Inzynieria Srodowiska

Metody analizy jakosciowej

Metody analizy jako$ciowej oparte na reakcjach chemicznych badanych jondéw czy
czasteczek nazywa si¢ metodami chemicznymi. Oprocz metod chemicznych w analizie
jakosciowej wykorzystywane sg metody instrumentalne, oparte na fizykochemicznych 1
fizycznych wlasciwosciach atoméw, jonow lub czasteczek. Naleza do nich na przykiad
emisyjna spektrometria atomowa, w ktorej wykorzystuje si¢ charakterystyczne dla atomow
promieniowanie emitowane przez nie po wzbudzeniu, i absorpcyjna spektrometria atomowa -
opierajagca si¢ na absorpcji promieniowania o okreslonej dlugosci fali przez atomy
poszczeg6lnych pierwiastkow.

W praktyce analizy jako$ciowej stosuje si¢ jednocze$nie obie grupy metod: chemiczne i
instrumentalne, co pozwala wykorzysta¢ wszystkie zalety tych metod.

1. Analiza wybidrcza i systematyczna

Analiza wybiorcza polega na wykrywaniu poszczegdlnych jondw wprost w czesciach
roztworu badanego, bez przeprowadzania wstepnego rozdzielania sktadnikoéw roztworu. W
analizie wybiorcze] nalezy stosowaé odczynniki specyficzne, ktore w danych warunkach
przeprowadzania reakcji (pH, obecno$¢ odczynnikéw maskujacych jony przeszkadzajace,
obecno$¢ reduktorow lub utleniaczy utrzymujacych na odpowiednim stopniu utlenienia jon
wykrywany lub przeszkadzajacy) reaguja tylko z wykrywanym jonem.

Nie dla wszystkich kationow i anionéw istnieja reakcje charakterystyczne i dlatego analiza
wybidrcza, chociaz szybka i prosta, nic daje jednak mozliwo$ci pelnej analizy. Z analizy
wybidrczej chetnie korzysta si¢ w uzupelnieniu analizy systematycznej oraz w analizie
kroplowej. Jezeli nie mozna usuna¢ wplywu jonéw ubocznych na wykrywanie okreslonych
kationow, to konieczne staje si¢ przeprowadzanie analizy w sposob systematyczny.

Analiza systematyczna polega na kolejnym oddzielaniu lub stwierdzaniu nieobecnosci catych
grup jondow za pomocag odczynnikow grupowych, zgodnie z przyjetym systemem podziatu
kationéw czy anionéw. W ten sposob dzieli si¢ jony na kilka grup, w ktorych nietrudno juz
wykry¢ poszczegdlne jony.

2. Analiza kroplowa

Metoda ta zostala opracowana w latach dwudziestych XX w. przez N. Tananajewa i F. Feigla.
W analizie kroplowej poszczegdlne reakcje przeprowadza si¢ na plytkach porcelanowych
(biatych lub czarnych) z wgtebieniami, na szkietkach zegarkowych lub na bibule filtracyjne;j.
Na plytke¢ lub bibute nanosi si¢ pipetka krople badanego roztworu i krople roztworu
odczynnika, dajacego charakterystyczne zabarwienie lub osad.

Podczas przeprowadzania reakcji na bibule wykorzystuje si¢ kapilarno-adsorpcyjne
wlasciwosci papieru. Ciecz wsigka w bibute, a tworzacy si¢ barwny zwigzek jest
adsorbowany na niewielkiej czesci bibuty, w wyniku czego zwigksza si¢ czutos¢ stosowane;j
reakcji analityczne;.
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Metoda analizy kroplowej na bibule mozna wykrywac jedne jony w obecnosci drugich, bez
stosowania dtugich operacji stracania, saczenia, przemywania i rozpuszczania. Osigga si¢ to
dzieki doborowi odpowiednich odczynnikow i dzigki specyficznej technice na bibule.

Analiza kroplowa jest szybka i oszczgdna z punktu widzenia zuzycia badanego roztworu i
odczynnikow. Metoda daje dobre wyniki w przypadku mato zlozonych mieszanin jonow.
Niektorych pierwiastkdw nie mozna jednak wykry¢ za pomocg analizy kroplowej z powodu
braku odpowiednio czulych i specyficznych reakcji. Analize kroplowa mozna zaleci¢ jako
metod¢ pomocnicza w klasycznej analizie jakosciowej i stosowa¢ do identyfikacji
poszczeg6lnych jondow w rozdzielonych juz frakcjach.

