO; + AgNO3 -+ ApVO3 + NaNQO;
2NaVOs + BaCl; — Ba(V0;); +2NaCl

Kwas wanadowy jest kwasem dos¢ slabym, stad zakwaszenie rozpuszezalnego wanadanu
mocnym kwasem powoduje jego rozklad, a wyparty kwas wanadowy latwo ulega kondensacij,
objawiajacej si¢ tworzeniem 2z6itego osadu:

6NaVQ; + 6HCl — H4V40y7 + 6NaCl + H,O

Zwigzki V(V) dajg si¢ redukowaé do nizszych stopni utlenienia, przy czym zakres tej
redukcji zalezy od mocy uzytego reduktora. Tak np. woda siarkowodorowa (H,S.) w
$rodowisku kwasnym redukuje V(V) do V(IV), co objawia si¢ blekitnym zabarwieniem
roztworu:

2NaVO; + H,S + 6HCl — V,0,Cl; + S + 2NaCl + 4H,0

Redukcje V(V) do V(III) mozna przeprowadzi¢ np. za pomocq jodkow np. KI. Reakcia

przebiega wg. nastepujacej stechiometrii:
2NaVO; + 4KI + 6H;S04 — Va(SO04); + 21, + 2Na,S04 + 6H,0
Zielone zabarwienie powstalych jonéw V*' jest maskowane zabarwieniem wydzielonego jodu.

Aby je zauwazy¢, trzeba I, usunaé przez wygotowanie.
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Redukeja V(V) do V(II) wymaga uzycia silniejszego reduktora. Moze nim by¢ metaliczny
cynk w kwasnym Srodowisku (dokiadniej powstajacy w tych warunkach woddr "in statu
nascendi”. Bilans reakcji mozna zapisaé nastepujaco:

2NaVO; + 3Zn + 12HCl — 2VCl, + 3ZnCl, + 2NaCl + 6H,0

Powstawanie jondw V** objawia sie pojawieniem fiotkowego zabarwienia roztworu.
Reakcja ta przebiega powoli i wymaga uzycia do$é stezonych roztworow.

Wazng cechg rozpuszezalnych wanadanow jest zdolnosé do tworzenia barwnego kwasu
nadtienowanadowego. Reakcja przebiega zgodnie z réwnaniem:
NaVO; + H;0, + HCl - HVO, + NaCl + H,O

1 objawia si¢ wisniowo - czerwonym zabarwieniem roztworu,
Chrom

Zwiazki chromu wystgpuja na stopniach utlenienia od 2+ do 6+, a ich charakter kwasowo -
zasadowy zalezy od stopnia utlenienia w sposob typowy dla wszystkich pierwiastkéw
przejciowych. Tak wigc na stopniu utlenienia 2+, bardzo nietrwalym ze wzgledu na silne
wlasciwosci redukujace, mamy tlenek CrO, wodorotlenek Cr(OH), oraz sole CrA;.

Na stopniu utlenienia 3+ mamy trwale w normalnych warunkach zwiazki zawierajace kation
Cr**: tlenek Cr,03, wodorotlenek Cr(OH)3 o wlasciwosciach typowo amfoterycznych oraz dwa
szeregi soli: sole chromowe CrA; i chrominy, zawierajace aniony CrO;* lub CrO;.Z
wlasciwosciami kationu Cr'* zapoznali$my si¢ w éwiczeniu pogwieconym kationom,

Chrom(Ill) w obecnoscei utleniaczy ulega utlenieniu do Ci(VI). Utlenienie to mozna
przeprowadzi¢ zarowno w Srodowisku kwasnym, jak i zasadowym. Przykladami reakcji w
srodowisku zasadowym moga by¢ reakcije przebiegajace przy udziale H,0,, Cb lub Bry:

2NaCrO; + 3H,0; — 2Na,CrO4 + 4H,0

2NaCr0, + 3Br; + 8NaOH — 2Na,CrQ, + 6NaBr + 4H20

Utlenianie w $rodowisku zasadowym przebiega stosunkowo hatwo i szybko. Znacznie
trudniej utlenia si¢ Cr(Il) do Cr(VI) w srodowisku kwasnym. Konieczne jest tu uzycie bardzo
silnych utleniaczy, takich jak KMnO, lub (NH;),S,04. Bilans reakeji z nadmanganianem mozna
zapisac nastepujaco:

Cr2(S04) + 2KMnO;4 + 5H,0 — K,CrO7 + 2MnO(OH), + 3H,S0,

Ze wzgledu na powolny przebieg reakcji nalezy prowadzi¢ ja na goraco, utrzymujac przez

dhizszy czas w stanie wrzenia w zlewce nad palnikiem.
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Réwniez reakcja z nadsiarczanem:
Cra(SO4)3 + 3(NH,)2S,05 + TH2O — (NH4)2CraO7 + 2{NH4)2504 + 7TH,S04
przebiega dosé powoli, szczegblnie w przypadku niezbyt stezonych roztworow.

Roztwor otrzymany przy utlenianiu Cr(IlI) do Cr{VI) w srodowisku zasadowym posiada
zabarwienie zolte, za$ w srodowisku kwasnym - pomarainczowe. Ta zmiana barwy wigze sig z
kondensacja anionu chromianowego do anionu dwuchromianowego, przebiegajaca w
srodowisku kwasnym:

2K,Cr0O4 + HpSOQ4 — 2KHCrO4 + K3504 — KiCrhOq + KoSO4 + H, O

W srodowisku zasadowym reakcja przebiega w kierunku przeciwnym: dodanie zasady do
pomaranczowego roztworu dwuchromianu ﬁowoduje zmiang barwy pomaranczowej na zolta.

