ETAP 111 23.03.2007

Zadania laboratoryjne

ZADANIE LABORATORYJNE 1

Analiza stopu

W sktad mosiadzu wchodza gtéwnie miedz, cynk i mangan, przy czym miedz stanowi 60-70 %,
cynk 40-30 % za$ zawarto$¢ manganu nie przekracza 0,5 %. Jony wszystkich wymienionych
metali tworza z EDTA kompleksy o podobnej trwatosci w §rodowisku od stabo kwasnego do
lekko alkalicznego. Jako metalowskaznikow w miareczkowaniu uzywa si¢ mureksydu przy
oznaczaniu miedzi, oraz czerni eriochromowej T przy oznaczaniu cynku 1 manganu. Jony Zn(II)
1 Mn(Il) nie tworza barwnych kompleksow z mureksydem. Miareczkowanie prowadzi si¢ w
srodowisku buforu amoniakalnego. W punkcie koncowym miareczkowania za pomoca EDTA
dla mureksydu nastgpuje zmiana barwy z zottobrunatnej na fioletowa, a dla czerni
eriochromowej T z fioletowej na niebieska. Kompleks miedzi z czernia eriochromowa T jest
trwalszy niz kompleks CuEDTA.

Miedz(I) tworzy osady z jonami jodkowymi oraz jonami tiocyjanianowymi, za$§ mangan(Il) i
cynk(II) z tymi jonami osadéw nie tworza. Mangan(Il) w srodowisku kwasnym jest utleniany do
Mn(VII) przez nadsiarczan amonu w obecno$ci jonow srebra, katalizujacych reakcj¢ utleniania.
Barwny jon MnO; jest podstawa niezbyt czulej spektrofotometrycznej metody oznaczania

manganu. Oznaczeniu przeszkadzaja reduktory reagujace z jonami manganianowymi(VII) oraz
wigksze stezenia barwnych jonoéw metali.

Na stanowisku masz rysunek z widmami absorpcji roztworow manganianu(VII) oraz
Zn(11), Mn(II) i Cu(II) o podanych st¢zeniach.

W kolbie miarowej o pojemnosci 200 cm® oznaczonej litera P i numerem startowym
znajduje si¢ roztwor otrzymany w nastgpujacy sposob: odwazke mosiadzu o masie m (podanej
na kolbie), roztworzono w kwasie azotowym(V), po czym azotany(V) usuni¢to przez
odparowanie z kwasem siarkowym(VI) do biatych dymow i probke rozcienczono woda.

Kazdy zawodnik ma do dyspozycji wymieniony nizej sprzet i odczynniki:

biurete, cylinder miarowy ze szlifem o poj. 25 cm’,
pipete¢ jednomiarowg o poj. 25 cm’, dwie zlewki o poj. 100 (250) cm’,

dwie kolby stozkowe ze szlifem, dwie bagietki,

pipete wielomiarowa o poj. 5 cm’, tryskawke z woda destylowana,

pipete wielomiarowa o poj. 2 cm’, zestaw 4 probowek.

roztwory:

soli disodowej kwasu etylenodiaminotetraoctowego (NaEDTA) o stgzeniu ok. 0,05
mol/dm’ (doktadne stezenie podane na butelce)

tiosiarczanu sodu o stezeniu ok. 0,05 mol/dm’ (doktadne stezenie podane na butelce)
skrobi o stezeniu 1%



Na stole znajduja sie odczynniki wspdlne dla 2-4 zawodnikoéw. Sa to:

roztwory: stale substancije:

jodku potasu o stezeniu 20% mureksyd (zmieszany z NaCl w stosunkul:100)

tiocyjanianu potasu o stezeniu 10% | czern eriochromowg T (z NaCl w stosunku1l:100)

azotanu(V) srebra o stezeniu 2% nadsiarczan amonu

Stale substancje nalezy nasypywac¢ przeznaczonymi do tego topatkami.
Po uzyciu odczynnika ze wspolnego stanowiska odstawiaj go na miejsce!

Na stanowisku zbiorczym znajduja si¢ roztwory:
amoniaku o stezeniu 25%,
kwasu octowego o stezeniu 80%.
kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 1 mol/dm’
oraz bufor amonowy o pH = 10.

Podane (w przypadkowej kolejnosci) przepisy wykonawcze pozwalaja na okreSlenie
procentowe] zawartosci miedzi, cynku i manganu w analizowanej probce. Zastanow si¢, czy
wszystkie przepisy musisz wykorzystac.

