KURS: CHEMIA NIEORGANICZNA (CHC 013013I)

WYBRANE REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE KATIONOW GRUPY llla
Cu2+ , Bi3+ , ng+ , Cd2+

WSKAZOWKI DOTYCZACE WYKONYWANIA REAKCJI CHARAKTERYSTYCZNYCH

1. Wszystkie reakcje charakterystyczne, chyba Zze podano inaczej, nalezy wykonywac w nastepujgcy
Sposob:

- pobieramy ok. 5 kropli roztworu wodnego danego kationu,
- dodajemy ok. 0,5 cm® wody destylowanej,

- dodajemy ok. 0,5 cm? roztworu odczynnika chemicznego, z ktérym wykonujemy reakcje.

2. Jezeli badamy roztwarzanie wytrgconego osadu to postepujemy nastepujgco:

- wytrgcony osad przemywamy dwukrotnie 1 cm? wody destylowanej,

- zawartosc¢ probowki, kazdorazowo, zostawiamy na kilka minut w statywie aby osad opadf na dno
probowki,

- roztwor nad osadem zlewamy ostroznie do drugiej czystej probdwki,

- do tak przemytego osadu dodajemy odczynnik, za pomocgq ktdérego roztwarzamy osad.

3. Jezeli reakcja charakterystyczna polega na wytrgceniu osadu, ktory roztwarza sie w nadmiarze
odczynnika, wowczas dodajemy odczynnik strqgcajgcy powoli, kroplami, wstrzgsajgc probowke za
kazdym razem. Po zaobserwowaniu barwy wytrgconego osadu mozna dodac wiecej odczynnika
w celu roztworzenia.

4. Wszystkie reakcje charakterystyczne wytrgcania siarczkow kationow Il grupy analitycznej
przeprowadzane z zastosowaniem roztworu amidu kwasu tiooctowego (AKT) w srodowisku
kwasnym wymagajq:

- zakwaszenia roztworu kationu metalu otrzymanego w punkcie 1, 2-3 kroplami 2 M HCI,
- dodania okofo 0,5-1 cm? roztworu AKT,

- ogrzewania tak przygotowanego roztworu we wrzgcej(!) tazni wodnej przez 15 minut POD
WYCIAGIEM!!!,




KURS: CHEMIA NIEORGANICZNA (CHC 013013I)

I. MIEDZ, Cu

MiedZ w suchym powietrzu nie zmienia sie. W obecnosci wilgoci i CO; pokrywa sie warstwg zasadowych
weglandéw o zabarwieniu zielonym (patyna). W szeregu napieciowym metali znajduje sie na prawo od
wodoru. Miedz nie roztwarza sie w HCl i w rozciericzonym H,SO, oraz nie wypiera wodoru z kwasow. Najlepiej
roztwarza sie w rozciericzconym HNO3s na gorgco:

3Cu + 8HNOsz = 3Cu(NOs), + 2NO + 4H,;0
Stezony H,S04, po ogrzaniu roztwarza miedZ z wydzieleniem SO;.

Cu + 2H2S04 = CuSO4 + SO + 2H20

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE KATIONU Cu?*

1. Reakcja kationu Cu?* z AKT

Cu?* + HyS= CuS + 2H*

1.1. Roztwarzanie wytrgconego osadu w rozciericzonym HNO; (na gorgco)
3CuS + 2NOs + 8H* = 3Cu?* + 35S + 2NO + 4H,0

Osad CusS nie roztwarza sie w HCI.