Anion CrO4* tworzy trudnorozpuszezalne sole z kationami Pb*, Ag" i Ba®". Reakcje te
wykorzystuje sig przy operacjach identyfikacji i rozdzielania:

K3CrO4 + Pb(NO3); — PbCrO4 + 2KNO;

K;CrQ4 + BaCl, — BaCrQ,4 + 2KCl
KCrOy + 2AgNO3 — Ag2CrO4 + 2KNO;

W pierwszych dwoch reakcjach przeszkadza obecno$é anionu siarczanowego, w trzeciej za$
anionu chlorkowego (dlaczego?).

Chrom(VI) zmany jest ze swych silnych wiasciwoscl uileniajacych, szczegolnie w
srodowisku kwasnym. Utlenia on caly szereg substancji, ulegajac przy tym redukcji do Cr(III),
np.:

KzCry07 + 3Na;S0; + 4H,S04 — Cra(SO4)3 + KaSO4 + 3NaS04 + 4H0
Podobnie przebiega reakeja z innymi substancjami o wlasciwosciach redukujacych, takimi jak
H,S, G,HsOH 1tp.

Pod wpltywem H,0; anion dwuchromianowy w srodowisku kwasnym przechodzi w kwas

nadtlenochromowy. Reakcja przebiega w sposdb nastepujacy:

K;Cr;07 + 4H;0; + HaS04 — 2H2CrOg + K2S04 + H,0
Prowadzi si¢ ja zazwyczaj w obecnosci dodanego rozpuszezalnika organicznego (eter
dwuetylowy lub alkohol amylowy) nierozpuszczalnego w wodzie. Powstajacy kwas
nadtlenochromowy zabarwia warstwe rozpuszezalnika na niebiesko. Reakcja ta jest
wykorzystywana do identyfikacji chromianéw.
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Mangan

Zwiazki manganu wystepujg w bardzo szerokim zakresie stopni utlenienia: od 2+ do 7+. Te
dwa stopnie sg najszerzej reprezentowane ze wzgledu na znaczng ich trwalosé, choé w pewnych
warunkach trwale sa réwniez zwiazki manganu na stopniach utlenienia 4+ i 6+.

Mangan metaliczny fatwo roztwarza si¢ w kwasach, nawet dos¢ stabych, dajac sole Mn(IT), np.:
Mn + 2CH3;COOH — H; + Mn(CH;COO0),
Sole manganawe pospolitych kwasow (HCI, HNO;, H,S0;) s3 latwo rozpuszezalne w wodzie,
podczas gdy weglan, siarczek, fosforan nalezg do zwigzkéw trudnorozpuszezalnych, latwo
stracajacych si¢ z roztworéw wodnych:
MnS04 + Na;CO3 — MnCOj3 + Nap SO,

MI]SO4 + (NI"L;);ES — MnS + (I\IH4)2804

W obecnosei tlenu z powietrza sole manganawe sg trwale w $rodowisku kwasnym i
obojetnym. W srodowisku zasadowym powstaje trudnorozpuszezalny Mn(OH),:
MnS0; + 2NaOH — Mn(OH); + Na,S0,
ktory fatwo utlenia si¢ do Mn(I'V):
2Mn(0OH), + 0; — 2MnO(OH),
Powstaly brunatny osad (brausztyn) nie roziwarza si¢ w rozcieficzonym H,SOs, natomiast
roztwarza si¢ w nim w obecnosci HyO,, ktory w tych warunkach dziala jako reduktor. Wskazuje
to na silny charakter utleniajacy manganu(IV) w srodowisku kwasnym. Podobnie dziata HCI, w
ktorym MnO(OH), roztwarza si¢ zgodnie z nastgpujacym schematem:
MnO(OH); + 4HCl — MnCl + CL + 3H,0
Sole manganu (II) dajg si¢ utleniaé bezposrednio do Mn(VII) nawet w srodowisku
kwasnym, ale w tym przypadku konieczne jest stosowanie bardzo silnych utleniaczy, takich jak
PbO; lub $,05”. W pierwszym przypadku reakcja przebiega wedhug nastepujacej stechiometrii:
2MnS04 + 5PbO; + 6HNO; — 2PbSO4 + 3Pb(NO3); + 2HMnO, + 2H,0
Reakcja z nadsiarczanem ma przebieg nastepujacy:
2MnSO;4 + 5(NH),S,05 + 8H,0 — 2HMnOy + 5(NH,),S0; + 7TH250,
Mangan(IV) powstaje rowniez podcezas redukeji Mn(VII) w srodowisku obojetnym Iub slabo
alkalicznym, np.:
2KMnO, + 3C,HsOH — 2Mn0, + 2KOH + 2H,0 + 3CH;CHO
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Dwutlenek manganu MnQ, jest silnym utleniaczem w drodowisku kwasnym. Tak np. H,O,,
uzyty do jego otrzymywania w Srodowisku zasadowym, w srodowisku kwasnym rozklada go z
powrotem do Mn(Il):
MnQO; + H20; + H,S04 — MnSO0; + O, + 2H,0
Natomiast w srodowisku zasadowym MnQ, zachowuje si¢ jak silny reduktor. Stapiany na sucho
z wodorotlenkiem potasowym daje on w pewnych warunkach reakcje:
2MnO; + 6KOH — 2K;3MnO, + H; + 2H,0