Kompleksometryczne oznaczanie miedzi(Il)

Do badanego roztworu, zawierajacego odpowiednia ilo$¢ miedzi(Il) dodaé taka ilos¢ amoniaku,
by wytracony osad zaczal si¢ rozpuszczaé i rozcienczyé woda do ok. 75 cm’. Dodaé¢ 5 cm’
buforu amoniakalnego o pH 10, a nastgpnie odrobing (1/3 topatki) mureksydu. Przy
odpowiedniej ilosci mureksydu roztwor przyjmuje barwe granatowo-brunatng. Miareczkowaé
roztworem EDTA do zmiany barwy najpierw do zéitobrunatnej a nastgpnie z z6ttobrunatnej na
fioletowa. Dla tej zmiany odczyta¢ objetos¢ titranta i obliczy¢ liczbe moli oznaczanego metalu.
Oznaczenie powtorzyc.

Kompleksometryczne oznaczanie cynku i manganu

Badany roztwor, zawierajacy odpowiednia ilos¢ cynku badz manganu, doprowadzi¢ amoniakiem
do odczynu stabo alkalicznego i rozcieficzy¢ woda do ok. 75 cm’. Dodaé 5 c¢cm’ buforu
amoniakalnego o pH = 10, a nastepnie odrobing (na koncu topatki) czerni eriochromowej T.
Miareczkowa¢ roztworem EDTA do zmiany barwy z fioletowej na niebieska. Obliczy¢ liczbg
moli oznaczanego metalu. Oznaczenie powtorzyc.

Jodometryczne oznaczanie miedzi

Do kolby stozkowej ze szlifem wprowadzi¢ badany roztwodr zawierajacy odpowiednia ilo$¢
miedzi. Doda¢ amoniaku do powstania ciemnogranatowego zabarwienia. Nastgpnie za pomoca
kwasu octowego doprowadzi¢ do zaniku granatowej barwy i doda¢ jeszcze 2 cm® kwasu. Dodaé
5 cm’ roztworu jodku potasu, 5 cm® roztworu tiocyjanianu potasu i odstawi¢ na 5 minut. Sptukaé
korek i miareczkowaé zawarto$¢ kolby roztworem tiosiarczanu sodu o podanym stgzeniu do
pojasnienia roztworu. Doda¢ ok. 50 cm® wody, 2 cm’ roztworu skrobi i domiareczkowaé do
zaniku granatowego zabarwienia. Na podstawie wyniku miareczkowania obliczy¢ liczbe moli
miedzi w roztworze. Oznaczenie miedzi powtorzyc.

Kolorymetryczne oznaczanie manganu

Do cylindra miarowego wprowadzi¢ porcje badanego roztworu, zawierajaca do 100 ug
manganu. Doda¢ 1 cm® kwasu siarkowego, niewielka ilos¢ (1/3 topatki) nadsiarczanu amonu i 2-
3 krople roztworu azotanu srebra. Uzupeni¢ woda do 10 cm’, przelaé do probowki i pozostawié
na 30 minut. Po tym czasie barwa roztworu jest stabilna w czasie godziny. Zmierzy¢ absorbancj¢
roztworu przy wybranej dtugosci fali. W razie konieczno$ci uwzgledni¢ absorbancje¢ roztworu
probki badanej przed utlenianiem manganu. Przez porownanie z wzorcem okresli¢ ilos¢
manganu w pobranej porcji badanego roztworu, a nastgpnie obliczy¢ ilos¢ manganu w préobcee.




Polecenia:
a. (1 pkt.) Przedstaw plan postegpowania majacy na celu oznaczenie ilosciowego sktadu stopu.

b. (0-4 pkt.) Podaj procentowa zawarto$¢ miedzi w probce P

c¢. (0-4 pkt.) Podaj procentowa zawarto$¢ cynku w probee P

d. (0-3 pkt.) Podaj procentowa zawarto$¢ manganu w probce P

e. (1 pkt.) Opisz krotko rolg jonéw SCN™ przy jodometrycznym oznaczaniu miedzi(I).
[loczyny rozpuszczalno$ci CuSCN oraz Cul wynosza: Ko cusen = 110" Kso.cur = 1-107"2,

f- (1 pkt.) Wyjasnij, dlaczego jodometryczne oznaczanie miedzi(Il) prowadzi si¢ w roztworze

kwasu octowego a nie np. siarkowego? A czy moglby to by¢ kwas cytrynowy, skoro
wiadomo, Ze tworzy z miedzia(Il) znacznie trwalsze kompleksy niz kwas octowy?

g. (1 pkt.) Wyjasnij, dlaczego miareczkowanie jonéw metali za pomoca EDTA prowadzi si¢ w
roztworze z dodatkiem odpowiedniego buforu.

ZADANIE LABORATORYJNE 2

Kompleksy chelatowe jonow metali

W wykrywaniu $ladowych ilo$ci jonéw metali zawodza klasyczne reakcje straceniowe
stosowane w analizie grupowej. Stosuje si¢ wtedy metody identyfikacji jonow metali oparte na
uzyciu odczynnikow organicznych. W probowkach opisanych cyframi 1, 2 masz wodne
roztwory czterech z pigciu mozliwych soli (po dwie w kazdej proboéwce). Sa to azotany(V)
metali: bizmutu(I1I), cynku(Il), miedzi(II), niklu(II), srebra(I).

