Chemia nieorganiczna (03CHA0-25S103000357L)

WPROWADZENIE

Celem ¢éwiczen z laboratorium Chemia Nieorganiczna jest zapoznanie sie z wybranymi
reakcjami charakterystycznymi kationdw oraz anionéw w roztworach wodnych.

W oparciu o znajomos¢ tych reakcji mozliwe jest w analizie chemicznej okreslenie sktadu
jakosciowego badanej substancji chemicznej (tzn. stwierdzenie jakie kationy i aniony wchodzg w sktad
badanego zwigzku chemicznego). Okreslenie sktadu ilosciowego substancji chemicznej jest
przedmiotem analizy chemicznej ilo$ciowe;j.

Analiza jakosciowa nieznanej substancji chemicznej oparta jest na szeregu rdznych typéw
reakcji charakterystycznych, w wyniku ktérych pierwiastek chemiczny lub grupy pierwiastkow,
wchodzace w skfad badanej substancji tworza nowe zwigzki chemiczne majgce okreslone,
charakterystyczne witasnosci jak np. posta¢ krysztatéw, barwe, zapach, rozpuszczalnos¢ w kwasach
i zasadach, itd.

Powstawanie takich zwigzkéw pozwala na wnioskowanie o obecnosci tych lub innych
pierwiastkéw w badanej substancji. Np. obecno$é jonéw Cu?* w roztworze stwierdzamy na podstawie
niebieskiego zabarwienia jondw Cu(NHs)s?* powstajgcego w wyniku dodania amoniaku do roztworu
wodnego Cu?*. O obecnosci jonéw S* $wiadczy nieprzyjemny zapach siarkowodoru wydzielajgcego sie
pod wptywem kwaséw.

Reakcje chemiczne, za pomoca ktérych wykrywamy sktadniki badanej substancji, a takze
reakcje stuzace do rozdzielenia tych sktadnikdw nazywamy reakcjami charakterystycznymi.

Reakcje charakterystyczne dzielimy na:

- reakcje specyficzne,
- reakcje selektywne,
- reakcje grupowe.

Do reakcji specyficznych nalezg reakcje ktore zachodzg jednoznacznie tylko dla jednego jonu.

Reakcje selektywne dotyczg ograniczonej liczby jonéw, a reakcje grupowe obejmujg niekiedy
bardzo duzg liczbe jondéw.

Reakcji specyficznych jest niezmierne mato. Nalezy do nich np. reakcja jondw Mn?* z PbsO4
w Srodowisku kwasnym.

Dlatego tez konieczne jest uprzednie oddzielenie badanego jonu od tych, ktére majg wspdlne z nim
reakcje. Stosujemy nastepujgce metody rozdzielenia jonow:

- stracanie trudnorozpuszczalnych zwigzkow,

- elektrolityczne wydzielanie metali,

- tworzenie zwigzkdéw kompleksowych,

- utlenianie i redukcje,

- ekstrakcje.

W jakosciowej chemii analitycznej dzielimy kationy na pieé grup, natomiast aniony dzielimy na
siedem grup na podstawie reakcji z okreslonymi odczynnikami grupowymi.

Do | grupy kationéw nalezg jony: Ag*, Pb?*, Hg,** tworzace z rozcieiczonym roztworem HCI
(odczynnik grupowy | grupy kationéw) trudnorozpuszczalne osady chlorkdow.