Powstajacy tu podmanganian potasowy jest przykiadem rzadziej wystgpujacego zwigzku
manganu(V). Diugotrwale prazenie w obecnosci tlenu z powietrza daje z reguly inny produkt,
zawierajacy Mn(VI). Zwiazki manganu(VT) powstajg prakitycznie zawsze w czasie stapiania
dowolnego zwigzku manganu z Na;CQs;, K;CO; lub z mocnymi zasadami, w obecnosci
powietrza:

MnO + NayCOs + Oz — NapMnOs + CO,

2MnO, + 2Na;,COs; + O3 — Na;MnQy4 + 2C0O4
2KMn0y — KoMnQy4 + MnQ, + O,
2KMnQ; + MnO, + 3K;CO3 — 3K;MnOy4 + 2C0;

Produkty tych reakcji, rozpuszczone w wodzie, daja zabarwienie zielone. Jest to barwa
charakterystyczna anionu manganianowego MnO,>. Anion ten jest nietrwaly w Srodowisku
kwasnym. Zakwaszenie wywoluje reakcje dysproporcijonacyi, w wyniku ktdérej Mn(VI) ulega
rozkladowi do Mn(VII) i Mn(IV), np.:

3KoMnOy + 2H;SO4 ~ 2KMnO4 + MnO; + 2K,504 + HoO
Przebieg tej reakcji objawia si¢ zmiang barwy roztworu z zielonej na fioletows. Reakeja ulega
odwréceniu, jesli mieszaning reakcyijng zalkalizujemy:
2KMnO; + MnO; + 4KOH — 3K;MnO4 + 2H,0
Roztwoér przyjmuje ponownie zielone zabarwienie manganianu. Ze wzgledu na sklonnosé do
reakcji zwigzanych ze zmiang barwy powyzszy uklad:
2Mn(VII) + Mn(IV) — 3Mn(VI)

zostal nazwany kameleonem mineralnym.

Najbardziej popularnym zwiazkiem Mn(VII) jest KMnO,, zawierajacy silnie utleniajacy
anion MnOy,".

Wolny kwas nadmanganowy nie zostal wyodrebniony. Nawet jego bezwodnik, MmO, jest
zwigzkiem bardzo nietrwalym.
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Wszystkie nadmanganiany metali sa dobrze rozpuszczalne w wodzie. Najwieksze
zastosowanie nadmanganiandéw wiaze si¢ z wykorzystaniem anionu MnOj” jako utleniacza. Silne
dzialanie utleniajace wykazuje MnO, w kazdym s$rodowisku: kwasnym, obojetnym i
zasadowym. Reakcje przebiegajgce w tych srodowiskach roznia si¢ potencjalem red-ox oraz
stechiometria procesu. W Srodowisku kwasnym Mn(VII) ulega redukcji do Mn(II), np.:

2KMnQO,4 + 16HCl — 2KCl + 5Cl; + 2MnCl, + 8H,0

Przykladem reakcji utleniania nadmanganianem w srodowisku obojetnym moze byé reakcja
z alkoholern etylowym prowadzaca do powstania aldehydu octowego:

2KMnO; + 3C;HsOH — MnO, # 3CH;CHO + 2KOH + 2H,0

W silnie zasadowym $rodowisku nadmanganian redukuje sie do manganianu, np.:

6KMnO; + KI + 6KOH — 6KaMnO4 + KIO; + 3H,O

Molibden

Molibden, podobnie jak chrom, tworzy zwiazki na stopniach utlenienia od 2+ do 6+
Najezgscie] spotykanym w laboratoriach zwigzkiem molibdenu jest latwo rozpuszczalny
(NH);MoOQO,. Z roztworu tego zwigzku po zakwaszeniu kwasem solnym Iub siartkowym straca
si¢ bezbarwny osad kwasu molibdenowego HaMoOs. Redukcja tego zwigzku odpowiednio
dobranymi reduktorami daje barwne zwiazki molibdenu na niZszych stopniach utlenienia.
Dobierajac substancje redukujace o réznych potencjatach redukeyjnych mozna zwigzki Mo(VI)
przeprowadzi¢ w zwiazki na nizszych stopniach utlenienia, od Mo(V) do Mo(II). Reakcjom tym
towarzyszy pojawienie si¢ barwy 1 jej stopniowa zmiana od niebieskiej poprzez zielong az do
brunatnej. Reakcje te czgsto przebiegaja jednoczesnie, szczegdlnie przy wyzszych stopniach
utlenienia, gdzie produkty ulegajg fatwej kondensacji. Tak np. niebieski produkt ogrzewania
molibdenianu amonowego ze stezonym lkwasem siarkowym az do wydzielenia bialych dyméw
S0; okresla sie mianem blgkitu molibdenowego, ktéry jest prawdopodobnie mieszaning tlenkow
na nizszych stopniach utlenienia. Czynnikiem redukujacym jest w tym przypadku dwutlenek
siarki powstajacy w wyniku dysocjacji termicznej HaSOs.

2H,804 — 2H,0 + 280, + 1/20,

Ten sam zwigzek powstaje w poczatkowe] fazie dzialania H,S na roztwdr molibdenianu
amonowego, ale produktem koficowym jest brunatny siarczek - prawdopodobnie mieszanina
MoS; 1 MoSa.