2. Reakcja kationu Cu?* z nadmiarem roztworu amoniaku

2Cu?* + SO4* + 2(NH3-H,0) [Cuz(OH);]S0O4 + 2NH4*

[Cus(OH),]S04 + 8(NH3-H20) = 2[Cu(H20)2(NH3)a]?* + S04 + 20H + 4H,0

3. Reakcja kationu Cu?* z (NH4)2Hg(SCN)4

Cu?* + [Hg(SCN)4]> = Cu[Hg(SCN)4]

4. Reakcja kationu Cu?* z Ks[Fe(CN)e]

2Cu?* + [Fe(CN)es]* = Cuz[Fe(CN)s

W roztworach rozciericzonych miedzi roztwdr zabarwia sie na czerwono, a przy wiekszych stezeniach miedzi
wytrgca sie czerwono brunatny osad. Reakcja ta jest bardziej czuta niz reakcja jonéw Cu®* z amoniakiem.




KURS: CHEMIA NIEORGANICZNA (CHC 013013I)

Il. KADM, Cd

Kadm nalezy do metali nieszlachetnych i z rozciericzonych kwasdéw HCl oraz H,SO4 wypiera wodor:
Cd + 2H* = Cd** + H»
Najlepiej roztwarza sie w rozciericzonym HNOs na gorgco:

3Cd + 8HNO; = 3Cd(NOs); + 2NO + 4H,0

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE KATIONU Cd*

1. Reakcja kationu Cd?* z AKT

Cd?* + H,S=CdS +2H*

1.1. Roztwarzanie wytrgconego osadu w rozciericzonym HNO; (na gorgco)

Napisz reakcje chemiczng!

1.2. Roztwarzanie wytrgconego osadu w stezonym HCI (co najmniej 6 M)

CdS + 4ClI" + 2H* = [CdCla]* + HJS

2. Reakcja kationu Cd?* z NaOH

Cd** + 20H = Cd(OH),

Osad Cd(OH); nie roztwarza sie w nadmiarze NaOH.

2.1. Roztwarzanie wytrgconego osadu w roztworze amoniaku

Cd(OH)> + 4(NH3-H,0) = [Cd(NH3)s]** + 20H" + 4H,0

3. Reakcja kationu Cd?* z nadmiarem roztworu amoniaku

Cd?* + 2(NHs-H,0) = Cd(OH), + 2NH4*
Cd(OH), + 4(NH3-H20) = [Cd(NH3)a]?* + 20H" + 4H,0




KURS: CHEMIA NIEORGANICZNA (CHC 013013I)

Il. RTEC(I1), Hg

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE KATIONU Hg?*

1. Reakcja kationu Hg?* z AKT

Podczas wytrgcania siarczku rteci(ll) za pomocq AKT na gorgco wytrqgci¢ sie moze najpierw biaty,
przechodzgcy w zofty i ceglasty, a wreszcie czarny osad HgS. Te barwne osady sq to sole podwdjne rteci(ll),
HgCl,oraz HgS potgczone w réznych stosunkach.

Hg?* + H,S = HgS + 2H*
HgS nalezy do najtrudniej rozpuszczalnych osadow jakie znamy. Roztwarza sie w wodzie krdlewskiej:

3HgS + 12CI + 2NOs3 + 8H* = 3[HgCls]* + 2NO + 4H,0 + 3S

2. Reakcja kationu Hg?* z nadmiarem KI

Hg?* + 2I' = Hgl
Hgl, + 21" = [Hgls]*

3. Redukcja zwigzkow rteci(ll) za pomoca SnCl;

2Hg?* + Sn?* + 8ClI" = HgyCly + SnClg>
HgoCl + Sn?* + 4ClI = 2Hg + SnClg*

4. Redukcja zwigzkow rteci(ll) na ptytce miedzianej

Cu + Hg* = Cu** + Hg

Wykonanie: ptytke miedzianq (moze by¢ moneta 1,2,5 —groszowa) starannie przemytq roztworem amoniaku,
a nastepnie wodq destylowanqg umieszczamy w roztworze soli rteci(ll) na czas 1 minuty. Wyjmujemy jg,
przemywamy wodq destylowanq i trzymajqgc jg za pomocq szczypiec, ogrzewamy ostroznie nad palnikiem
gazowym, pod wyciggiem! Pod wptywem ogrzewania metaliczna rte¢ ulatnia sie (w odrdznieniu od srebra).

