ETAP 11 27.01.2007
Zadanie laboratoryjne

W probéwkach opisanych numerami 1-8 masz wodne roztwory dziesigciu soli, czyli dwa z
tych roztworéw zawieraja mieszaniny dwoch soli. Znajduja si¢ w nich zwiazki wymienione w
lewej kolumnie ponizszej tabeli oraz sole metali wymienionych w prawej kolumnie (w

nawiasach podano stopien utlenienia metalu).

arsenian(V) trisodu Na3AsO4 antymon Sb(III)
fosforan(V) trisodu NazPO4 bizmut Bi(III)
jodek potasu KI cyna Sn(II)
molibdenian(VI) diamonu (NH4),M0O4 otéw Pb(II)
tiosiarczan(VI) disodu Na,S,0; srebro Ag(I)

Roztwory soli antymonu, bizmutu, cyny, olowiu i srebra otrzymano przez roztworzenie tych
metali w odpowiednich kwasach (chlorowodorowy, siarkowy(VI), azotowy(V)) 1 rozcienczenie.
Kwasu uzyto w nadmiarze w stosunku do stechiometrycznej ilo$ci roztwarzanego metalu.
Potencjat standardowy antymonu jest nieco wyzszy niz wodoru, ale roztwarzanie tego metalu w
stezonym kwasie azotowym(V) prowadzi do powstawania trudno rozpuszczalnego kwasu
antymonowego(V). (Podobnie zachowuje si¢ cyna, ktora tworzy trudno rozpuszczalny kwas
cynowy(IV)). Z tego wzgledu antymon roztworzono w kwasie nieutleniajacym, w obecnosci
wody utlenione;j.

Jedna mieszanina soli powstata przez taczne roztworzenie dwoch metali w tym samym

kwasie. Mieszanina ta nie zawiera soli dwoch metali, ktore fatwo hydrolizuja z wytraceniem
osadow. W sklad drugiej mieszaniny soli wchodza dwa z anionéw: AsO; , PO} lubMoO; .

Na swoim stanowisku masz do dyspozycji papierki wskaznikowe, 10 probowek, tryskawke z
woda destylowana pozbawiona chlorkéw oraz trzy polietylenowe pipetki-zakraplacze. Na
stanowisku zbiorczym znajduja si¢ roztwory kwasu azotowego(V), kwasu chlorowodorowego i
wodorotlenku sodu o stezeniach 2 mol/dm’. Naczynia z roztworami zaopatrzone sa w

polietylenowe pipetki.

Potencjaly standardowe metali wymienionych w tresci zadania wynoszq:
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Polecenia:

a. Na podstawie danych przedstawionych w zadaniu zaproponuj, jakich kwaso6w mozna uzy¢ do
roztworzenia poszczegolnych metali 1 pkt.
Przeanalizuj tre$¢ zadania i okresl, jakie sole moga si¢ znajdowa¢ w mieszaninach o odczynie

kwasowym, obojetnym, zasadowym. 1 pkt.

b. Zbadaj odczyn roztworéw i przeprowadz inne proby prowadzace do identyfikacji soli
wystepujacych w probowkach 1-8. Podaj wyniki identyfikacji (pelne wzory lub nazwy
wszystkich 10 soli) oraz uzasadnienie na podstawie dwoch reakcji dla kazdej wykrywanej

substancji. 17,5 pkt.

. Napisz w formie jonowej rownania reakcji roztwarzania metali w kwasach. 2,5 pkt.
Napisz w formie jonowej roéwnania reakcji przeprowadzonych w celu identyfikacji jonow,

zaznaczajac numery probowek, ktorych te reakcje dotycza. 8 pkt.

Suma punktow za zadanie laboratoryjne wynosi 30

Uwaga! Oszczednie gospodaruj roztworami, korzystaj z pipetek do odmierzania porcji cieczy.

Wazne! Na 1 stronie arkusza rozwigzania przedstaw zestawienie wykrytych

substancji w probowkach 1-8.

Opis rozwigzania prowadz starannie i czytelnie, pozostawiajac dwucenty-

metrowy margines (zaginajac kartke).

Prace nieczytelne moga mie¢ obnizona punktacje!