Do Il grupy kationéw nalezg jony: Ca?*, Ba%*, Sr?* tworzgce z rozcieficzonym roztworem H;S04
(odczynnik grupowym kationéw Il grupy) trudnorozpuszczalne osady siarczandw.
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Do Ill grupy kationéw nalezg jony: Cu?*, Cd?**, Hg?, Bi** tworzace podgrupe Illla
oraz jony As®*, As*, Sb*, Sb3, Sn?, Sn** wchodzagce w sktad podgrupy lllb.
Kationy te z AKT (odczynnik grupowy kationéw lll grupy) tworzg w $rodowisku kwasnym przy pH
okoto 0,5 trudnorozpuszczalne osady siarczkdw (Tab.1). Do wytrgcania siarczkéw metali
wykorzystywany jest roztwor wodny AKT — amid kwasu tiooctowego, ktory w roztworze wodnym
hydrolizuje z utworzeniem siarkowodoru:

CH3CSNH; + 2H;0 = CH3COO" + H,S + NH,*

Powstaty H,S, w wyniku dysocjacji, jest Zrodtem jonédw S* potrzebnych do wytrgcenia siarczkéw
metali:

H,S S H* + HS”
HS S H* + S

W Tabeli 1 zestawiono iloczyny rozpuszczalnosci (/) wybranych siarczkéw kationdw Il grupy.

Tabela 1.Wartosci iloczyndw rozpuszczalnosci siarczkéw wybranych kationéw Il grupy [1].
BizS3 HgS CuS Sb253 ASzS3 Cds
1,5:1072 | 4,0-10>3 8,5:10% 1,0-103° | 4,0-10%° 3,6:10%°

SnS
1,1-10%8

Siarczek
Iy

Podziat kationdw grupy Ill na podgrupy llla i lllb oparty jest na rdznicy rozpuszczalnosci
siarczkdw metali w roztworze NaOH. Siarczki CuS, CdS, HgS i Bi,S3 nie roztwarzajg sie w roztworze
NaOH w przeciwienstwie do siarczkow podgrupy lllb tzn. As;Ss, As,Ss, SB2Ss, Sb.Ss, SnS, ktére
roztwarzajg sie w roztworze NaOH z utworzeniem tiosoli.

Ponadto, siarczki kationdw Ill grupy nie roztwarzajg sie w rozciernczonym HCI.

IV grupe kationéw tworza jony Cr**, AP*, Fe3, Co?*, Ni**, Zn?*, Mn?', ktére z AKT
(odczynnik grupowy kationdéw IV _grupy), tworzg przy pH okoto 8 trudnorozpuszczalne siarczki.
Wyijatkiem sg jony AI3*i Cr3*, ktére wytracaja sie w formie wodorotlenkdw.

W Tabeli 2 zestawiono wartosci iloczyndw rozpuszczalnosci siarczkdw wybranych kationéw IV grupy.

Tabela 2. Wartosci iloczyndéw rozpuszczalnosci siarczkéw wybranych kationéw IV grupy [1].
CoS NiS ZnS FeS
3,0:10%° 1,4-10% 1,2:10%3 3,7:10°%°

MnS
1,4-101°

Siarczek
Iy

Z Tabeli 2 wynika, ze iloczyny rozpuszczalnosci siarczkow kationdw IV grupy sg wyraznie wieksze niz
iloczyny rozpuszczalnosci siarczkéw metali lll grupy (Tab. 1). Oznacza to, ze do wytracenia siarczkéw 1V
grupy konieczne jest wyzsze stezenie jondw S* oraz wyzsza warto$é pH roztworu niz do wytracenia
siarczkéw Il grupy — dlatego wytrgcanie siarczkédw |V grupy wykonujemy przy pH = 8 osiggane przez
dodanie do roztworu buforu amoniakalnego.

Siarczki IV grupy roztwarzajg sie w rozcienczonym HCI.

Wyodrebnia sie jeszcze V grupe kationéw, do ktére nalezg jony Na*, K*, NHs*, Mg*,
ktore nie posiadaja! odczynnika grupowego.

Zestawienie opisanych powyzej grup analitycznych kationdw przedstawiono w Tabeli 3.
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Tabela 3. Podziat kationdw na grupy analityczne.

