ETAPII 28.01.2023
Zadanie laboratoryjne

CZAS ROZWIAZYWANIA: 8:30 — 12:30 (240 min.)

Identyfikacja sktadnikow stopow niskotopliwych

Stopy niskotopliwe charakteryzuja si¢ temperaturami topnienia ponizej 150°C, nizszymi niz
temperatury topnienia czystych skladnikéw stopu. Réznig si¢ miedzy sobg zaréwno sktadem
jakoSciowym jak i ilo§ciowym, Jednym ze stopow o niskiej temperaturze topnienia jest stop Wooda,
ktory zmienia stan skupienia przy ok. 70°C. W sktad tego stopu wchodza metale Q, R, XiY. Q ma
barwe lekko r6zowawg 1 jest metalem potszlachetnym, jony tego metalu wystepuja w roztworze na
stopniu utlenienia 3", Jony metalu R wystepuja W roztworze na stopniu utlenienia 2" i 47, przy czym
R?" jest pospolitym reduktorem. Metal X wystepuje na stopniu utlenienia 2* i 4%, gdzie XO, jest
silnym utleniaczem. Metal Y wystepuje wytacznie jako jon dwudodatni, jego wodorotlenek nie ma

wlasciwosci amfoterycznych.

W osmiu probowkach, opisanych numerami 1 — 8, znajdujg si¢ roztwory soli niektorych metali z grupy
Q, R, XiY,apozatym azotan srebra, azotan(V) baru, jodek potasu oraz dwie mieszaniny (z trzech
mozliwych) powstale przez roztworzenie niewielkich odwazek stopu odpowiednio w kwasie
azotowym(V) (1+1), na goragco w stgzonym kwasie siarkowym(VI) lub w stezonym kwasie
chlorowodorowym. Powstaly podczas roztwarzania i rozcienczania woda osad odsaczono.
Mieszaniny znajdujg si¢ w probowkach 7 i 8. Roztwory soli metali z grupy Q, R, X i Y mogg by¢

zakwaszone z uwagi na hydrolize.

Cztery probowki, opisane literami A, B, C i D zawieraja roztwory wersenianu sodu (EDTA),
chlorowodorku 1,10 — fenantroliny (FEN), tiomocznika (TM) lub tioacetamidu (AKT) (w dowolnej

kolejnosct).

Uwaga! 1,10-fenantrolina tworzy z jonami metalu Y bezbarwny kompleks, mocniejszy niz EDTA.
Oranz ksylenolowy jest metalowskaznikiem tworzacym w odpowiednim pH z jonami metali Q, X i Y
czerwono-fioletowe kompleksy.

Do identyfikacji substancji w probdéwkach 1 — 8 mozna wykorzysta¢ substancje znajdujace si¢ w
probowkach A — D (i odwrotnie).



Na swoim stanowisku masz do . .
Na stanowisku zbiorczym dostepne s3:
dyspozyciji:
10 pustych probowek Roztwor wodorotlenku sodu
Tryskawke z woda destylowang Roztwor wody amoniakalnej
10 pipetek polietylenowych Roztwor chlorku Zelaza(I1I)
3 uniwersalne papierki wskaznikowe Oranz ksylenolowy (0,2% roztwér wodny)
Lape¢ do probowek Urotropina (do sporzadzenia odpowiedniego buforu)
Kwas azotowy(V) - 0,5 mol-dm™
Y.aznia wodna
Polecenia

a. (4 m.) Jakie metale wchodzg w sktad stopu Wooda? Zidentyfikuj Q, R, X 1Y,

b.

(12 m.) Biorac pod uwage pH roztworow, podaj prawdopodobne rozmieszczenie substancji w
probowkach 1 — 6, a nast¢pnie zidentyfikuj substancje, w tym sole z grupy metali Q, R, X i Y
obecne w roztworach (kation i anion). Identyfikacj¢ wszystkich substancji zobrazuj odpowiednimi
rOwnaniami reakcji.

. (8 m.) Wykryj jony znajdujace si¢ w probéwkach 7 — 8. Podaj réwnania reakcji potwierdzajace

identyfikacje.

. (6 m.) Podaj rdwnania reakcji roztwarzania stopu w kwasach podanych w tresci zadania (takze te,
ktore prowadza do uzyskania osadu).