Na reakcji redox oparty jest rowniez czgsto stosowany sposdb wykrywania molibdenu w
postact kompleksu rodankowego. Przebieg tej reakcji mozna przedstawi¢ rownaniem:
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2(NH4);MoO; + SnCl + 10KSCN + 12HC] — 2(NHs):[MoO(SCN)s] + SnCly +
10KCl + 6H:0
Powstajace w wyniku reakcji karminowo - czerwone zabarwienie roztworu przypomina
wynik reakeji SCN™ z Fe**. O ile jednak kompleks zelazowy ulega odbarwieniu pod wplywem

fosforanéw, kompleks molibdenowy nie jest wrazliwy na obecnosé H3PO,.
Wolfram

Najbardziej trwalym stopniem utlenienia wolframu w zwigzkach jest 6+, stad najczgsciej
mamy do czynienia z kwasem wolframowym i wolframianami. Kwas wolframowy jest
trudnorozpuszezalny w wodzie, stad z roztworéw zawierajacych rozpuszezalne wolframiany
ulega on wytraceniu przy zakwaszaniu mocnymi kwasami. W obecnosci substancji redukujacych
kwas wolframowy ulega redukcji do nizszych stopni utlenienia, dajac szereg barwnych
zwigzkow,

Zapoznamy si¢ z niektorymi reakcjami kwasu wolframowego 1 WO;. Oba te zwigzki sa
trudnorozpuszezalne w wodzie, ale roziwarzaja si¢ w roztworach mocnych zasad, przechodzac w
odpowiednie wolframiany. Y.atwo rozpuszezalny w wodzie jest wolframian sodowy Na, WOy,
wiec wykorzystamy go do przeprowadzenia prob jakosciowych.

Mocne kwasy wytracajg z roztworéw wolframianéw kwas wolframowy:

Na; W04 + 2HCl + H,0 — H;WO4-H,0 + 2NaCl
Podczas gotowania otrzymane] mieszaniny reakcyjnej woda krystalizacyjna ulega
odszczepieniu, a osad przyjmuje Zzolte zabarwienie.

W odréznieniu od H;MoOj4 kwas wolframowy nie reaguje w czasie ogrzewania ze stezonym
kwasem siarkowym.

Z siarczkiem amonowym Na, WO, reaguje, dajac rozpuszczalne siarkosole:
Na, WO; + 4(NH,4),S + 4H,0 — Na, WS4 + 8NH,OH

Siarkosole ulegajg rozktadowi pod wplywem kwaséw, dajac brunatny osad WS,

Wodor "in statu nascendi” redukuje WO,* do nizszych stopni utlenienia. Powstajace zwiazki sa
barwne. Kilka kropel Na,WO, w parowniczce zakwaszamy i wprowadzamy kawatek
metalicznego cynku. Bialy osad, wytracony pod wplywem kwasu, po pewnym czasie
niebieszczeje:

2Na; WO, + Zn + 6HCl — W05 +ZnCl;, + 4NaCl + 3H,0
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Przy wigkszym nadmiarze Zn i uzyciu bardziej stezonego roztworu kwasu reakcja moze
przebiega¢ dalej, dajac zabarwienie zielone, ktére w konicu przechodzi w brunatne. Podobnie

dziala roztwdr SnCl,.

Wykonanie reakeji.

1.Wanad

1.1. Stracanie V,Ss. No roztworu NaVO; dodawaé kroplami roztwér (NH4)S. Roziwoér
przyjmuje zabarwienie wisniowo-czerwone, a po zakwaszeniu straca sie z niego brunatny osad
VaSs.

1.2. Kondensacja HVO;. Kilka kropel roztworu NaVQ; zakwaszamy. Roztwor przyjmuje
zabarwienie pomaranczowo-zolte.

1.3. Otrzymywanie kwasu nadtlenowanadowego. Kilka kropel roztworu NaVQ; zakwaszamy i
dodajemy krople (lub kitka) H,O,. Powstaje czerwono-brunatne zabarwienie.

1.4. Redukcja V(V) do V(V). Do zakwaszonego roziworu NaVQ; dodajemy wody
siarkowodorowej lub nasycamy gazowym H,S. Pojawia si¢ niebieskie zabarwienie.

1.5. Redukcja V(V) do V(II). Porcje roztworu NaVO; w malej zleweczce zakwaszamy i
dodajemy kilka kropel roztworu KI. Roztwor ogrzewamy na siatce nad palnikiem. Po usunigciu
wydzielonego jodu widoczne zielone zabarwienie wanadu (II1).

1.6. Redukcja V(V) do V(II). Porcjg roztworu NaVO; zakwaszamy HCI lub H,;SO,, wrzucamy
kawalek Zn i odstawiamy na dhizszy czas. Pojawia si¢ fioletowe zabarwienie. Reakcja wymaga
uzycia dosc stgzonego roztworu i przebiega powoli.

2. Chrom

2.1. Stracanie trudnorozpuszczalnych chromianéw. Do kilku kropet roztworu CrO4* dodajemy
pare kropel roztworu Ba®". Straca sig 20ty osad. Sprawdzi¢ jego rozpuszczalnos$é w nadmiarze
IM HC), HNOs, CH;COOH.