W pojemniczkach oznaczonych literami A-D znajduja si¢ stale substancje organiczne,
przedstawione w ponizszej tabeli:

ditizon czern eriochromowa T
OH
HH OH
| .
A | e
5=C
waed DONe
NO-
dimetyloglioksym dietyloditiokarbaminian sodu
(Na-DDTK)
—C= CoH
? el
3 CQHE’K ahla

Pojemniczki z substancjami stalymi posiadaja topatki z tworzywa sztucznego (nieodporne na
chloroform!) do odmierzania porcji substancji.

Roztwory soli metali zakwaszono kwasem siarkowym(VI) (z uwagi na hydrolizg) i
rozcienczono. Stezenie wszystkich jonow metali jest poréwnywalne 1 wynosi ok. 0,0002
mol/dm®. Zadna mieszanina nie zawiera tacznie jonow Cu(Il) i Bi(III).

Kazdy zawodnik ma do dyspozycji: 10 probowek, w tym dwie probowki z korkiem do
prowadzenia ekstrakcji, tryskawke z woda destylowana, trzy polietylenowe pipetki-zakraplacze,
papierki wskaznikowe.

Do identyfikacji substancji organicznych mozna wykorzysta¢ badane roztwory soli (i
odwrotnie) oraz roztwory z zadania 1.




Na stanowisku zbiorczym znajduje si¢ chloroform oraz roztwory wodorotlenku sodu i kwasu
solnego o stezeniach 1 mol/dm’. Naczynia z roztworami zaopatrzone sa w polietylenowe pipetki.

Polecenia:

a. (4 pkt.) Przeprowadz wstgpna identyfikacje substancji organicznych na podstawie ich
wlasciwosci fizycznych.

b. (8 pkt.) Zidentyfikuj jony metali z probowek 1-2 i potwierdZ identyfikacj¢ substancji z
pojemniczkow A-D. Uzasadnij swdj wybor.

c. (3 pkt.) Potwierdz identyfikacje jonéw metali za pomoca ditizonu, korzystajac z podanego
przepisu wykonawczego.

Uwaga! Korzystajac z ditizonu zwracaj uwagg na wlasciwe pH roztworu: kwasowos$¢ badanych
roztworéw jest tak dobrana, by jeszcze zachodzita ekstrakcja barwnego kompleksu srebra(l),
fioletowego ditizonianu miedzi(Il) oraz czerwono-pomaranczowgo ditizonianu bizmutu(III).

Wazne jest zachowanie czysto$ci podczas pracy, efekt reakcji musi by¢ wyrazny, ,,falszywa”
pozytywna proba moze by¢ spowodowana obecnos$cia §ladowych ilosci innych metali, np. cynku.

Z fazy organicznej ditizon przechodzi do fazy wodnej o odczynie alkalicznym (woda z
NaOH) barwiac ja na pomaranczowo-z6lto a w fazie organicznej pozostaje barwny kompleks
metalu z ditizonem. Obecno$¢ wolnego ditizonu w ekstrakcie $§wiadczy o odpowiednim
nadmiarze odczynnika w stosunku do ekstrahowanego jonu metalu.

Ditizonian niklu(Il) ulega ekstrakcji ze srodowiska alkalicznego i roztwor tego chelatu w
chloroformie ma barwe brunatna. Nie rozktada si¢ on przy wytrzasaniu z rozcienczonym kwasem.

Rozdzielanie i identyfikacja jonow metali za pomocq ditizonu. Przepis wykonawczy

Do probowki ze szlifem przenies¢ 1 cm’ badanego, kwasnego roztworu, dodaé¢ 1 cm’
chloroformu zawierajacego odrobing ditizonu 1 wytrzasa¢ okolo minuty. Cato$¢ przenies¢ do
malej probowki. Po rozdzieleniu faz warstwe¢ wodna zawrdci¢ do probowki ze szlifem przez
ostrozne odessanie pipetka. Jesli z kolei wytrzasnigcie ekstraktu z woda zalkalizowana NaOH
nie spowoduje zabarwienia fazy wodnej na z6tto to oznacza, ze dodana do pierwszej ekstrakcji
ilo$¢ ditizonu jest niewystarczajaca. Nalezy wtedy oddzielona faz¢ wodna wytrzasna¢ z druga
porcja ditizonu i dotaczy¢ do poprzednio uzyskanego ekstraktu. Oddzieli¢ fazg wodna i
zachowa¢ do dalszych badan. Ekstrakt wytrzasna¢ z woda zalkalizowana NaOH w celu
usunigcia wolnego ditizonu. Na podstawie barwy warstwy chloroformowej okresli¢, jaki jon
metalu zostat wyekstrahowany ze srodowiska kwasnego.