5. Reakcja kationu Hg?* z nadmiarem KSCN

Uwaga: do wykonania reakcji nalezy uzyc roztworu Hg(NOs);

Hg** + 2SCN- = Hg(SCN),
Hg(SCN), + 2SCN- = [Hg(SCN)4]*

6. Reakcja kationu Hg?* z roztworem amoniaku

Roztwdr amoniaku z roztworem HgCl, wytrgca biaty osad:
Hg?* + 2CI" + 2(NH3-H20) = HgNH,Cl + NHs* + CI + 2H20

Po dodaniu roztworu amoniaku do roztworu Hg(NOs), powstaje biaty osad
azotanu(V) p-amido-u-oksodirteci(ll):

2Hg?* + NOs3  + 4(NH3-H20) = [Hg(NH,)(O)HgINOs + 3NHs* + 3H,0




KURS: CHEMIA NIEORGANICZNA (CHC 013013I)

IV. BIZMUT, Bi

Bizmut nie wypiera wodoru z roztwordw kwasow mineralnych(lezy na prawo od wodoru w szeregu
napieciowym metali). Dobrze roztwarza sie w kwasie azotowym(V) na gorgco:

Bi + 4HNOs = Bi(NOs)s + NO + 2H,0

oraz w stezonym H>SO04:

2Bi + 6H2S04 = Biz(SO4)3 + 3502 + 6H,0

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE KATIONU Bi3*

1. Hydroliza kationu Bi3*

Bi3* + H,O + CI = BiOCI + 2H*

Powstajgcy osad nie roztwarza sie w roztworze NaOH o stezeniu 2 M, czym rdzni sie od podobnych
hydrolizujgcych soli antymonu i cyny.

2. Reakcja kationu Bi3* z AKT

2Bi3* + 3H,S = Bi»S3 + 6H*

1.1. Roztwarzanie wytrgconego osadu w rozciericzonym HNO; (na gorgco)

Napisz reakcje chemiczng!

Osad Bi,S; roztwarza sie rowniez w stezonym HCl na gorgco.

3. Redukcja zwigzkéw bizmutu(lll) za pomoca trihydroksocynianu(ll) sodu

2B + 3[Sn(OH)s]" + 90H- = 2Bi + 3[Sn(OH)]*

Wykonanie: do probéwki wlaé¢ ok. 0,5 cm?® roztworu SnCl, i dodawaé ostroznie roztwdér NaOH
az roztworzy sie wytrgcony biaty osad wodorotlenku cyny(ll). Do ok. 1 cm? tak przygotowanego roztworu
trihydroksocynianu(ll) sodu dodac kilka kropli roztworu zwiqzku bizmutu(lll).

4. Reakcja kationu Bi3* z NaOH

Bi®* + 30H = Bi(OH)s3

Wodorotlenek bizmutu(lll), w odrdznieniu od wodorotlenku antymonu(lll) nie roztwarza sie
w nadmiarze NaOH, KOH i NH3-H.O.

5. Reakcja kationu Bi3* z nadmiarem roztworu amoniaku

Bi3* + 3(NH3-H,0) = Bi(OH)s + 3NH4*

Wodorotlenek bizmutu(lll), w odréznieniu od wodorotlenku miedzi(ll) i kadmu nie roztwarza sie
w nadmiarze NH;-H,0




KURS: CHEMIA NIEORGANICZNA (CHC 013013I)

WYBRANE REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE KATIONOW GRUPY lilb
As**, Sb**
WSKAZOWKI DOTYCZACE WYKONYWANIA REAKCJI CHARAKTERYSTYCZNYCH

1. Wszystkie reakcje charakterystyczne, chyba Zze podano inaczej, nalezy wykonywac w nastepujgcy
Sposob:

- pobieramy ok. 5 kropli roztworu wodnego danego kationu,
- dodajemy ok. 0,5 cm® wody destylowanej,

- dodajemy ok. 0,5 cm? roztworu odczynnika chemicznego, z ktérym wykonujemy reakcje.