2.2. Doswiadczenie 3.1. powtdrzy¢, uzywajac zamiast roztworu Ba®" roztwordw, odpowiednio,
P.b2+, Ag+, Bi3+, Sn‘H, Ni2+, i

2.3. Przemiana chromianéw w dwuchromiany 1 odwrotnie. Porcje roztworu rozpuszczalnego
chromianu zakwaszamy. Barwa roztworu zmienia si¢ z zolej na pomaraficzowa. Otrzymana
mieszaning alkalizujemy przez dodanie roztworu NaOH lub KOH. Obserwujemy powrot
zabarwienia zoltego. Obie operacje moina powtdrzy¢, obserwujac skutki w postaci zmiany

barwy.
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2.4. Redukcja Cr(VI) do Cr(l). Kilka kropel roztworu chromianu lub dwuchromianu
zakwaszamy i dodajemy maly nadmiar roztworu substancji redukujgce (S0y%, 8%, PO,
C,HsOH itp.). Jesli nie nastapita zmiana barwy pomaraficzowej na niebieska, mieszaning nalezy
ogrza¢ ewentualnie gotowac na siatce nad palnikiem.

2.5. Utlenianie Cr(Ill) do Cr(VI). Sporzadzamy mieszanine utleniajacg z 1-2 cm’ roztworu
8,047, kilku kropel 1M H;SO4, oraz kilku kropel 0,1M AgNO; (katalizator). Dodajemy 1-2 cm’
roziworu Cra(SQ4); lub Cr(NOs); i ogrzewamy, obserwujac barwe roztworn, ktora z niebieskiej
przechodzi w pomaranczowa.

2.6. Reakeje z p.2.5. powtarzamy, biorac roztw6r KMnO, zamiast mieszaniny utleniajace;.

2.7. Utlenianie Cr(1lT) do Cr(VI) w érodoﬁrisku zasadowym. Do kilku kropel roztworu soli
Cr(Ill) dodajemy kroplami roziwér 1M NaOH az do rozpuszczenia powstajacego osadu
Cr(OH);. Ogrzewamy otrzymana mieszaning po dodaniu kilku kropel H,0,. Zielone zabarwienie
przechodzi stopniowo w zolte.

2.8. Doswiadczenie 2.7. powtarzamy, uzywajac jako utleniacza a) wody chlorowej, b) wody
bromowej.

2.9. Otrzymywanie kwasu nadtlenochromowego. Do porcji roztworu Cr,07 w probdwce
wprowadzamy ok. lem’® eteru dwuetylowego lub alkoholu amylowego i dodajemy kilka kropel
3% H;0,. Mieszaning zakwaszamy i lekko wstrzasamy probdwke. Warstwa rozpuszczalnika
organicznego zabarwia si¢ na niebiesko.

3. Mangan

3.1. Rozpuszczanic manganu metalicznego. Do 3 probéwek wlewamy po ok. lem’,
odpowiednio, roztworéw HC, HNO;, CH;COOH i wrzucamy po malefikim kawatku manganu.
Obserwujemy wydzielanie si¢ H, i sprawdzamy wplyw ogrzewania na jego intensywno$c.
Otrzymane roztwory mozemy uzy¢ do dalszych préb jako sole Mn. '
3.2. Porcjg roztworu soli Mn(ll) zadajemy roztworem NaOH. Mieszaning ZAWIerajaca
trudnorozpuszezalny osad Mn(OH), gotujemy nad palnikiem. Osad powoli zmienia barwe na
ciemno-brunatng

3.3. Badanie wiasciwosci utleniajacych Mn(IV). Zawiesing otrzymang w p. 3.2 zakwaszamy 1M
H,S0, - osad nie rozpuszeza sic. Dodajemy porcje roztworu HyO, - osad rozpuszeza sig i
odbarwia wskutek redukujacego dzialania H,O,. Podobnie przebiega reakcja pod wplywem
zakwaszenia roztworem HCL

3.4. W tygielku umieszczamy szezyptg MnO; 1 troche wigksza szezyptg NaCOs. Do drugiego
tygielka wsypujemy kilka krysztatkéw KMnO,. W trzecim sporzadzamy sucha mieszaning MnO
i Na;COs. Wszystkie trzy tygielki umieszczamy na siatce i ogrzewamy silnie. Mozna ogrzewaé

83



>
v

bezposrednio w plomieniu palnika, trzymajac tygiel w szezypeach metalowych. Produkty reakcji

rozpuszczany w wodzie i poréwnujemy ich barwe. Zielone zabarwienie roztworu swiadczy o

obecnosci anionu MnQ,”>",

3.5. Dysproporcjonacja Mn(VI) do Mn(VI) i Mn(IV). Ziclony roztwor manganianu

zakwaszamy i ew. ogrzewamy. Zielona barwa ulega zmianie na fioletows. Otrzymang

mieszaning alkalizujemy - fioletowe zabarwienie znika, powraca zielone zabarwienie MnO,*

{kameleon mineralny).

3.6. Otrzymywanie Mn(VII) w srodowisku kwasnym. Do kilku kropel roztworu soli Mn(II), ale

nie MnCl,, dodajemy ok. lenr’ stezonego HINO; i wsypujemy szczypte PO, lub PbyO,.