Ekstrakt podzieli¢ na dwie cze$ci. Jedna wytrzasnac¢ z kwasem solnym o stgzeniu ok. 0,2
mol/dm’, druga z kwasem siarkowym(VI) o podobnym stezeniu. Z ewentualnej zmiany
zabarwienia ekstraktu wyciagnaé wnioski.

Po dodaniu do zachowanej fazy wodnej 1 cm® buforu amonowego przeprowadzi¢ ekstrakcje
ditizonem. Usuna¢ z ekstraktu ewentualny nadmiar ditizonu. Wyciagna¢ wnioski.

Wytrzasna¢ ekstrakt z dowolnym rozcienczonym kwasem. Z zaobserwowanej zmiany barwy
ekstraktu wyciagna¢ wnioski.

Pamietaj! Korzystaj z roztwordOw oszczednie, odmierzaj male porcje analizowanych roztworoéw
szczegdlnie przy badaniu z ditizonem.

Identyfikacji dokonuj tylko w oparciu o podane odczynniki. Uzycie do identyfikacji innych
odczynnikow spowoduje niezaliczenie zadania.

PUNKTACJA:  ZADANIE1 -15 pkt.,, ZADANIE 2 — 15 pkt., RAZEM: 30 pkt.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut
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Rozwiqzania zadan laboratoryjnych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

Polecenie a.

Zgodnie z danymi zawartymi w tre$ci zadania, w kompleksometrycznym oznaczaniu cynku i
manganu wobec czerni eriochromowej T przeszkadza miedz, gdyz tworzy z tym wskaznikiem
kompleksy trwalsze niz z EDTA, co prowadzi do ,,blokowania” wskaznika. Tak wigc jony
miedzi musza by¢ usunigte przed oznaczaniem cynku i manganu. Z drugiej strony wiadomo, ze
cynk i mangan nie przeszkadzaja w oznaczaniu miedzi wobec mureksydu jako wskaznika. Z
uwagi na podobne state trwatosci Cu(Il), Zn(IT) i Mn(Il) z EDTA, mozna stwierdzi¢, ze cynk i
mangan beda odmiareczkowywane EDTA lacznie z miedzia, wobec mureksydu.

Miedz w sposob selektywny moze by¢ oznaczana jodometrycznie, za§ mangan
spektrofotometrycznie. Odjgcie od tacznej liczby moli jondw metali z miareczkowania
kompleksometrycznego, liczby moli miedzi z miareczkowania jodometrycznego i liczby moli
manganu z oznaczenia spektrofotometrycznego, daje liczbg moli cynku.

Plan oznaczania

1. Rozcienczenie probki do kreski woda destylowana i wymieszanie (roztwor 1).

2. Odmierzenie pipeta jednomiarowa do dwoch kolb stozkowych ze szlifem po 25,00 cm’
roztworu 1. Jodometryczne oznaczenie miedzi zgodnie z przepisem.

3. Odmierzenie pipeta jednomiarowa do dwoch kolb stozkowych po 25,00 cm® roztworu
Kompleksometryczne oznaczenie sumy miedzi, cynku i manganu wobec mureksydu w
roztworze buforu amoniakalnego.

4. Wybranie dlugosci fali dla oznaczania manganu w postaci manganianu(VII). Ustalenie
wielkos$ci pobranej probki z roztworu 1. Kolorymetryczne oznaczanie manganu.

Polecenia b., c., d.

Kompleksometryczne oznaczanie miedzi, cynku i manganu
Po dodaniu buforu amonowego i podczas miareczkowania roztworem Na,EDTA zachodza
reakcje opisane rOwnaniami:

Cu*" +4NH; S [Cu(NH3)4*"
Cu’'+HIn S Culn'+H"
zabarwienie roztworu:  bladoniebieskie granatowo-brunatne
Cu’" +H,Y" 5§ CuY” +2H"
Zn*" + H,YT S ZnY” +2H'
Mn*" + H,Y> S MnY> +2H"
oraz w punkcie koncowym:
Culn’+H,Y* S CuY” +HIn+H'
zabarwienie roztworu: zottobrunatne fioletowe
Ze stechiometrii reakcji wynika, ze liczba moli jonéw metali w roztworze jest rowna liczbie moli
zuzytego w miareczkowaniu EDTA
ney + Nzn + Ay = NEPTA= CEDTA * VEDTA



W catej probcee jest wigc:
ney + Nzn + Aan = Reaie = 8 CEpTa *VEDTA

Jodometryczne oznaczanie miedzi(1l)
Zachodza reakcje:

2Cu® +41 5 2Cull + 1,
Cull + SCN™ 5 CuSCNI +T

I, +2S,07 - 2I' +S,07
Ze stechiometrii reakcji wynika, Ze na zmiareczkowanie jodu wydzielonego przez jony
miedzi(IT) zuzywa sig liczbe moli tiosiarczanu réwna liczbie moli miedzi:

NCu = Rtios = Crios” Viios
W catej probcee jest wigc:
ncy = 8- Ctios Viios

Kolorymetryczne oznaczanie manganu

Korzystajac z dotaczonego rysunku przedstawiajacego widma absorpcji roztworu stopu przed
utlenieniem oraz miedzi(Il) i manganu(VII) mozna stwierdzi¢, ze przy dlugosci fali 525 nm
(maksimum absorpcji dla roztworu Mn(VII)), roztwoér miedzi nieznacznie absorbuje. Mniejszy
wplyw miedzi obserwuje si¢ dla dlugosci fali 505 nm, gdzie widmo roztworu manganu(VII) ma
charakterystyczne przegigcie. Czuto$¢ metody oznaczania Mn(VII) jest tutaj nieco mniejsza niz
przy 525 nm, ale mozna zaniedba¢ wptyw miedzi na oznaczanie manganu.

Znajac masg probki trzeba obliczy¢ ilo$¢ roztworu, ktéra nalezy pobra¢ do oznaczania manganu.
Zawarto$¢ Mn w stopie nie przekracza 0,5%, co daje 0,005 ‘m -1000 = 5 [mg] w prébce o masie
ok. 1 g. Ta ilo$¢ manganu znajduje si¢ w 200 ml roztworu. Ilo§¢ manganu pobrana do
oznaczenia spektrofotometrycznego, nie powinna przekracza¢ 100 pg, co stanowi 0,02 calej
hipotetycznej ilosci manganu. Nalezy wigc pobraé 4 cm® roztworu 1.

Taka probke roztworu 1 wprowadza sie do cylindra miarowego, dodaje 1 cm’ kwasu
siarkowego i uzupetlnia woda do 10 ml. Otrzymany roztwor odnosnika nalezy przenie$¢ do
probowki. Ponownie trzeba odmierzy¢ 4 ml roztworu 1 i dalej postgpowac zgodnie z przepisem
spektrofotometrycznego oznaczania manganu. Jesli pomiar absorbancji dokonywany byt przy
dhugosci fali 525 nm, od wyniku uzyskanego dla roztworu utlenianego nadsiarczanem 4,, nalezy
odjac absorbancje¢ odnosnika A,,.

Znajac stezenie roztworu manganu c,, oraz absorbancj¢ tego roztworu A,, odczytana z rysunku
mozna obliczy¢ stgzenie manganu w przygotowanym roztworze uwzgledniajac zmierzona
absorbancj¢ Ap,.

C - A 3
Com = [pg/cm
Mn Am _ AO [“'g ]
. . 200 — 0,5
W calej probcee jest wige cuz, - 10 = ¢y - 0,5 mg manganu, co stanowi ny, = Ca'
4-1000 M,,

mmola manganu.
Mozna teraz obliczy¢ liczbg milimoli cynku w probce.
0,5
Nzn = Neatk = Ncu - Mvn = 8 (CEDTA " VEDTA = Ciios ™ Viios)~ Chn™ ——
Mn
Zawarto$¢ miedzi, cynku i manganu w stopie o masie m:

%Cu = ncu-MCu-@
m



%Zn = nZn'MZn' @
m
%Mn = nMn'MMn . @
m
Polecenie e.

Jony tiocyjanianowe podwyzszaja potencjal utleniajacy uktadu EC 2ot

2+
—E £0,059 - log <]

cutrcut cutrcut [Cu+]

w poroOwnaniu z potencjatem tego uktadu wyznaczonym dla jonéw jodkowych o podobnym
stezeniu, gdyz zgodnie ze wzorem:
[Cu']= KSOCuSCN _ 1-107" <K500u1 _ 1-107"
[SCN™] [SCN™] [I7] (1]
stezenie Cu(l) w roztworze w obecnosci tiocyjaniandow jest mniejsze niz obecno$ci jodkow.
Pozwala to na ostrzejsze wyznaczenie PK miareczkowania jodu i zaoszczg¢dzenie KI.

Polecenie f.

W s$rodowisku kwasnym jony jodkowe sa utleniane do jodu przez tlen z powietrza zgodnie z
rOwnaniem:

41 + Oyt 4H" 5 21, + 2H,0
co prowadziloby do zawyzenia wynikdw oznaczania miedzi. Kwas octowy zapobiega
ewentualnemu wytracaniu si¢ Cu(OH),, z drugiej strony, z uwagi na niewielka dysocjacje i tym
samym niewielkie stezenie jondw wodorowych ogranicza utlenianie jodkow tlenem.
Kwas cytrynowy, tworzacy silne kompleksy z Cu(Il), mogtby zmniejszaé stezenie jondw Cu’"a
tym samym obnizaé potencjal utleniajacy uktadu redoks Cu®"/Cu” i reakcja miedzi(Il) z jodkami
moglaby nie zachodzi¢.