Pamig¢taj o koniecznosci zachowania zasad
bezpieczenstwa w trakcie wykonywania analiz !

Czas trwania zawodow: 270 min
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Rozwiqzanie zadania laboratoryjnego

Polecenie a.
Roztwarzanie metali w kwasach. Poniewaz antymon i cyna roztwarzane w stezonym kwasie
azotowym wydzielaja trudno rozpuszczalne kwasy H3;SbOs 1 HySnOs;, metale te mozna
roztwarza¢ w kwasie chlorowodorowym (antymon w obecno$ci utleniacza) i siarkowym(VI).
Jezeli produktem ma by¢ so6l cyny(Il), nalezy uzy¢ kwasu chlorowodorowego, poniewaz w
stezonym siarkowym(VI) cyna ulegnie utlenieniu do Sn(IV). Bizmut, srebro i otéw roztwarzaja
si¢ w kwasie azotowym(V) i stezonym siarkowym(VI), ale po rozcieficzeniu wypada trudno
rozpuszczalny siarczan(VI) otowiu, dlatego metal ten nalezy roztwarza¢ tylko w kwasie
azotowym(V). 5x0,2 pkt. = 1 pkt.
Prawdopodobny sklad mieszanin. Latwo hydrolizujace sole tworza antymon, cyna i bizmut. W
mieszaninach nie moga wigc znajdowac si¢ jednocze$nie Bi(III) i Sb(III) rozpuszczone w kwasie
siarkowym oraz Sb(III) 1 Sn(II) rozpuszczone w kwasie solnym. Moga wystapi¢ nast¢pujace
mieszaniny o odczynie kwasnym: sole Ag(I) i Pb(Il), Ag(I) i Bi(Ill), Pb(Il) i Bi(Ill) powstate
przez rozpuszczenie metali w kwasie azotowym(V) oraz Ag(I) i Bi(Ill) po rozpuszczeniu w
kwasie siarkowym. 0,5 pkt.
Tlenowe aniony arsenu, molibdenu i fosforu, jesli odczyn roztwordw jest obojetny lub lekko
zasadowy, moga tworzy¢ trzy mieszaniny: arsenian(V) i fosforan(V), arsenian(V) i
molibdenian(VI), fosforan(V) i molibdenian(VI). Gdyby odczyn roztworu byt kwasny, to tylko
fosforan(V) i arsenian(V) mogltyby wystepowac w mieszaninie. 0,5 pkt.

Polecenie b.
Przykladowy zestaw analizowanych roztworéw i punktacja

Nr probéwki | Substancje w roztworze Identyfikacja | Uzasadnienie

1 azotan(V) srebra AgNO3 1,00 pkt. 0,50 pkt.

azotan(V) otowiu(Il) Pb(NO3), 1,00 pkt. 0,50 pkt.
2 fosforan trisodu Na;PO, 1,00 pkt. 0,50 pkt.

molibdenian amonu (NH4),MoQO4 1,00 pkt. 0,50 pkt.
3 jodek potasu KI 1,00 pkt. 0,50 pkt.
4 arsenian(V) sodu Na3AsOy4 1,00 pkt. 0,50 pkt.
5 tiosiarczan sodu Na,S,0; 1,00 pkt. 0,50 pkt.
6 siarczan(VI) bizmutu Biy(SO4); 1,50 pkt. 1,00 pkt.
7 chlorek antymonu SbCls 1,50 pkt. 0,75 pkt.
8 chlorek cyny(II) SnCl, 1,50 pkt. 0,75 pkt.

Identyfikacja substancji w probéwkach 6,7,8 jest wyzej oceniana ze wzgledu na konieczno$¢ wykrycia anionu.

Badanie odczynu papierkiem wskaznikowym

Roztwory w probéwkach 1, 6, 7 i 8 maja odczyn silnie kwasny, w proboéwkach 3, 4 1 5
niemal obojetny a w probowce 2 lekko alkaliczny. Mozna przypuszczaé, ze roztwory silnie
kwasne zawieraja jony metali Sn(II), Bi(IIT) Sb(IIl), Pb(Il) i Ag(I). Roztwér o odczynie
alkalicznym moze zawiera¢ molibdenian amonu, gdyz amoniak stabilizuje ten roztwor.