Mieszaning gotujemy przez kilka minut i ostudzamy. Roztwér nad osadem przyjmuje

zabarwienie fioletowe MnO,". Ten sam wynik otrzymujemy, stosujac S,05> Jjako utleniacz: kilka

kropel roztworu nadsiarczanu zakwaszamy krople roztworu 1M H,SO,, dodajemy 2 krople

O,1m AgNO; i ogrzewamy. Do goracego roztworu dodajemy krople rozcienczonego MnSQ, i

mieszamy. Roztwor przyjmuje zabarwienie malinowe.

3.7. Sprawdzanie wilasciwosci utleniajacych MnQOy".

a) srodowisko kwasne: kilka kropel rozeienczonego roztworu MnOy zakwaszamy kwasem
siarkowym i dodajemny kroplami roziwor kwasu szczawiowego. Roztwor odbarwia siec. W
poczatkowym okresie mozna probéwke lekko ogrzaé, co przyspiesza reakcje. Sprawdzi¢
przebieg tej reakcji przy uzyciu innych reduktoréw, jak np. SO;*, 8, CI, Fe?", Sn** itp.

b) srodowisko obojetne.

Reakeje podane w p. 3.7 sprawdzi¢, nie zakwaszajac roztworu MnQy". Jaka barwe przyjmuje
ToZtwor?

¢) $rodowisko silnie zasadowe. Reakeje redukeji MnOy” powtérzyé przy silnym zalkalizowaniu
roztworu KMnOs. Jaka barwe przyjmuje mieszanina reakcyjna?

4 Molibden

4.1. Porcjg roztworu (NH,),MoQ, zakwasié¢ jednym z mocnych kwaséw (HCI lub K3804).

Zanotowa¢ zaobserwowane zmiany.

4.2. Do zakwaszonego roztworu (NHy);MoOs dodawaé w oddzielnych porcjach roznych

substancji redukujacych (np. H,S, Na;SQ;, NayHPO3, Na;HPO,, KoCG04, SnCly, Zn). W ktérych

przypadkach nastgpuje zmiana barwy.

4.3. Do kilku kropel roztworu (NH4);MoO, w parowniczce dodaé kilka kropel stezonego H,SOs.

Ogrzewac na siatce pod wyciagiem do odparowania biatych dyméw. Zanotowa¢ barwe suchej

pozostalosci.

4.4. Sprawdzi¢ stracanie molibdenianéw kilku dowolnie wybranych kationow.
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5.Wolfram

5.1. Porcje roztworu Na, WO, zakwasi¢ roztworem HCl.  Otrzymang mieszanine gotowac do
zmiany barwy powstalego osadu.

5.2. Do kilku kropel roztworu Na,WOs doda¢ roztworu (NH.).S. Otrzymang mieszaning
zakwasic.

5.3. Porcje ok. lem® roztworu Na, WO, w parowniczce zakwasi¢ roztworem HCl i wlozy¢
kawalek metalicznego cynku.

5.4. Powyisza reakcje powtérzyé z kwasem bardziej stgzonym. Mieszaning pozostawi¢ na
dluzszy czas, obserwujac zmiany mbarwienia}.

5.5. Sprawdzi¢ dzialanie redukujace roztworu SnCl; na roztwor Na; WO4.

5.6. Sprawdzi¢ stracanie wolframianéw kilku dowolnie wybranych kation6w.

5. SCHEMAT IDENTYFIKACJI SOLI

Celem identyfikacji jest okreslenie skladu chemicznego (jakosciowego) pojedynczej
soli, tlenku lub metalu.
Substancija, ktorej sklad nalezy ustalié¢ moze zawierac:

a. kationy
+

NHy',

Li"; Na"; K7,

Ag’,

Mg2+; Ca2+; Sr2+; Baz+,

A13+,

TiO*; Cr**; Mn™; Fe?*; Fe®*; Co™"; NP5 Cu™,
Zn®*; Cd™; He™'; Heo*,

Sn2+; Sn”; Pb2+,

Sb3+_ Bi3+
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b. aniony (uszeregowane wg stopnia utlenienia)

=2 -1 0+l 42 43+ 45 46 +7

G047 COs>
NO,” NO;~
-
cl ClOy” Clos”
Br BrOy”
I 105" 104"
H,PO,” HPO;*> PO,
S SO;* SO4&
AsOy AsOy”
VO3~
CI’O42_
MoO4*~
WO

Przed przystgpieniem do identyfikacji dokonujemy ogledzin otrzymanej probki, a
nastepnie zapisujemy w dzienniku laboratoryjnym ich wynik - stan skupienia substancji, ew.
ksztalt 1 wielko$¢ krysztalow oraz ich barwe.

UWAGA! Wszystkie przeprowadzone w czasie identyfikacji kationu i 2nionu proby, niezaleznie od ich
wynikue, nalezy starannie opisaé.

Jezeli analizowana substancja jest cialem stalym, to pierwsza czynnoscia jaka nalezy
wykonad, jest przeprowadzenie jej do roztworu.

Proby rozpoczynamy od rozpuszezenia soli w wodzie. W tym celu nalezy wzigé do
probowki kilka krysztatkdw otrzymanej substancji, dodaé wody destylowanej (do polowy
objgtosci) i sprawdzié, czy ulegna one rozpuszczeniu najpierw jedynie w trakcie mieszania, a
W razie trudnosci z rozpuszczeniem, mieszania zawarto$é proboéwki z jednoczesnym,
ostroznym ogrzewaniem w plomieniu palnika.