Polecenie g.

W reakeji jonu metalu z H;Y> (EDTA) uwalniaja si¢ jony wodorowe. Moze to doprowadzi¢ do
zatrzymania reakcji tworzenia kompleksu metal - EDTA poprzez ustalenie stanu rownowagi przy
okreslonym stezeniu jonéw wodorowych. By reakcja przebiegla w prawo konieczne jest
wiazanie jonéw wodorowych, co zapewnia dodatek buforu. Utrzymanie st¢zenia jonoéw
wodorowych na stalym poziomie ma znaczenie takze z uwagi na metalowskazniki, ktorych
barwa moze si¢ zmienia¢ wraz z zakwaszeniem roztworu.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

Przyktadowe zestawy do identytikacji:

pojemniczek substancja

zestaw probowka jony metali 3

o 1 Ag(1), Zn(ID) % A Na-DDTK

2 Nian, cuqny € B Ditizon

n II 1 Ag(I), NI(H) é C czern eriochromowa T
— Zn(I 15, Cu(H) g - ety toaliokorm




Polecenie a.

Wisrdd substancji organicznych ditizon i czern eriochromowa T wyrdzniaja si¢ ciemna, niemal
czarng barwa, pozostale substancje sa biale lub lekko zéitawe.

Rozpuszczalnos¢é w wodzie i w roztworze NaOH

W  wodzie rozpuszczaja sig: czern eriochromowa T 1 dietyloditiokarbaminian sodu,
za$ nie rozpuszcza sig ditizon i dimetyloglioksym.

Czern ET rozpuszcza si¢ w wodzie dajac brunatne zabarwienie, roztwor Na-DDTK jest
bezbarwny. Zakwaszenie roztworu czerni ET prowadzi do zmiany barwy na czerwona, w
obecnosci buforu amonowego roztwér jest niebiesko-granatowy. Takie zachowanie jest
specyficzne dla czerni ET, co pozwala jednoznacznie ja zidentyfikowa¢ w pojemniczku C.

Po zakwaszeniu roztworu dietyloditiokarbaminianu sodu wypada bialy osad. Na tej podstawie
mozna przypuszczaé, ze Na-DDTK jest w pojemniczku A. Nalezy potwierdzi¢ to za pomoca
reakcji z jonami metali.

Substancje nierozpuszczalne w wodzie rozpuszczaja si¢ w rozcienczonym NaOH: ditizon z
pomaranczowym zabarwieniem, za$ roztwor dimetyloglioksymu jest niemal bezbarwny.

Rozpuszczalnosé w chloroformie

Z substancji nierozpuszczalnych w wodzie ditizon rozpuszcza si¢ w chloroformie, tworzac
roztwor intensywnie niebieskozielony. Pozwala to na identyfikacj¢ ditizonu w pojemniczku B.
Dimetyloglioksym bardzo stabo rozpuszcza si¢ w chloroformie i mozna przypuszczaé, ze
znajduje si¢ w pojemniczku D.

Polecenie b.

Z podanych soli mozna utworzy¢ 10 réznych mieszanin, ale skoro wiadomo, ze Cu(Il) nie
wystepuje razem z Bi(Ill), moze ich by¢ dziewig¢é. Wszystkie roztwory sa klarowne, bezbarwne 1
maja wyraznie kwasny odczyn.

Reakcje jonow metali z dimetyloglioksymem

Dimetyloglioksym w $rodowisku oboj¢tnym i amoniakalnym reaguje z niklem(II) wytracajac
nierozpuszczalny w wodzie osad o barwie czerwonej, a gdy stezenie metalu jest mate, moze
wystapi¢ jedynie lekkie r6zowe zmgetnienie. Potaczenie dimetyloglioksymu z niklem ekstrahuje
si¢ chloroformem, faza organiczna barwi si¢ na z6tto. Miedz(Il) tworzy z dimetyloglioksymem
rozpuszczalny w wodzie kompleks o niktym brunatnym zabarwieniu.

Po dodaniu kilku kropli stabo alkalicznego roztworu substancji z pojemniczka D do 1 cm’
roztworow soli nie obserwuje si¢ zadnego osadu. Po dodaniu kropli roztworu NaOH wytraca si¢
ré6zowy osad dimetyloglioksymianu niklu, co w sposéb jednoznaczny pozwala stwierdzié
obecno$¢ niklu(Il) w roztworze 1 zestawu II lub w roztworze 2 zestawu I i potwierdza
obecno$¢ dimetyloglioksymu w pojemniczku D. Wytrzasnigcie mieszaniny z chloroformem
powoduje zabarwienie warstwy organicznej na zotto.