3. Analiza mikrokrystaloskopowa

Metoda ta polega na wykrywaniu kationow i anionéw za pomocg reakcji, w wyniku ktérych
tworza si¢ zwiazki o charakterystycznej postaci krystalicznej. Do obserwacji utworzonych
krysztatow korzysta si¢ z mikroskopu, przy czym stosuje si¢ powickszenia 40-100-krotne. Na
szkietku przedmiotowym umieszcza si¢ krople badanego roztworu i krople odczynnika. Po
pewnym czasie pojawiaja si¢ krysztaly. Niektére substancje krystalizuja w swej
charakterystycznej postaci tylko w sprzyjajacych warunkach. Wazny jest powolny wzrost
krysztatlow. Nastepuje on wowczas, gdy krystalizacja nastepuje z roztworow stabo
przesyconych. Tak otrzymane krysztaly sa duze i dobrze wyksztalcone. Mozna stosowac
rozcienczone roztwory badane, a czynnik stragcajacy wprowadza¢ w postaci statej. Nalezy
pamietaé, ze w obecnosci substancji obcych postaé powstajacych krysztatdw moze ulec
zmianie. Dlatego w analizie mikrokrystaloskopowej nie nalezy wyciggaé¢ wnioskdw w sposob
zupelie pewny.

4. Tworzenie barwnych perel

Z soli i tlenkéw niektorych metali stopionych w uszku drucika platynowego z boraksem,
Na,;B407 - 4H,0 lub z wodorofosforanem sodu i amonu, NaNHsHPO, - 4H,0, po ochtodzeniu
stopu otrzymuje si¢ charakterystycznie zabarwione perly.

5. Spektroskopia emisyjna atomowa w analizie jakoSciowej. Barwienie plomienia

Metoda emisyjnej spektroskopii atomowej polega na badaniu charakterystycznego
promieniowania emitowanego przez atomy pierwiastkow po ich wzbudzeniu w odpowiedniej
temperaturze. Intensywnie zo6tte, trwate zabarwienie ptomienia wskazuje na obecno$¢ sodu,

zabarwienie fiotkowe (obserwowane przez szklo kobaltowe) — na obecno$¢ potasu,
ceglastoczerwone — wapnia, karminowoczerwone — strontu, zielone — baru. Poza tym
czerwone zabarwienie wskazuje na obecno$¢ litu, fioletowor6zowe — rubidu lub cezu,

zielone — miedzi lub boru, a niebieskie — otowiu, cyny, arsenu lub antymonu. Kazdemu
pierwiastkowi odpowiada charakterystyczne widmo, ztozone z mniejszej lub wigkszej liczby
linii spektralnych o okres$lonej dlugosci fali. Obecnos¢ w widmie badanej substancji
okreslonych linii wskazuje na obecno$¢ w probce okreslonych pierwiastkow. Roznice w
natezeniu danej linii wskazuja na mniejsza lub wigkszg zawarto$¢ danego pierwiastka.
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Poszczegdlne linie widma identyfikuje si¢ przy uzyciu odpowiednich atlasow widm
wzorcowych.

Analiza wybranych anionow

Na podstawie systematyki Bunsena najczgsciej wystepujace aniony podzielono na 7 grup
analitycznych. Podzial ten uwarunkowany jest réznicami w zachowaniu si¢ poszczegdlnych
anionéw wzgledem azotanu (V) srebra i1 chlorku baru oraz rdzng rozpuszczalnos$cig
powstajacych w tych reakcjach osadow w rozcienczonym kwasie azotowym (V) (Tabela 1)

Tabela 1. Podziat anionéw na grupy wedtug Bunsena

Grupa aniony AgNO; BacCl,

analityczna 01N 05N

I Cl, Br, J, CN,SCN,CIO, | biaty lub zo6tty osad brak osadu
[Fe(CN)¢l?, [Fe(CN)g]* nierozpuszczalny w 2N HNO;

Il $*, NO,,CH3COO czarny lub biaty osad brak osadu

rozpuszczalny w 2N HNO;
(Ag,S na goraco)

1l S0,%, CO,5%, C,0,%, BO,, | biaty osad rozpuszczalny w biaty osad rozpuszczalny
C4H,0¢% (winianowy), 2N HNO; w 2N HNO;
HPO,”, Mn0O,*

IV S,05%, Cr0,”, PO,”, barwny osad rozpuszczalny | bialy osad rozpuszczalny
AsO,”, AsO;*, V,0," w 2N HNO; w 2N HNO;

\Y NOj, ClO5, ClO,, MnO,, | brak osadu brak osadu
MnO,*

VI F, SO,%, SiFs> brak osadu biaty osad BaSO,,

rozpuszczalny w 2N
HNO;, biaty osad BaF,
nierozpuszczalny w 2N

HNO;
VI Si0s*, WO,~ 26tty osad rozpuszczalny w biaty osad
2N HNO; nierozpuszczalny w 2N
HNO;

Reakcje charakterystyczne wybranych anionéw
Reakcje jonu chlorkowego CI'

1. AgNO; wytraca serowaty osad chlorku srebra

AgJr +ClI > AgCli (biaty)

Osad ten ciemnieje na $wietle dziennym (rozktad na srebro i chlor). Chlorek srebra jest
nierozpuszczalny w rozcienczonych kwasach mineralnych, rozpuszczalny w NH4OH.