Jesli s6l jest rozpuszezalna w wodzie, to pierwsza czynnoscia jaka nalezy wykonaé jest
sprawdzenie odczynu jej roztworu wodnego za pomoca papierka uniwersalnego. Pozwoli to
ustalié moc kwasu i zasady od ktérych ona pochodzi. Odezyn obojetny wykazujy sole
pochodzgce od mocnych kwaséw i mocnych zasad. Odezyn kwasny bedzie wskazywal, ze
dana s61 pochodzi od mocnego kwasu i stabej zasady. Odczyn zasadowy natomiast wskaze

nam, ze sol pochodzi od mocnej zasady i stabego kwasu.
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Zebrane w ten sposob informacje, wraz okredleniem barwy roztworu wodnego (a nie
tylko soli stalej) rozpuszczonej soli, pozwola nam znacznie ograniczy¢é obszar poszukiwanych
kationdw 1 anionéw wchodzacych w sklad badanej przez nas soli.

Nalezy pamigtac, ze niektore sole (pochodzace od stabych zasad lub stabych kwasow) np.
Hg(NO3)z; Hg(NGs)2; SnCly; SbCl; Bi(NO;)s; BiCls ulegajg w $rodowisku wodnym dosyé
tatwo hydrolizie, w wyniku czego, w trakcie rozpuszczania, moga pojawié sie osady, bedace
produktami hydrolizy. Cofnigcie tego procesu jest mozliwe poprzez zaicwaszenie roztworu
dosy¢ stezonym (6 molowym) kwasem solnym tub azotowym.

Z poznanych dotychczas wlasciwosci kationdw i anionéw wynika, ze rozpuszczalne w
wodzie sq sole zawierajace kationy metali I grupy ukfadu okresowego oraz kation amonowy -
NH," - z wigkszoscia poznanych anionéw, z wyjatkiem nadchloranéw i nadjodanéw amonu i
potasu.

Do dobrze rozpuszezalnych soli naleza réwniez sole zawierajace:

a. azotany

b. chlorki (z wyjatkiem kationdw metali tworzacych I grupe analityczng)

c. siarczany (z wyjatkiem kationéw metali tworzacych IV grupe analityczng oraz Pb*")

Po zebraniu wstgpnych informacji 1 zawezeniu, w oparciu o nie obszaru poszukiwan,

mozna przystapi¢ do identyfikacji skladnikow soli.

Identyfikacja kationu

Probke roztworu ogrzewamy z 2M NaOH. Jezeli wydziela¢ sie bedzie amoniak, ktory
poznajemy po zapachu, to badana so6l jest solag amonowa.
Do czterech oddzielnych probek dodajemy kolejno odezynnika grupowego na kationy :
a. 2M HClaq..
b. roziwor tioacetamidu - odczyn roztworu powinien by¢é kwasny (w razie potrzeby -
ogrzewamy),
c. roztwor tioacetamidu - odczyn powinien byé obojetny lub stabo zasadowy - dodajemy
roztwordw NHj aq i NH,Cl,
d. (NH4),CO3 po uprzednim zadaniu prébki roztworami NH; aq i NH,CL
Ponadto nalezy sprawdzi¢, czy osad wytracony w przypadku (b) roztwarza sie w
roztworach wielosiarezku amonu i wodorotlenku sodu.
Po stwierdzeniu, do ktérej grupy analitycznej nalezy badany kation, trzeba go dokladnie
zidentyfikowa¢ za pomoca odpowiednich reakeji charakterystycznych.
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Jezeli zaden odezynnik grupowy nie wytraca osadu, to szukanym kationem moze byé
tylko Li*, Na*, K", NH,", Mg™".
Kation amonowy wykrywa sie na poczatku analizy (punkt 1.1)
Kation Mg™* wykrywamy za pomocy reakcji z fosforanem sodu w obecnosci NH,CI i
NHigq.
Kationy Li", Na" i K* (réwniez Ca®" Sr** i Ba®™") mozna rozpozna¢ po zabarwieniu
plomienia - préba z drucikiem platynowym.
Wskazane jest rtowniez wykona¢ reakcje
a. z 2M NaOH dodanym w niewielkiej ilosci i w nadmiarze oraz
b. z 2M NHjsaq dodanymi w niewielkiej ilosci 1 w nadmiarze, w celu stwierdzenia
czy dany kation tworzy wodorotlenek o wilasciwosciach amfoterycznych oraz czy

dany kation tworzy amino - kompleksy.

Identyfikacja anionu

Nalezy wykona¢ proby z nastepujacymi roztworami
a. AgNOs;,
b. AgNO; zakwaszony 2M HNO;,
Jezeli w tych warunkach wytraci si¢ osad, to moze to byé tylko chlorek, bromek Iub
jodek- nalezy sprawdzi¢ roztwarzalnosé¢ osadu w NHsaq lub NapS,0s.
c. Ba/NOs/y
d. Ba/NOy/, zakwaszony 2M HNO,, jezeli w tych warunkach wytraci sie biaty osad,
to moze to by¢ tylko siarczan.
e. KMnO, zakwaszony 1M. H,SO; *
f. KI zakwaszony 1 M. H,S0O; /z dodatkiem chloroformu/.

Jezeli podczas zakwaszania probki np. 2 M. HNO; obserwujemy burzenie sig -
wydzielanie si¢ pecherzykéw gazu - to badana s6] moze byé weglanem, siarczynem lub
azotynem.