2. Jezeli badamy roztwarzanie wytrgconego osadu to postepujemy nastepujgco:

- wytrgcony osad przemywamy dwukrotnie 1 cm? wody destylowanej,

- zawartosc¢ probowki, kazdorazowo, zostawiamy na kilka minut w statywie aby osad opadf na dno
probowki,

- roztwor nad osadem zlewamy ostroznie do drugiej czystej probdwki,

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

3. Jesli reakcja charakterystyczna polega na wytrgceniu osadu, ktory roztwarza sie w nadmiarze
odczynnika, wéwczas dodajemy odczynnik strqcajgcy powoli, kroplami, wstrzqsajgc probowke za
kazdym razem. Po zaobserwowaniu barwy wytrgconego osadu mozina dodac¢ wiecej odczynnika
w celu roztworzenia.

4. Wszystkie reakcje charakterystyczne wytrgcania siarczkéw kationow Il grupy analitycznej
przeprowadzane z zastosowaniem roztworu amidu kwasu tiooctowego (AKT) w srodowisku
kwasnym wymagajq:

- zakwaszenia roztworu kationu metalu otrzymanego w punkcie 1, 2-3 kroplami 2 M HCI,
- dodania okofo 0,5-1 cm? roztworu AKT,

- ogrzewania tak przygotowanego roztworu we wrzgcej(!) tazni wodnej przez 15 minut.




KURS: CHEMIA NIEORGANICZNA (CHC 013013I)
I. ARSEN, As

Arsen nie roztwarza sie w rozciericzconym HCl | H,SO4, natomiast roztwarza sie w stezonym HNOs (lezy na
prawo od wodoru w szeregu napieciowym metali):

3Ass + 20HNOs3 + 8H,0 = 12H3AsO4 + 20NO

Sole kwasu arsenowego(V) sq stabo rozpuszczalne z wyjgtkiem soli metali alkalicznych. Ze wzgledu na to, ze
wtasciwosci kwasowe arsenu sq o wiele silniejsze od zasadowych, kationy As** wystepujg w bardzo niewielu
zwigzkach (AsCls, As,Ss), totez reakcje na kationy As>* nalezy przeprowadzaé w srodowisku kwasnym:

AsO4* + 8H* = As®* + 4H,0

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE KATIONU As>*

1. Reakcja arsenianu(V) z AKT

Uwaga: Do wytrgcenia osadu As;Ss uzyc¢ 0,5 M Na;HAsO, zakwaszonego 3-5 kroplami 6 M HC/
2As0s* + 5H,S + 6H* = As;Ss + 8H,0

1.1. Roztwarzanie wytrgconego osadu w 1 M KOH

As;Ss + 60H = AsOsS?* + AsSs* + 3H,0

1.2. Roztwarzanie wytrgconego osadu w (NH4),CO3

As;Ss + 3C03% = AsO3S> + AsSs> + 3CO;

1.3. Roztwarzanie wytrgconego osadu w stezonym kwasie azotowym(V)

3As,Ss + 40NOs™ + 4H,0 = 6As043> + 155042 + 8H* + 40NO

2. Reakcja arsenianu(V) z (NHz)2Mo00,

Wytrgca sie z6tty osad tetrakis-trimolibdeniano(Vl)arsenianu(V) amonu:

ASO43' + 3NHs* + 12MOO42' + 24H* = !NH4!3|AS§M03010!4| + 12H,0

Wykonanie: Do probdéwki szklanej wprowadzi¢ ok. 0,5 c¢cm?® roztworu molibdenianu amonowego
i dodawac ostroznie, kroplami stezony kwas azotowy(V) az roztworzy sie, wytrqcony biaty osad. Do tak
sporzgdzonego roztworu dodac 2 lub 3 krople roztworu zwigzkdw arsenu(V) i nastepnie ogrzewac zawartos¢
probowki w fazni wodnej. W temperaturze wrzenia wytrgca sie Zzofty, krystaliczny osad tetrakis-
trimolibdeniano(Vl)arsenianu(V) amonu.