Rozciefnczanie woda

Rozcienczanie woda roztworow silnie kwasnych pozwoli wykry¢ jony metali tatwo
hydrolizujace takie jak Sn(II), Bi(IIl) i Sb(III), a takze okresli¢, gdzie wystepuja Ag(l) i Pb(Il),
nieulegajace tatwo hydrolizie.




Do 1 ecm® roztwordéw z probowek 1, 6, 7 i 8, dodano ok. 2 cm® wody. Zmetnienie pojawia sig
w probowkach 6, 7 1 8, natomiast w probéwce 1 nie wystgpuje. Tak wigc w probéwce 1 moze
by¢ Ag(I) lub Pb(II) (albo obydwa) w postaci azotanow.

Dziatanie kwasem azotowym(V).

Pod wptywem ogrzewania silnie kwasnych roztworow z kwasem azotowym(V) pojawia si¢
zmgtnienie spowodowane powstawaniem kwasu cynowego(IV) 1 antymonowego(V). Bizmut(III)
pozostaje niezmieniony.

Do 1 cm’ roztwordw z probowek 6, 7 i 8 dodano 2 cm® kwasu azotowego(V) i ogrzewano do
czesciowego odparowania roztworéw. Zmgetnienie wystapito w probdéwce 7 1 8, a roztwér z
probowki 6 pozostal niezmieniony. Nalezy przypuszczaé, ze w probowce 6 jest Bi(Ill) w postaci
azotanu(V) (nie wykluczajac Ag(I) lub Pb(II)) badz siarczanu(VI) (nie wykluczajac Ag(I).

Do 1 cm’ roztworéw z probowek 2, 3, 4 i 5 dodano 2cm’ kwasu azotowego(V) i
pozostawiono na pewien czas. Z roztworu w probowce 2 wypadt szybko obfity, zolty osad, co
moze sugerowac¢ obecno$¢ jonéw molibdenianowych i fosforanowych lub arsenianowych. W
probéwce 3 obserwowano zoétknigcie roztworu bez wypadania osadu, co pozwala sadzi¢, ze w
probowce tej znajduje sig jodek potasu. Roztwor 5 powoli metniat od wydzielajacej sig siarki, co
moze wskazywaé na obecno$¢ tiosiarczanu. Roztwdr z proboéwki 4 nie ulegt zmianie, czyli
prawdopodobnie znajduje si¢ tu arsenian(V) lub fosforan(V).

Dziatanie kwasem chlorowodorowym

Do 1 cm’ roztworéw z probéwek 1 i 6 dodano 1 cm’® kwasu chlorowodorowego, wytrzasnigto
i pozostawiono na kilka minut. Obfity osad wydzielit si¢ jedynie w probéwce 1. Osad ten
ciemnieje na $wietle, co $wiadczy, ze znajduja si¢ tam jony Ag(I), nie wykluczajac Pb(Il). W
probowce 6 nie wystepuje ani Pb(II) ani Ag(I).

Dziatanie roztworem NaOH

Dziatajac roztworem NaOH na roztwory o odczynie oboj¢tnym i alkalicznym mozna tatwo

wykry¢ jon NH,, gdy papierek wskaznikowy zblizony do wylotu ogrzewanej probowki barwi
si¢ na niebiesko. Takie zachowanie ma miejsce dla probowki 2, co jednoznacznie pozwala
zidentyfikowa¢ NH; , a tym samym molibdenian amonu.

W wyniku reakcji jonéw OH™ z jonami metali powstaja osady wodorotlenkéw, w przypadku
Pb(II), Sb(IIl) i Sn(Il) rozpuszczalne w nadmiarze odczynnika stracajacego, w odrdznieniu od
Bi(IlI), ktorego wodorotlenek nie rozpuszcza si¢ w nadmiarze NaOH. Wodorotlenek srebra jest
nietrwaty 1 szybko przeksztatca si¢ w brunatny Ag,0.