AgCl + 2NH,OH —> [Ag(NH;),]Cl + 2H,0

Po zakwaszeniu otrzymanego roztworu wytraca si¢ ponownie osad AgCl
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[Ag(NH3),]Cl + 2HNO; — AgCI + 2NH,NO;

2. BaCl, nie wytrgca osadu
3. KMnO, zostaje w srodowisku kwasnym na goraco odbarwiony przez jony chlorku
(staby reduktor)

2MnOy4 + 10CI' + 16H" — 5CI, + 2Mn”" + 8H,0
Reakcje jonu siarczkowego S*

1. AgNO; wytraca osad siarczku srebra

2Ag" + 87 - Ag,SY

2. BaCl, nie wytraca osadu z roztworu siarczkéw
3. HCI (i inne rozcienczone kwasy nieutleniajace) rozktadaja siarczki z wydzieleniem
wolnego siarkowodoru, ktdry mozna pozna¢ po charakterystycznym zapachu lub po

czernieniu bibuty zwilzonej octanem otowiu (II), umieszczonej u wylotu probowki z
reagentami (powstaje czarny PbS)

2H" +S* > H,S

4. KMnOy po dodaniu do roztworu siarczkéw w srodowisku kwasnym odbarwia sie,
utleniajac je do wolnej siarki

2MnOy + 58% + 16H" — 5S{ (hiata) + 2Mn”" + 8H,0
Reakcje jonu azotanowego (I1I) NO,’

1. AgNO; wytraca osad azotanu (III)srebra, rozpuszczalny w goracej wodzie i
rozcienczonym kwasie azotowym

Ag++NO;, — AgNO, |

2. BaCl, nie wytrgca osadu
3. KMnO4 odbarwia sig, utleniajac na zimno w srodowisku stabo kwasnym jony
azotanowe (III) do azotanowych (V)

2MnOy4 + 5NO; + 6H" — 2Mn*" + 5NO; + 3H,0

4. _H,SO, rozc. rozktada azotany (III) z wydzieleniem tlenkéw azotu

H'+NO, — HNO,
3 HNO, — HNO; + 2NOT + H,0

2NO + 02 (z powietrza) — 2N02
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Reakcje jonu weglanowego CO;”

1. AgNO; wytraca osad weglanu srebra, rozkladajacy si¢ przy ogrzaniu z wydzieleniem
tlenku srebra

2Ag++ CO" > Ag2C03‘L(bia1y)
Ag,COs; + H20 —» Agin +CO,T+H,0 (wydziela si¢ gaz)

Ze stezonych roztworéw weglanow wytragca si¢ zoltawy osad, dzigki domieszce
wydzielajacego si¢ jednoczesnie tlenku srebra. Zaréwno weglan, jak 1 tlenek srebra
rozpuszczaja si¢ w rozcienczonym kwasie azotowym i w NH4OH.

2. BaCl, wytraca osad weglanu baru

Ba>" + CO;> — BaCOs{ (bialy)

Weglan baru rozpuszcza si¢ w rozcienczonych kwasach mineralnych (z wyjatkiem H,SOy, z
ktérym przechodzi w BaSO,) 1 w CH;COOH

3. Kwasy mineralne, a takze CH3;COOH rozktadaja weglany, powodujac wydzieleni si¢

bezwonnego, gazowego dwutlenku wegla.

2H" + COs* — H,CO; — CO,T +H,0
Reakcje jonu ortofosforanowego (V) PO

1. AgNO; wytraca osad ortofosforanu (V) srebra

3Ag+ + HPO42- e d Ag3PO4\L (z0lty) + H+
Ortofosforan (V) srebra jest fatwo rozpuszczalny w rozcienczonym HNO;3 i w NH,OH

2. BaCl, wytraca bezpostaciowy osad kwasnego ortofosforanu (V) baru

Ba®* + HPO,” — BaHPO (i)
Osad ten jest rozpuszczalny w rozcienczonym HNO;
Reakcje jonu azotanowego (V) NO3

1. AgNOs; nie wytraca osadu
2. BaCl, nie wytraca osadu
3. H,SO, stez. powoduje rozktad azotandéw (V) z wydzieleniem dwutlenku azotu

NO;* +3Fe’" +4H" — 3Fe’" + NO + 2H,0
NO + Fe — [Fe(NO)]*" kation nitrozo zelazowy (brunatne zabarwienie)