3. Reakcja arsenianu(V) z mieszaning magnezowa

AsOz> + Mg?* + NHs* = MgNH4AsO4

4. Reakcja arsenianu(V) z AgNO;

AsO4> + 3Ag* = Ag3AsOq




KURS: CHEMIA NIEORGANICZNA (CHC 013013I)

Il. ANTYMON, Sb

Antymon nie wypiera wodoru z roztworow kwasow.Najlepiej roztwarza sie w stezonym H,SO4 na gorgco:

2Sb + 6H2S0s = Sby(S04)3 + 35S0, + 6H,0

Il. REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE KATIONU Sbh3*

1. Hydroliza kationu Sh3*

Sb3* + H,0 + CI = SbOCI + 2H*

2. Reakcje charakterystyczne kationéw Sb3* z AKT

2Sb3* + 3H,S = SbyS; + 6H*

2.1. Roztwarzanie wytrgconego osadu w stezonym HCI

Sb,Ss + 6H* = 3H,S + 2Sb3*

2.2. Roztwarzanie wytrgconego osadu w KOH (nie NaOH!)
Sb,S; + 20H" = SbS; + SbOS™ + H;0

Po zakwaszeniu roztworu zawierajgcego tiosole, wytrgcajq sie ponownie siarczki antymonu.

2. Hydroliza kationu Sh3*

Sb3* + H,O + ClI = SbOCI + 2H*

3. Redukcja kationu Sb3* metalicznym zelazem

2Sb3* + 3Fe = 3Fe?* + 2Sb

4. Reakcja kationu Sb3* z 1 M KOH (nadmiarem KOH)

Sb3* + 30H" = Sb(OH)s
Sb(OH); + OH™ = [Sb(OH)a]




KURS: CHEMIA NIEORGANICZNA (CHC 013013l)

ANALIZA SYSTEMATYCZNA KATIONOW GRUPY llla i lllb

+ AKT, ogrzewanie

Roztwor 1

Kationy grupy IV

+1 M KOH
+ 3% H:02, ogrzewanie

M

Roztwor 2b
ASS"', Sb3+

+ 6 M HNO:s, ogrzewanie + rozc. HCI

+ AKT, ogrzewanie
Roztwor 3a
cu2+’ Cd2+, Bi3+

+ nadmiar stez. NHs-H20, * stez. HC!
ogrzewanie
Roztwor 4a Roztwor
Cu(NH3s)4s?*, Cd(NH3)s%* Sb3+

+ Na[Sn(OH)s] + AKT, ogrzewanie

+6 M HCI

—

Roztwor 6a

[cdCla)*

+ stez. NHs3-H20,
+ AKT, ogrzewanie




KURS: CHEMIA NIEORGANICZNA (CHC 013013I)

Do kwasnego roztworu po oddzieleniu kationéw Il grupy (roztwér B, analiza systematyczna kationéw grupy Il)
doda¢ okoto 2 cm® AKT i ogrzewaé w fazni wodnej przez co najmniej 15 minut. Wytrgcony osad odwirowac
a w roztworze wykona¢ prébe na catkowite wytrgcenie siarczkédw grupy Il dodajgc nowg porcje AKT i ogrzewajac
w tazni wodnej przez kolejne 5 minut.

Osad | siarczkéw kationdw Il grupy przemy¢ gorgcym roztworem AKT i odwirowad.