W pozostalych proboéwkach nie obserwuje si¢ nawet niklego brunatnego zabarwienia roztworu,
co wskazuje na bardzo mate st¢zenie miedzi(Il) w badanym roztworze.

Reakcje jonow metali z Na-DDTK

Dietyloditiokarbaminian sodu tworzy z jonami miedzi(Il) brunatny kompleks. W odréznieniu od
dimetyloglioksymu, kompleks ten daje si¢ ekstrahowa¢ chloroformem z roztworu stabo
alkalicznego, przy czym faza organiczna staje si¢ brunatna. Taka sytuacja miata miejsce po



dodaniu kilku kropli wodnego roztworu substancji z pojemniczka B do 1 c¢cm’ roztworu z
probowki 2 zestawu I 1 II. Pozwala to jednoznacznie zidentyfikowa¢ miedz(II). Pozostate
badane jony tworza potaczenia biate lub zottawe, mniej charakterystyczne niz miedz(II).
Na-DDTK reaguje ze srebrem(l), a po ekstrakcji chloroformem warstwa organiczna jest
bezbarwna. Z bizmutem(III) tworzytby si¢ ekstrahowalny chloroformem zo6tty kompleks, co nie
nastgpuje i potwierdza nieobecnos¢ bizmutu(Ill) w badanych roztworach. Redukuje to liczbg
mozliwych mieszanin do 6. Uzyskane wyniki pozwalaja jednoznacznie wykry¢ Na-DDTK w
pojemniczku B.

Reakcje jonow metali z czerniq eriochromowqg T

W $rodowisku buforu amonowego, czerhi eriochromowa T reaguje z jonami metali takimi jak
miedz(Il), nikiel(Il) i cynk(Il), tworzac fioletowo zabarwione kompleksy, rozpuszczalne w
wodzie. Dodanie z kolei roztworu EDTA, powoduje utworzenie kompleksu Zn-EDTA 1 roztwor
zmienia zabarwienie na granatowe. Ma to miejsce dla probowki 1 zestawu 1, co potwierdza
obecno$¢ w niej Zn(II). Wyklucza to obecno$¢ miedzi(Il) badZ niklu(Il) (jony te tworza trwalsze
polaczenia z czernia niz z EDTA). Nie mozna tez w ten sposob wykry¢ bezposrednio cynku(II)
w mieszaninie z Ni(II). Nalezy w tym celu wykorzysta¢ faz¢ wodna po ekstrakcyjnym
oddzieleniu niklu w postaci dimetyloglioksymianu. Niestety zadna faza wodna nie daje
pozytywnej, opisanej wyzej proby, nalezy wigc stwierdzi¢, ze cynk(Il) nie wystgpuje wspoélnie z
niklem(II), a co za tym idzie nie ma mieszaniny Cu(Il) z Ag(I). Ogranicza to liczb¢ mozliwych
mieszanin do 4.

Cynk w obecnosci miedzi(Il) mozna wykry¢ po dodaniu do roztworu kropli KI, a powstale
ewentualnie zottawe zabarwienie od wydzielonego jodu usuna¢ tiosiarczanem. Cul nie
przeszkadza w reakcji cynku z czernia eriochromowa T. Takie postgpowanie pozwala wykry¢
cynk(Il) w probowce 2 zestawu I1.

Nie wykryte jony srebra(l) znajduja si¢ prawdopodobnie w roztworze 1 zestawu I razem z Zn(II)
lub w roztworze 1 zestawu II tacznie z Ni(Il). Nalezy to potwierdzi¢ reakcjami z ditizonem.
Zakwaszenie badanego roztworu kwasem siarkowym do ok. 0,5 mol/dm’ i wytrzasniccie z
niebiesko-zielonym roztworem ditizonu w chloroformie, powoduje zmiang zabarwienia warstwy
organicznej na kolor zo6tto-zielony. Ma to miejsce dla kazdej z wspomnianych mozliwos$ci, co
potwierdza obecnos¢ srebra().

Polecenie c.

Reakcje jonow metali z ditizonem

Ditizon jest odczynnikiem grupowym a jego selektywnos¢ w reakcji z jonami metali zapewnia
odpowiednie $rodowisko. Z analizowanych jonéw metali Ag(I) ulega ekstrakcji ditizonem ze
srodowiska silnie kwasnego, zabarwiajac warstwe chloroformowa na pomaranczowo-zoétto.

Cu(ID) 1 Bi(IIT) ekstrahuja si¢ ze srodowiska stabo kwasnego, barwiac warstwe chloroformowa
odpowiednio na fioletowo i czerwono-pomaranczowo.