2NaNO3 +6 FGSO4 + 4HZSO4 — 2NO + 3F62(SO4)3 + Na2804 +4 HQO
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Do probowki z NOs™ dodaé Fe** wymieszac 1 po $ciance wla¢ stezony H,SO4 powstanie
brunatna obraczka na granicy faz (Fe[NO]SO4))

Reakcje jonu fluorkowego F

1. AgNOs; nie wytraca osadu
2. BaCl, powoduje wytracenie osadu fluorku baru

Ba®' + 2F —» Ban»L (bialy)

3. H,SOy stez. rozktada fluorki z wydzieleniem lotnego fluorowodoru

2H" +2F — HyF,
Powstajacy fluorowodoér rozpuszcza krzemionke zawartg w szkle tzw. trawienie szkla
Si0, + 2H,F, — 2H,0 + SiF,T

Wykonanie reakcji: na dobrze odthuszczona plytke szklang nanie$¢ kilka kropli badanego
roztworu, doda¢ kilka kropli stez. H,SO4, wymiesza¢ bagietka i pozostawi¢ na 15 minut. Po
sptukaniu substancji z plytki i wytarciu do sucha wida¢ na szkle matowa, wytrawiong plamke.

Reakcja jonu siarczanowego (VI) SO

1. AgNO; wytraca osad tylko ze stezonych roztworoéw siarczandéw (VI)

2Ag" + S04 — AgSO4 (bialy)

2. BaCl, wytragca krystaliczny osad siarczanu (VI) baru, nierozpuszczalny w
rozcienczonych kwasach mineralnych, rozpuszczalny w stezonym kwasie siarkowym

(VI) na goragco

Ba™" + SO, — BaSOu (biany)

BaSO4 + HQSO4 4 Ba(HSO4)2

3. Pb(NOs), wytraca osad siarczanu (VI) otowiu (II), rozpuszczalny w stezonych tugach i
w stezonym kwasie siarkowym (VI)

Pb>" + S0, — PbSOL (biaty)

PbSO, + 40H" — PbO,” + SO,4” + 2H,0
PbSO, + H,SO4 — Pb*" + 2HSOy
Reakcje jonu krzemianowego SiOs>

1. AgNO; wytraca osad krzemianu srebra, rozpuszczalny w rozcienczonym kwasie

azotowym (V)
2Ag+ + Si032- - AgzsIOS ‘l’(jasnoi(')lty)
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2. BaCl, wytraca osad krzemianu baru, rozpuszczalny w rozcienczonym kwasie

azotowym (V)

Ba®" + Si0;> — BaSiO; (bialy)

3. Rozciehczone kwasy mineralne wytracaja (zwlaszcza przy podgrzaniu osad kwasu

krzemowego)

+ e~ 2- .
2H" + SIOS - HZSIOS‘L(galaretowany polprzezroczysty)

Wykonanie ¢éwiczenia

W  proboéwkach, z ktorych kazda zawiera roztwor pojedynczej soli, nalezy
zidentyfikowa¢ 3 aniony. Do probowki wla¢ 1 cm’ badanego roztworu i dodaé kroplami
roztwor AgNOs. Jezeli wytracil si¢, nalezy zanotowa¢ jego barweg 1 sprawdzi¢ jego
rozpuszczalno$é w rozcienczonym kwasie azotowym (V). Do czystej probowki wla¢ 1 cm’
badanego roztworu i dodawaé roztwor BaCl,. Zaobserwowal jego barwe i zbadaé jego
rozpuszczalno$¢ w rozcienczonym kwasie azotowym (V). na podstawie poczynionych
obserwacji i danych zawartych w tabeli 1 ustali¢ przynalezno$¢ badanego anionu do jednej z
siedmiu grup analitycznych i zidentyfikowa¢ go za pomoca reakcji charakterystycznych.
Wyniki analizy przedstawi¢ wedlug nastepujacego schematu:

Wyniki analizy przedstawi¢ wedlug nastepujacego schematu:

Nr Przebieg analizy Obserwacja whnioski wynik
probowki
1 zadanie + AgNO; bialy osad

osad + HNO; nie rozpuszcza si¢ I grupa

osad + NH,OH rozpuszcza si¢

zadanie + BaClI2 brak osadu

zadanie + Pb(NOs), biaty osad Cr

osad + gorgca woda rozpuszcza si¢
zadanie + KMnOQy, $r.
kwasne, podgrzad odbarwienie roztworu Cl-

Reakcje w toku analizy

Ag +CI'— AgCId

AgCl + 2NH4,OH — Ag(NH;),Cl + 2H,0

Pb*>" + 2CI" - PbClY

2MnOy, + 10CI" + 16H" — 5Cl, + 2Mn*" +8H,0

CI
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