Do 1 cm’ roztworéw z probowek 1, 6, 7 i 8 dodawano po kropli roztwér NaOH az do
wytracenia osadu, po czym jeszcze po 2 cm’. W probowce 1 powstajacy zoltawy osad po
dodaniu nadmiaru NaOH zbrunatniat, co potwierdza obecno$¢ Ag(I). Nie mozna wykluczy¢
obecnosci Pb(II), ktorego wodorotlenek rozpuszcza si¢ w nadmiarze odczynnika. Z roztworami z
pozostalych probowek wytracat si¢ bialy osad, jedynie w probdéwce 6 powstajacy osad nie
rozpuscit si¢ w nadmiarze odczynnika. Pozwala to stwierdzi¢, ze Bi(III) jest w probowce 6.

Wykrycie Sn(II)

Tetrahydroksocynian(Il) sodu, powstaly przez rozpuszczenie wodorotlenku cyny(Il) w
nadmiarze NaOH, redukuje wytracony wodorotlenek bizmutu(Ill) do metalicznego bizmutu.
Wytracony osad wodorotlenku bizmutu (probéwka 6) podzielono na dwie czesci i dodano do
nich kilka kropli roztworéw powstatych po rozpuszczeniu osadéw wodorotlenkow z probowek 7
1 8. Powstanie czarnego osadu w roztworze z probowki 8 §wiadczy o obecnosci w nim Sn(II)
potwierdza obecno$¢ bizmutu w probowce 6 1 wskazuje na obecno$¢ Sb(III) w probdéwcee 7.

Potwierdzenie Sb(IIl)

Antymon(IIl) reaguje z jodkiem potasu (probowka 3) z wytraceniem zottego osadu jodku,
rozpuszczalnego w nadmiarze odczynnika z z6ttym zabarwieniem.

Wykrycie jodku potasu

Z badan odczynu roztworu oraz dziatania kwasu azotowego wynika, ze jodek potasu moze
by¢ obecny w proboéwce 3. Jedynym utleniaczem w badanych roztworach jest arsenian(V)
trisodu, ktory moze wystepowaé w probowce 2 facznie z Mo(VI) lub w probowce 4.




Do 1 cm’ roztworu z probowki 3 dodano kilka kropli kwasu chlorowodorowego a nastepnie
kilka kropli roztworéw z probowek 2 i 4. Roztwdr 2 lekko zmegtnial, natomiast roztwor 4
utworzyt brunatne zabarwienie. Z kolei po dodaniu roztworu z probéwki 5, roztwor w probdéwcee
4 odbarwit sie. Swiadczy to, ze w probéwce 3 znajduje si¢ jodek potasu. Kolejnym wnioskiem
jest potwierdzenie obecno$ci w probowce 5 tiosiarczanu sodu, i przypuszczenie obecnosci w
proboéwce 4 arsenianu(V).

Wykrywanie anionOw

Na podstawie reakcji z NaOH mozna przypuszczaé, ze Ag(l) znajduje si¢ w probowce 1.
Przeprowadzono rekcje tego roztworu z roztworami z probowek 2, 3, 4,5, 6,71 8. Do 1 cm’
tych roztworéw dodano kilka kropli roztworu z probéwki 1.

Biate osady powstaly w probéwkach 6, 7, 1 8. Osady ciemniaty na §wietle w probéwkach 7 i
8, co wskazuje na obecnos¢ chlorkow. W probowce 5 osad poczatkowo rozpuszczat sig, co
thumaczy obecno$¢ tiosiarczanu. Osad w probodwce 6 byt krystaliczny, do$¢ obfity, sugerujacy
obecno$¢ jondéw siarczanowych. By¢ moze w probdwce 1 obok srebra jest jeszcze obecny olow.

Wypadanie czekoladowego osadu arsenianu(V) srebra potwierdza obecno$¢ w probowce 4
arsenianu(V) sodu, a w proboéwce 1 azotanu(V) srebra.

W probéwce 2 powstaje bialozotty osad, co moze §wiadczy¢ o obecnosci fosforanow(V)
(AgzPOy jest zotty) 1 molibdenianow (AgaMoOy jest bialy), za§ w probowce 3 powstaje wyraznie
76Oty osad (charakterystyczny raczej dla Pbl,, Agl jest bladozoélty), z tym, ze powstajacy na
poczatku osad ulega rozpuszczeniu i1 roztwor staje si¢ bezbarwny. Potwierdza to obecnos¢ jodku
potasu w probowce 3. Sugeruje réwniez sprawdzenie probowki 1 na obecnosé Pb(Il).