Probke roztworu zakwaszamy stgzonym HNOs;, dodajemy mieszaniny molibdenowe;j i
ogrzewamy. Jezeli wytraci si¢ 26lty, krystaliczny osad, to sdl byla fosforanem.
Z probka wykonujemy “reakcije obraczkows” - na azotany i azotyny.

Na podstawie wynikdw tych reakcji mozna juz wnioskowad, jaki to moze by¢ anion.

" Nalezy pamietaé, ze wlasciwosci redukujace (odbarwienie roztworu KMnQ,) moga wykazywac nie tylko
aniony ale réwniez i niektére kationy np. Hg,**, Sn**, Fe?*, Cr°* oraz Mn?"
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Dla potwierdzenia nalezy wykonaé¢ odpowiednie reakcje charakterystyczne, whasciwe dla

odpowiednich kationdéw i aniondéw.
Postgpowanie z substancjami nierozpuszezalnymi w wodzie.

W przypadku soli nierozpuszezalnych w wodzie sposéb postepowania prowadzacy do jej
identyfikacji musi by¢ troche zmodyfikowany. Przy wszystkich czynno$ciach, ktérych celem
jest przeprowadzenie nierozpuszczalnej w wodzie substancji stalej do roztworu nalezy
pamigtad, ze zawsze istnieje mozliwosé “zgubienia” anionu, lub tez zmiana stopnia utlenienia
katiomu, ‘

Pierwsza czynnoscig bedzie proba przeprowadzenia soli do roztworu. Rozpoczniemy od
poddania naszej substancji dzialaniu rozcieficzonego roztworu kwasu azotowego (2M)
zarowno w temperaturze pokojowej jak i po ogrzaniu (mozna do tego celu wykorzystaé faznig
wodng). Zdecydowana wigkszo$¢ nierozpuszczalnych w wodzie substancji przejdzie w tych
warunkach do roztworu. Nalezy zwréci¢ jednak baczng uwage na wszystkie zjawiska
uboczne, jakie dadza sie zaobserwowaé w trakcie przeprowadzanych czynnosci.

Mniej lub bardziej intensywne wydzielanie si¢ produktéw gazowych moze swiadczyé o
tym, ze s6l zawierala anion weglanowy, siarczynowy, siarczkowy, azotanowy lub tez ze byt
to metal.

Produktami gazowymi moga by¢ zatem CO;; SO;; HyS lub woddr. Nalezaloby wowczas
podjaé probe zidentyfikowania wydzielajacego si¢ gazu. Siarkowodér bardzo latwo
zidentyfikujemy przykladajac do wylotu probéwki w kidrej przeprowadzamy roztwarzanie
paska bibuly nasyconej octanem ofowiu (II). Czernienie bibuty w wyniku tworzacego sie
siarczku daje nam jednoznaczng informacje wydzielajacym sie gazie (rGwniez zapach).

Identyfikacja CO, i SO, jest bardziej klopotliwa. Wydzielajacy si¢ gaz nalezaloby
przenies¢ do drugiej probowki (np. za pomoca prostej “betkotki”) zawierajacej roztwodr wody
wapiennej lub zakwaszony rozcienczonym roztworem H,SO4 roztwor KMnQO,. W przypadku
wydzielajgcego si¢ CO, woda wapienna ulegnie zmetnieniu, natomiast SO; spowoduje
odbarwienie roztworu nadmanganianu. Gazowy wodér nie bedzie reagowat z zadnym z tych
odczynnikow.

Pamigta¢ nalezy o tym, ze moze to by¢ jedyna mozliwosé identyfikacji wskazanych
anionow.

Jesh proba przeprowadzenia do roztworu badanej substancji za pomoca rozcieficzonego

kwasu azotowego nie powiedzie si¢ mozna do tego celu wykorzystaé kwas stezony, Pamietad
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jednak trzeba, ze mozemy w ten spos6b zmienié stopien utlenienia niektérych kationéw o
wlasciwosciach redukujacych.

Bardzo pomocnym moze okazaé si¢ sporzadzenie tzw. wyciagu sodowego. Polega on na
gotowaniu prébki (max. 1g) stalej substancji (10— 15 min.) z 2M roztworem weglanu sodu
(~ 25 cm’) uzupelniajac odparowujaca wode do pierwotnej objgtosci. Powstaly osad
zawierajacy weglany i wodorotlenki metali ciezkich odsacza sie. Z przesaczi, po
zobojetnieniu rozcieficzonym kwasem mineralnym i odpedzeniu CO; mozna identyfikowaé
aniony. Z osadu natomiast, po roztworzeniu go np. w rozciericzonym kwasie solnym lub
azotowym mozna identyfikowa¢ kationy. 4

Pamigtaé nalezy, ze nie wszystkie sole przejda w tych warunkach do roztworu. Naleza do
nich niektére trudno rozpuszczalne siarczki (nalezy zastanowié sie ktére), a takze fosforany,
arseniany, fluorki a takze krzemiany.

Do wyciagu sodowego moga przejéé niektére zwigzki zawierajace kationy o
wilasciwoséciach amfoterycznych.

W przypadkach zwiazkéw ktérych nie udalo sie przeprowadzié do roztworu za pomoca
jednego z podanych sposobdw stosuje sig stapianie z soda.

Bardzo pomocng proba przy identyfikacji niektorych soli jest sprawdzenie jej zachowania
wobec stgzoneg kwasu siarkowego. Reakcje te zostaly oméwione przy okazji w instrukcjach

omawiajgcych wilasciwosci aniondw.,
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