Grupa Kationy Odczynnik grupowy
I Ag*, Pb%*, Hg** rozciefnczony HCI
Il Ca?*, Ba%*, Sr?* rozciefnczony H2SO4
a CU2+, Cd2+, Hg2+, Bi3+
I AKT (przy pH ok. 0,5)
b | As®*, As3*, Sb°*, Sb3*, Sn?*, Sn**
\Y Cr3*, AIFY, Fe3*, Co?*, Ni*t, Zn?*, Mn?* AKT (przy pH ok. 8)
V Na*, K*, NHs*, Mg?* brak

W przypadku anionoéw, do celdéw tych ¢wiczen, wykorzystano podziat aniondw na cztery grupy
analityczne zestawione w Tabeli 4.

Tabela 4. Podziat aniondw na grupy analityczne.

Grupa Aniony Odczynnik grupowy
I C03?%, S%, S03%, 5,032, NOy rozciericzony H2S04
Il AsO4>, PO4*, SO4%, Si03%, C2,04% | mieszanina BaClz i CaCl w Srodowisku obojetnym
1 Cl, Br, I roztwor AgNO3
\Y NOs brak

|n
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Przyktady obliczen chemicznych

Za pomocy nieskomplikowanych, przyblizonych obliczeA mozna teoretycznie uzasadnic
przebieg wielu reakcji charakterystycznych. Wytracanie siarczkdw kationow Illi IV grupy zachodzi pod
wpltywem powstajgcego w wyniku hydrolizy AKT siarkowodoru ktéry w roztworze wodnym ulega
dysocjacji:

H,S S H* + HS K1 (1)
HS S H* + S K> (2)

gdzie K; i K; oznaczajg, odpowiednio state dysocjacji H,S pierwszego i drugiego stopnia:

. :[H+][—HS_] =1,0-10"’
[H,S]

g HUSTT_ ) o g
[HS']

Catkowita stafa dysocjacji K wyrazona jest wzorem:

WIS

=1,0-107-1,0-10 " =1,0-10*
[H,S]

K=K,-K

1 M2

Stad [H*]>[S*] =1,0-10%2-[H.S].

Wyznaczone doswiadczalnie stezenie [H;S] w nasyconym roztworze siarkowodoru wynosi 0,1 M.
Po podstawieniu tej warto$ci do wyrazenia na K otrzymujemy: [H*]? [S*] = 1,0-10°23,

Z wartosci iloczynu rozpuszczalnosci okreélonego siarczku mozemy obliczyé stezenie jonu S%,
przy ktérym nastgpi catkowite wytrgcenie danego kationu tzn. takie stezenie S%, dla ktérego stezenie
metalu w roztworze [Me?*] jest mniejsze od 10> M. Poniewaz [S%*] = Imves / [Me?*] oraz korzystajac
z przytoczonych danych mozna obliczy¢ wartos¢ pH roztworu, przy ktérym wystepuje wymagane
stezenie S?" potrzebne do wytrgcenia siarczku metalu. Tak np. jon Cd?* nalezacy do Ill grupy kationdw,
moze by¢ ilosciowo wytrgcony w formie CdS, ktérego iloczyn rozpuszczalnosci wynosi 3,6-102° jesli:

legs 361077
[cd**] 1,0.10°

1,0-102
co odpowiada stezeniu jonéw wodorowych: [H*] = 36107 =1,7 M, zatem pH =0,23.

Natomiast wytrgcenie w tych samych warunkach CoS, majgcego najmniejszy iloczyn rozpuszczalnosci
sposrod kationdw IV grupy jest niemozliwe, gdyz stezenie S* potrzebne do stracenia siarczku kobaltu
powinno by¢ nie mniejsze niz:

[S*]= =3,6:10% M

les _ 3,0-107%°

s —=3,0-10"'M
[Co*] 1,0-10

(5] =

a zatem stezenie [H*] powinno wynosi¢:
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1,0-107% > . -
[H*] = 30107 5,8:10% M, co odpowiada wartosci pH = 1,24

Analogiczne obliczenia przeprowadzone dla MnS, charakteryzujgcego sie najwiekszg wartoscia
iloczynu rozpuszczalnosci sposréd kationdw IV grupy (Tab. 2) wykazujg, ze siarczek manganu(ll)
zacznie sie wytrgcac dopiero przy pH = 6,6.