Mozna wykorzysta¢ ciecz znad osadu po stracaniu chlorkow z probowki 1. Dodanie do
klarownego roztworu kilku kropel roztworu z probéwki 3 powoduje wydzielenie z6ttego osadu,
co potwierdza obecno$¢ Pb(II) w probowce 1.

Otow moze by¢ stracony za pomoca jondw siarczanowych(VI) z probdéwki 6. Wytracony
biaty krystaliczny osad nie rozpuszcza si¢ w tiosiarczanie sodu, co potwierdza obecno$¢
siarczanéw w probowce 6 (wyklucza azotany) i olowiu w probowce 1.

Reakcje z jodkami

Roztwor jodkow o niewielkim stgzeniu wytraca charakterystyczne osady Agl — zottawy,
Pbl, — zotty, Sbls — zotty, nikly osad, Bils — brunatny. Osady rozpuszczaja si¢ w roztworze o
duzym stgzeniu jodkoéw, przy czym kompleksy srebra i otowiu sa bezbarwne, antymonu i
bizmutu zo6tte. Cyna(Il) daje zottawe zabarwienie z jodkami przy ich znacznym st¢zeniu.

Do lem’ roztworéw z probowek 1, 6, 7 i 8 dodano krople roztworu z probowki 3. Obfity,
76Oty osad wydzielit si¢ w probéwcee 1, w probowce 6 wydzielit si¢ obfity, brunatny osad, zotty
roztwor z niewielkim osadem powstat w probowce 7, a w roztworze z probéwki 8 zmiana barwy
byta nieznaczna (niewielkie zzotknigcie roztworu). Dodatek z kolei 0k.0,5 cm® roztworu z
proboéwki 3 spowodowato rozpuszczenie wydzielonych osadow, przy czym roztwor w probowce
1 byl bezbarwny, w 6 pomaranczowozotty, a w pozostatych proboéwkach zotty. Nasuwa si¢
wniosek: probéwka 1 zawiera Pb(II) i Ag(I), probowka 6 - Bi(IIl), probowka 7 - Sb(III),
probowka 8 zawiera cyne(Il).

Polecenie c.
Reakcje roztwarzania metali. Z tre$ci zadania wynika, ze roztwory soli Sb(III), Bi(IIT), Sn(II),
Ag(I), 1 Pb(Il) zawieraja aniony tych kwasow, w ktérych roztworzono metale.

3Ag+ NO; +4H" — 3 Ag* + NO?T +2H,0 0,5 pkt.

2Bi+3S0; + 12H" — 2Bi’" + 380,71 + 6H,0 0,5 pkt.

3Pb +2NO; + 8H" — 3Pb*" + 2NO1 + 4H,0 0,5 pkt.

Sn+2H" — Sn*" + H,1 Sn**+4Cl” S SnCl;~ 0,5 pkt.

2Sb + 6H" + 3H,0, — 2Sb>* + 6H,0 Sb’* +4Cl™ S SbCl, 0,5 pkt.

Poprawnie zbilansowane reakcje z kwasem azotowym nalezy uznaé¢ rowniez wtedy, gdy w
produktach podany jest tlenek azotu(IV), zamiast tlenku azotu(II).