. (8 m.) Zidentyfikuj substancje w probéwkach A — D na podstawie dwoch obserwacji.

(4 m.) Naszkicuj hipotetyczny diagram fazowy dla dwu sktadnikow, ilustrujacy obnizenie
temperatury topnienia stopu.

Gospodaruj oszczednie roztworami, dolewki nie sq moZliwe.

Obejrzy] uwaznie arkusz odpowiedzi. Zaplanuj 1 wpisz rozwigzanie tak, by miescilo si¢ w

wyznaczonym miejscu. Podaj skroty stosowane w arkuszu odpowiedzi.

Tekst oraz rownania reakcji chemicznych napisane poza wyznaczonym miejscem nie beda

sprawdzane!

Pamietaj o zachowaniu zasad bezpieczenstwa podczas wykonywania analiz!

Za poprawne wykonanie polecen przyznawane sa ,,marki”, ktore nastepnie przeliczane sq na

punkty.

Sumaryczna punktacja za zadanie laboratoryjne — 30 pkt. (42 m.)



(014 (<7 S Kod zawodnika........................ Arkusz odpowiedzi (str 1)

Punktacja
Ad a. Metale wchodzgce w skiad stopu Wooda
Rec 1Rec 2/Sprec
4
Q — bizmut R — cyna
X — otéw Y — kadm
Punktacja

Ad b. Identyfikacja substancji w probéwkach 1 — 6

Rec 1|Rec 2[Sprec

Mocno kwasowy odczyn w probowce 6 wskazuje na obecno$¢ metali fatwo hydrolizujgcych (cyna badz
bizmut). W pozostatych probéwkach odczyn jest niemal obojetny lub lekko kwasowy.

probowka |ldentyfikacja| Uzasadnienie

odczyn obojetny 2

+ NaOH — brak zmian

1 KI +AgNO; (pr3) — z6lty osad nrozp. w K: Ag" + 1 — Agl|

+ Biy(SO4)s (pr6) — zolty roztw: Bi** + 4 — Bil; ;+ nadm Bi*" — czarny Bils:
Bi*" +3I" — Bils]

odczyn obojetny; +AgNOj3 (pr3) — bz; 2

+ NaOH — nikle zmetn. + oddech — biate zmetn., rozp. K;
2 Ba(NOs)2 | Ba(OH), + CO, — BaCO3|+ H,0 BaCOs| +2H" — Ba?" +CO,1+ H,0
+ Biy(SO4)s (pr6) — bialy, kryst. osad nrozp. w K: Ba** + SO,2 — BaSOa|

odczyn lekko kwasowy 2

+NaOH — czarny osad nrwno., rozp. w NHzaq : 2Ag” + 20H — Ag,0| + H,0
3 AgNO; + CdCl; (pr5) — biaty ser. cmns. osad, nrozp. w K, rozp. w NH3zaq:
Ag'+CI — AgCl|; AgCl] +2(NH3-H,0) — [Ag(NH3),]" + CI” + 2H,0

odczyn lekko kwasowy, papierek wskaznikowy lekko pomaranczowy | 2

negatywne proby z Ba(NOgz), (pr 2) i AgQNO; (pr 3) - jony azotanowe(V)
4 Pb(NO3)2 | + oranz ksylenolowy — czerwone zabarw.; + FEN — bz, + EDTA — zo6tte zabarw.
+NaOH — bialy osad rwno: Pb?* + 20H — Pb(OH),|; + 20H — [Pb(OH)4]*~

odczyn lekko kwasowy, papierek wskaznikowy pomaranczowy 2

negatywna proba z Ba(NOgs), (pr 2), pozytywna z AgNOs (pr 3) - jony chlorkowe
5 CdCly + oranz ksylenolowy — czerwone zabarw.; + FEN (pr B) — zolte zabarw.
+ NaOH — biaty osad nrwno: Cd** +20H — Cd(OH);|; rozp. NH3-H,0

odczyn silnie kwasowy, papierek wskaznikowy intensywnie czerwony| 2

pozytywna proba z Ba(NOgs), (pr 2), negatywna z AgNOs; (pr 3) na jony chlorkowe,
wskazuje na jony siarczanowe(VI)