Zn(II) ekstrahuje si¢ ze srodowiska od bardzo stabo kwasnego do stabo alkalicznego, przy czym
warstwa chloroformowa barwi si¢ na malinowo. Nikiel(II) ulega bardzo wolno ekstrakcji ze
srodowiska alkalicznego, faza organiczna barwi si¢ na brunatno.

Wiytrzasnigcie ekstraktu zawierajacego ditizonian srebra z rozcienczonym kwasem solnym (ale
nie siarkowym) powoduje rozktad ditizonianu z uwolnieniem ditizonu, ktoéry po wytrzasnigciu z
woda z NaOH przechodzi do fazy wodnej barwiac ja na z6tto, za§ warstwa chloroformowa
niemal odbarwia sig.



Jezeli obok srebra w badanym roztworze jest miedz(Il), warstwa chloroformowa pozostaje
fioletowa. Rozktad ditizonianu cynku nastgpuje po wytrzasnigciu ekstraktu z rozcienczonym
roztworem dowolnego kwasu.

Podobnie zachowuja si¢ ditizoniany bizmutu(IIl) wobec kwaséw solnego lub siarkowego(VI) o
stezeniu 1 mol/dm”.

Ditizonian miedzi(Il) rozktada si¢ przy uzyciu kwasu solnego o stezeniu 4 mol/dm’. Rozktad
ditizonianow bizmutu i cynku, (ale nie miedzi, niklu i srebra) nast¢puje takze po wytrzasnigciu
ekstraktow z amoniakalnym roztworem EDTA.

Po przeprowadzeniu ekstrakcji zgodnie z podanym przepisem, warstwa chloroformowa staje si¢
zielonobrunatna dla roztworu z probowki 1 zestawu I i I, a niebiesko-fioletowa dla roztworu z
probowki 2 zestawu I i I1.

Po usunigciu nadmiaru ditizonu, zo6tto-pomaranczowa barwa fazy organicznej $wiadczy o
obecnosci srebra(I) w probéwce 1 zestawu I 1 II. Fioletowe zabarwienie ekstraktu dla
probowki 2 zestawu I i II sugeruje wykrycie w niej miedzi(II) lub Bi(III).
Przy wytrzasaniu ekstraktoéw z kwasem solnym wolny ditizon pojawil si¢ jedynie w przypadku
probowki 1 dla obydwu zestawow. Przy wytrzasaniu z rozcienczonym kwasem siarkowym,
wolny ditizon nie pokazat si¢. Rozktad ditizonianu metalu pod wptywem tylko kwasu solnego, a
trwatos¢ wobec kwasu siarkowego potwierdza obecno$¢ srebra(I) w probowce 1 obu
zestawow, a wyklucza obecnos$¢ Bi(Ill) w badanych roztworach.
Po odmyciu ditizonu, brak charakterystycznego zabarwienia ekstraktu w probowce 1 zestawu I 1
IT wyklucza obecno$¢ w niej miedzi(Il) i bizmutu(III). Jonom srebra(I) moga towarzyszy¢ jony
Zn(II) lub Ni(II). Fioletowe zabarwienie ekstraktu $wiadczy o obecnosci miedzi(I) w probéwce
2 zestawu I i II.
Po ekstrakcji ditizonem ze zbuforowanych faz wodnych obydwu zestawow warstwa
chloroformowa barwi si¢ na malinowo w przypadku probowki 1 zestawu I oraz probowki 2
zestawu 11, co potwierdza obecno$¢ Zn(II). Wytrzasnigcie tego ekstraktu zaréwno z kwasem
solnym jak 1 azotowym powoduje rozktad ditizonianu cynku i pojawienie si¢ wolnego ditizonu.
Whioski:

w probowce 1 zestawu I jest srebro(I) i cynk(II)

w probowce 2 zestawu II jest miedZ(II) i cynk(II)
Szarobrunatne zabarwienie warstwy chloroformowej po wytrzasaniu zalkalizowanych faz
wodnych z ditizonem, a po usunigciu nadmiaru ditizonu brunatne, potwierdza obecnos¢ Ni(Il) w
probowce 1 zestawu II i w probéwce 2 zestawu 1.
Whioski:

w probéwce 1 zestawu II jest srebro(I) i nikiel(IT)

w probéwce 2 zestawu I jest miedz(II) i nikiel(IT)

Uzyskane wyniki nie wskazuja na obecno$¢ Bi(III) w badanych roztworach.

Dopuszczalne jest inne logiczne uzasadnienie identyfikacji za pomoca podanych odczynnikdw.



Widma absorpcji Cu(ll), Zn(ll), Mn(ll) i Mn(VII)
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Cuineviny = 10 ug/em®, cynany = 10 uglem®, ceyay = 2 mg/em®, czqqyy = 2 mglem®
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