Do tak przemytego osadu doda¢ 1-2 cm® 1 M KOH (nie NaOH!) i 1-2 cm?® 3% H,0, i ogrzewal
w fazni wodnej. W osadzie lla pozostajg kationy grupy llla: HgS, CuS, CdS oraz Bi,Ss. Kationy grupy Illb przechodzg
do roztworu (2b), ktéry bedzie analizowany zgodnie z analizg systematyczng kationéw grupy lllb.

Osad lla przemy¢ dwa razy wodg destylowang i odwirowac. Do probéwki szklanej zawierajgcej przemyty osad lla
dodaé ok. 5 cm® 6 M HNOs i ogrzewaé¢ w tazni wodnej ok. 5 minut i odwirowaé. W osadzie pozostaje HgS,
a w roztworze znajduja sie jony Cu?*, Cd?, Bi**.

Osad HgS przemyé wodg destylowang, doda¢ 3 cm?® wody krélewskiej i ogrzewaé w tazni wodnej
(w szklanej probéwce). Roztwor po roztworzeniu HgS odparowac w parowniczce porcelanowej prawie do sucha,
a po ostudzeniu dodac 3-5 kropli wody oraz kilka kropli roztworu SnCl,. Pojawienie sie biatego, szarzejgcego osadu
$wiadczy o obecnosci kationu Hg?*.

Do roztworu 3a doda¢ w nadmiarze stezonego amoniaku i odwirowac. Do roztworu (4a), w obecnosci nadmiaru
amoniaku przechodzg jony Cu?* oraz Cd** a w osadzie pozostaje Bi(OH)s.

Osad IVa zawierajgcy Bi(OH); przemy¢ wodg destylowang i dodaé, uprzednio przygotowany roztwor
trihydroksycynianu(ll) sodu, Na[Sn(OH)s]. Czerniejgcy osad $wiadczy o obecnoéci jonéw Bi3*.

Roztwér 4a, jesli jest niebieski to zawiera jony [Cu(NHs3)s]** i ewentualnie [Cd(NHs)s]**. Do tego roztworu
(w_probdéwce szklanej) doda¢ AKT i ogrzewa¢ w fazni wodnej. Wytrgcony osad (Va) przemy¢ wodg destylowang
i roztworzyé w 6 M HCl. W osadzie pozostaje CuS a w roztworze jony Cd? (roztwor 6a).

Do roztworu 6a dodac roztworu amoniaku do odczynu lekko zasadowego, dodaé AKT i ogrzewac w fazni wodnej.
Wytracenie sie z6ftego osadu CdS $wiadczy o obecnosci kationu Cd%*.

Roztwor 2b  zakwasi¢ rozcienczonym HClI  w  obecnosci papierka uniwersalnego, dodaé AKT
i ogrzewac w tazni wodnej. Po schtodzeniu, powstaty osad oddzieli¢ od roztworu przez dekantacje.

Osad lllb zawierajacy siarczki As,Ss, Sb,S; przemy¢ wodg destylowang i odwirowac. Do przemytego osadu lllb
(w_probdéwce szklanej) dodaé 2 cm?® stezonego HCl i ogrzewaé¢ w tazni wodnej. W osadzie pozostaje As,Ss
a w roztworze 4b znajdujg sie jony Sb%*.

Osad As;Ss przemyé wodg destylowang i roztworzyé na gorgco w stezonym HNOs. Z czescig tak otrzymanego
roztworu, zawierajgcego jony As>*, wykonac reakcje charakterystyczng z molibdenianem amonowym. Wytrgcajgcy
sie po ogrzaniu z6tty osad $wiadczy o obecnosci jondw As®*.

Roztwér zawierajacy jony Sb3* ogrzewamy w tazni wodnej w celu usuniecia H,S i po cze$ciowym zobojetnieniu

nadmiaru HCl za pomocg KOH wykonujemy reakcje charakterystyczne dla kationu Sb3* (reakcje hydrolizy,
wytracanie pomaranczowego osadu Sb,Ss, reakcje z nadmiarem KOH).
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