6 Bi>(SO4)3 | + KI — czarny osad, + nadm KI — pom. roztwor

Bi*" +3I — Bils| ; Bils) +I — Bil,

+NaOH — bialy osad nrwno: Bi** + 30H — Bi(OH)s|

+ prob C — z6tty roztwér kompleksu bizmutu z tiomocznikiem

stosowane skroty K - kwas azotowy(V); nierozp. - nierozpuszczalny, rozp. - rozpuszczalny, b. - biate; zm. -
zmetnienie; nrwno - hierozpuszczalny w nadmiarze odczynnika, rwno - rozpuszczalny w nadmiarze
odczynnika, cmn$ - ciemniejacy na $wietle, FEN - chlorowodorek 1,10-fenantroliny



.................................. Kod zawodnika........................ Arkusz odpowiedzi (str 2)

Ad c. Identyfikacja substancji w probéwkach 7 — 8

Punktacja

Rec |Rec 2[Sprec

probowka |Identyfikacja| Uzasadnienie
odczyn silnie kwasowy, papierek wskaznikowy intensywnie czerwony | 4
sp?* negatywna proba z Ba(NOs), (pr 2), pozytywna z AgNOs (pr 3) - jony chlorkowe
n + nadmiar NaOH — biaty osad (70) Cd(OH); i roztwor (7r) [Sn(OH)s] [Pb(OH)4]2‘
cd* 7r + K + AKT — brunatno-czarny osad SnS i niewielka ilo§¢ PbS: Sn”* + $> — SnS|
7 pp2* 7 + KI — z06lty osad : Pb?* + 21" — Pbl,|
70 + K — rozp osadu + AKT — z6lty osad CdS: Cd*" + S — SnS|
Cl 7+ FeCl; — odb roztw + FEN — czerw. kompleks z Fe?": 2Fe® + Sn®" — 2Fe?" +
sn*
7t + pr 6 — czarny osad Bi% 3[Sn(OH)s]” + 2Bi** + 90H™ — 2Bi°| + 3[Sn(OH)]*
odczyn silnie kwasowy, papierek wskaznikowy intensywnie czerwony | 4
negatywna proba z Ba(NO3), (pr 2), negatywna z AgNO3 (pr 3) - jony azotanowe(V)
Bi®* + nadmiar NaOH — bialy osad (80) 1 roztwor (8r)
- 80 + NH3aq— biaty osad (810) i roztwor (8-1r), 81r proba z OK i FEN jak dla CdCl,
Cd Cd(OH),| + 4(NHs-H,0) — [Cd(NHg)a]?* + 20H™ + 4H,0
8 Pp2* 8 r+ K + KI — z6lty osad : [Pb(OH)4]*> + 4H" — Pb?* + 4H,0, Pb?* + 21" —Pbl,|
_ 80 lub 810 + K + KI — czarny osad, + KI nadm— z6tty roztwor: reakcje jak dla
NO; bizmutu

810 + K + TM — z6lty roztwor

stosowane skroty FEN - chlorowodorek 1,10-fenantroliny, OK oranz ksylenolowy

Ad d. Rownania reakcji roztwarzania stopu punktacja

recl rec 2gprec

Rodzaj

nr prob

Rownania reakcji

HCI

Sn+ 2H" - Sn** + Hy? 2

Pb + 2H" + 4CI" — PbCl*+ Ha1  po rozcienczeniu PbCl;*~ — PbCly| + 2CI™

PbCl,| = Pb** +2CI™

Cd + 2H" — Cd* + Hy?

H2SO4

brak

Sn +2H,S0, + 4H" — Sn** + 250,71 + 4 H,0 2

Pb + 2H,S04 — PbSO4] + SO21 + 2H,0 .