Reakcje identyfikacji

probowka 1+HCI Ag + ClI” — AgCl| 0,4 pkt.
probowka 1+HCI Pb> +2Cl” — PbCl,} 0,4 pkt.
probéwka 1+NaOH 2Ag"+20H — Ag,0| + H,0 0,4 pkt.
probowka 142 3Ag" + PO, — Agi:PO,| 0,4 pkt.
probowka 1+2 2Ag" + MoO; — Ag,MoOy] 0,4 pkt.
probowka 1+2 Pb>" + MoO> — Pb MoO,] 0,4 pkt.
probowka 1+2 3Pb>" +2PO;  — Pbs(PO,),) 0,4 pkt.
probowka 1+3 Ag+ 17 > Agl] i Agll+1" S Agl; 0,4 pkt.
probowka 143 Pb* +21" —Pbl,| i PbL+2I S Pbl; 0,4 pkt.
probowka 1+4 3Ag" + AsO; — AgiAsO,) 0,4 pkt.
probowka 145 2Ag"+S,03” — Ag:S,05] i AgS,05/+3S,04 5 2[Ag(S,0,), [ 0,4 pkt.
probowka 145 Pb*"+ S,02 - PbS,05) i PbS,05+S,03 5 [Pb(S,0,), ] 0,4 pkt.
probowka 1+6 Pb*" + SO — PbSO,| 0,4
pkt.
probowka 1+7 i 1+8 Ag' + ClI” — AgCl] 0,4 pkt.
probéwka 24+4HNO; PO +3NH] +12MoO3 +24H — (NH,)3[P(M0;0y0)4]|+12H,0 0,4 pkt.
probowka 3+6 Bi'" +3I" —»Bil;| i BiL|+I" S Bil, 0,4 pkt.
probowka 3+7 Sb’*+31" —Sbl;| i SbL|+I" S Sbl, 0,4 pkt.
probowka 3+4 AsO] +21 +2H" S AsO; +1,+H,0 0,4 pkt.
+ probowka 5 L,+2S,0; =21 + 8,07 0,4 pkt.
probowka 5+H" S,03 +2H" — S| +S0O,1 + H,0 0,4 pkt.
probowka 6+H,0 2Bi* + SO + 2H,0 — (Bi0),S0,| + 4H" 0,4 pkt.
(Produkt hydrolizy soli bizmutu(Ill) moze by¢ tez zapisany jako hydroksosol lub wodorotlenek.)
proboéwka 6+NaOH Bi**+ 3 0H™ — Bi(OH);} 0,4 pkt.
probowka 7+H,0O SbCl, + H,0 — SbOCI| +2H" + 3 Cl~ 0,4 pkt.

probowka 7+NaOH  SbCI; +30H™ —Sb(OH);|+4Cl~ i Sb(OH);|+OH™ —[Sb(OH),] 0.4 pkt.
probowka 8+NaOH ~ SnCl3 +2OH™ — Sn(OH),|+4Cl™ i Sn(OH),|+2OH™ — [Sn(OH), " 0,4 pkt.
+ probowka 6 2Bi*" +3[Sn(OH), | + 60H™ — 2Bi| + 3[Sn(OH), |~ 0,4 pht.

Poprawne jest kazde inne sensowne uzasadnienie identyfikacji. Petna punktacja za uzasadnienie
(zaproponowana przy przyktadowym zestawie substancji), przyznawana jest za potwierdzenie
identyfikacji, co najmniej dwiema obserwacjami. Liczba punktow za rownania reakcji potrzebne
do identyfikacji kazdej substancji nie moze przekracza¢ 0,8 pkt., punktacja za pojedyncze
roOwnanie reakcji nie moze przekracza¢ 0,4 pkt. Jezeli na dana probe sktadaja si¢ dwie reakcje,
jak np. wytracanie osadu i rozpuszczanie go w nadmiarze odczynnika stracajacego, napisanie
tylko jednej z tych reakcji powinno by¢ oceniane polowa punktow (0,2 pkt.). Jesli nie
zaznaczono, jakich probowek dotyczy podane réwnanie reakcji, mozna przyzna¢ za nie jedynie
polowe punktow.

Punktacja:

a. Za zaproponowanie kwasow do roztworzenia metali 5x0,2 pkt. = 1,0 pkt.
Za zaproponowanie sktadu mieszanin o r6znym odczynie 2x0,5 pkt.= 1,0 pkt.

b. Za identytikacj¢ 10 soli 7 x 1 pkt.+3 x1,5 pkt.= 11,5 pkt.
Za uzasadnienie identyfikacji 7% 0,5 pkt. +1 pkt. +2 x 0,75 pkt. =6,0 pkt.

¢. Za rOwnania reakcji roztwarzania metali w kwasach 5x0,5 pkt =2,5 pkt.
Za rownania reakcji identyfikacji soli 10 x 0,8 pkt. = 8,0 pkt.

RAZEM: 30,0 pkt.
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