Wiasnie dlatego siarczki lll grupy kationdw mozemy catkowicie wytrgcié przy pH roztworu okoto 0,5,
podczas gdy siarczki kationdw IV grupy wytrgcamy przy pH roztworu okoto 8,0.

Fakt ten umozliwia rozdzielenie kationéw grupy Il od kationdw grupy IV.

Wykonujgc odpowiednie obliczenia mozemy tez przewidzie¢, czy dany osad bedzie sie roztwarzat
w okreslonym odczynniku chemicznym. Np. mozemy wykazaé, ze chlorek srebra(l) bedzie sie
roztwarzat w roztworze amoniaku.

Amoniak z jonami Ag* tworzy trwaty jon kompleksowy Ag(NHs),*, ktérego stata nietrwatosci

Ag(NH3)2+ s Ag+ + 2NHs

k= PEIINRT g0 10y
[Ag(NH,)’]

Zaktadajgc Cagno, = 0,01 M, [NH3] = 1,0 M oraz [Ag(NH3)2*] = 0,010 M otrzymujemy: [Ag*] = 9,0-1071° M.

Natomiast w nasyconym roztworze AgCl (/:agci= 2,0-10°2°) stezenie [Ag*] wynosi:

[Ag*T-[CI] = R? = Iragci, stad

[Ag"] = Jla = V2,0-10%° =1,4-10° M.

Poniewaz stezenie jondw Ag* w roztworze 1,0 M amoniaku (9,0-101° M) jest duzo mniejsze niz
w roztworze nasyconym AgCl (1,4:10° M), to oznacza, ze osad AgCl musi sie roztworzy¢ w roztworze
amoniaku.

Podobnie mozemy okresli¢ warunki przeprowadzenia trudnorozpuszczalnego osadu w fatwiej
rozpuszczalny np. przeprowadzenie BaSOs w BaCOs za pomocg wodnego roztworu weglanu sodu.
Zatézmy, ze chcemy przeprowadzi¢ 3,0 g BaSOs w BaCOs w 1,0 dm?® roztworu weglanu sodu.
plrasoa = 9,77, plrsacos = 8,69, Mgasos = 233,4 g/mol.

BaS0s + NaCO3 = BaCOs + NazS04
Obliczamy liczno$¢ BaSOs :
3,09

n =—"=  =1,29-102 mola
80504~ 233,49/ mol

Po przeprowadzeniu BaSOs w BaCOs liczno$¢ jondw SO4? bedzie réwna licznosci BaSOa.

tzn. 1,29-10% mola a stezenie [SO4%>] w roztworze wynosi 1,29-102 M. Z wartosci iloczynu
rozpuszczalnosci BaSOs obliczamy stezenie [Ba?*] jakie powinno by¢ w roztworze weglanu sodu, aby
nie wytracit sie BaSOa:

IBasos = [SO4*][Ba**]
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/

-9,77
rBaSO4 __ 10

[Ba2+] = =
[SO: ] 1,29-107

=1,32-10°M

Teraz mozemy obliczy¢ stezenie Na;COs, C,, konieczne do catkowitego przeprowadzenia BaSOs
w weglan baru uwzgledniajac licznos¢ Na,COs potrzebng do utworzenia statego BaCOs:

Irsacoz = [Ba?*][COs?], gdzie [CO3%*] = Cn- 1,29-1072
Po wykonaniu obliczen otrzymujemy C, = 0,17 M.
Zrédto:

1. T. Lipiec, Z.S. Szmal, Chemia analityczna z elementami analizy instrumentalnej, PZWL, Warszawa 1997 r. oraz
pdzniejsze wydania.