PbSO,| + H,SO4 — Pb** + 2HSO,4~ po rozcienczeniu powstaje PbSO4]
Cd + 2H,S0; — Cd* + SO + SO,1 + 2H,0

2Bi + 6H,S0, — 2Bi*" +350,* + 3S0,1 + 6H,0

HNO3

3Sn + 4NO5;~ +4H" + H,0 — 3H,Sn03| + 4NO? 2

Bi + NO;~ + 4H" — Bi** + NO® + 2H,0
3Pb + 2NO5™ + 8H" — 3Pb*" + 2NO1® + 4H,0
3Cd + 2NO5~ + 8H" — 3Cd*" + 2NO1? + 4H,0
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Ad e. Identyfikacja substancji w probéwkach A — D

Punktacja
Rec 1|Rec 2{Sprec

probowka |ldentyfikacja

Uzasadnienie

A EDTA

odczyn niemal obojetny, roztwor bezbarwny 2

kropla roztw bizmutu(III) po rozcienczeniu (pH ok 2) reaguje z OK a po dodaniu
EDTA zmienia zabarwienie z czerwono-fioletowego na zotte.

Kropla roztworu otowiu(Il) po dodaniu OK i urotropiny do uzyskania czerwono-
fioletowego zabarwienia po dodaniu EDTA zmienia zabarwienie na zolte

B FEN

odczyn lekko kwasowy, roztwor bezbarwny 2

z roztworem FeCl; po redukcji Fe(IlI) za pomocg Sn(II) czerwone zabarwienie
Kropla roztworu kadmu(ll) po dodaniu OK i urotropiny do uzyskania czerwono-
fioletowego zabarwienia po dodaniu FEN zmienia zabarwienie na zotte

odczyn niemal obojetny, roztwdr bezbarwny 2

Roztwor FeCl; z KI powoduje wydzielenie jodu, roztwor robi si¢ intensywnie zotty.
Tiomocznik, ze wzgledu na wlasciwosci redukujace odbarwia roztwor. Z jonami
bizmutu tworzy intensywnie zotty kompleks, ktoéry odbarwia si¢ po dodaniu EDTA

D AKT

odczyn niemal oboj¢tny, roztwor nieznacznie metny 2

Z jonami kadmu(Il) tworzy zo6tty osad.
Z jonami otowiu(Il) 1 bizmutu(IIl) tworzy czarne osady.
Ma bardzo charakterystyczny zapach.

stosowane skroty: FEN

— chlorowodorek 1,10 -fenantroliny, TM - tiomocznik, AKT - tioacetamid, EDTA - s6l

disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego

Ad f. Diagram fazowy Punktacja
Punkt E to tzw. punkt eutektyczny, dla mieszaniny o takim sktadzie krystalizuja recl fec 2 gprec
dwie fazy A'i B. 4
Diagram fazowy
T
Th |l
ciecz
Tg
E
A+B
ciato state
A 100 %0 80 70 alo 50 10 30 20 10 0 A
B O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100B




Rozwigzanie
Przykladowe rozmieszczenie substancji

probowka Substancja probowka Substancja

1 Jodek potasu 5 Chlorek kadmu

2 Azotan(V) baru 6 Siarczan(VI) bizmutu

3 Azotan(V) srebra 7 Chlorki cyny(II), kadmu, otowiu

4 Azotan(V) otowiu 8 Azotany(V) bizmutu, otowiu, kadmu
probowka Substancja probéwka Substancja

A EDTA C Tiomocznik

B chlorowodorek 1,10-fenantroliny D Tioacetamid

ad a.) W sktad stopu Wooda wchodzg bizmut (Q), cyna (R), otow (X) i kadm (Y).

ad b.) Po sprawdzeniu pH wsrod roztworéow 1 - 6 jeden jest mocno kwasowy (metal tatwo hydrolizujacy,
bizmut lub cyna, prob. 6), pozostate maja odczyn lekko kwasowy. Dzialajac roztworem NaOH na roztwory z
probowek 1, 2, 3,4, 516 uzyskuje si¢ nastgpujace rezultaty:

prob. 1 - brak zauwazalnych zmian - prawdopodobnie roztwor KI;

prob. 2 - pojawia si¢ nikle zmg¢tnienie BaCOjs rozpuszczalne w HNOj, wyrazniejsze po wprowadzeniu
wydychanego powietrza - prawdopodobnie Ba(NO3)y;

prob. 3 - pojawia si¢ brunatny, czerniejacy osad, nierozp. w nadmiarze - prawdopodobnie AgNOs;
prob. 4 - pojawia si¢ biaty osad, rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika - prawdopodobnie Pb(NO3);;

prob. 5 - pojawia si¢ biaty osad, nierozpuszczalny w nadmiarze odczynnika, rozpuszczalny w wodzie

amoniakalnej - prawdopodobnie s6l kadmu;

Prob. 6 - pojawia si¢ bialy osad nierozpuszczalny w nadmiarze odczynnika, nierozpuszczalny w wodzie
amoniakalnej - prawdopodobnie s61 bizmutu,

Przeprowadzone badania wskazuja na obecnos¢ AgNO3z w prob. 3. Pozwala to na potwierdzenie obecnosci KI
w prob. 1 - zoty osad Agl, oraz jonéw chlorkowych jedynie w prob. 5. Uzycie Ba(NOg3),; pozwala na wykrycie
jonoéw siarczanowych(VI) w prob. 6 - biaty krystaliczny osad BaSO,, nierozpuszczalny w HNO3. Za pomoca
KI mozna potwierdzi¢ obecno$¢ jonow otowiu w prob. 5 - z6otty osad Pbl, oraz bizmutu w prob. 7 - brunatny
osad Bils, rozp. w nadmiarze z utworzeniem pomaranczowego Bil, .

ad c.) Za pomoca Ba(NOs); nie wykrywa si¢ jonow siarczanowych(VI) w prob. 7 i 8, co znaczy Ze nie ma

roztworu po rozpuszczeniu stopu w gorgcym, stez. HoSO,.

Z kolei za pomocg AgNOjs stwierdza si¢ obecnos¢ jonow chlorkowych w prob. 7 - bialy, serowaty,
ciemniejacy na $wietle osad AgCl, tak wigc w tym wypadku stop rozpuszczono w stez. HCl. Roztwor 7 moze

zawiera¢ jony Cd(II), Sn(II) oraz mate ilosci Pb(Il), w osadzie pozostaje bizmut i PbCl..

Negatywny wynik prob Ba(NOg3), i AQNO3 z prob. 8 pozwala stwierdzi¢, ze tym razem stop rozpuszczono w
HNO3. W roztworze 8 moga znajdowac si¢ jony Bi(III), Pb(II) i Cd(II), a w osadzie pozostaje H,SnO:s.



Dodanie NaOH do probek 7 - 8 powoduje stracanie biatych osadow, cz¢séciowo rozpuszczalnych w nadmiarze
odczynnika. Rozpuszczalne w nadmiarze odczynnika sa wodorotlenki otowiu i cyny(Il). Wodorotlenek
kadmu, w odroznieniu od wodorotlenku bizmutu, rozpuszcza si¢ w wodzie amoniakalnej. Te wtasciwosci
osadow wodorotlenkéw pozwalajg na rozdzielenie jonéw zawartych w probkach 7 - 8. Potwierdzeniem
identyfikacji jonéw sa odpowiednie reakcje charakterystyczne z dostgpnymi w zadaniu odczynnikami
(toacetamid, tiomocznik, 1,10-fenantrolina, oranz ksylenolowy, EDTA).

Prob 7. W nadmiarze NaOH rozpuszczajg si¢ wodorotlenki cyny(Il) i otowiu (roztwor 7r), osad zawiera
Cd(OH),.

Po rozpuszczeniu osadu w kwasie roztwor dzielimy na dwie czgsci. Jedna po ogrzaniu z AKT wytragca zotty
osad CdS. Do drugiej porcji dodaje si¢ oranzu ksylenolowego i urotropiny do pojawienia si¢ czerwono-
fioletowego zabarwienia. Nastepnie dodaje si¢ Kilka kropli 1,10 - fenantroliny co powoduje zmiang
zabarwienia na zo6ltg. Skoro oranz ksylenolowy jest wskaznikiem kompleksometrycznym, to tworzy z jonami
kadmu kompleks o mniejszej trwato$ci niz z EDTA, a tym samym o mniejszej trwatosci niz z 1,10 -

fenantroling (uwaga w tresci zadania).

Do czgéci roztworu 7r dodaje si¢ tioacetamidu, po ogrzaniu powstaje czarno-brunatny osad SnS z niewielkg
iloscig PbS. Do czesci roztworu 7r dodaje si¢ krople roztworu z prob. 5, powstaje czarny osad metalicznego
bizmutu co $wiadczy o obecnosci Sn(Il). Dodanie do roztworu 7 jodku potasu (prob. 1) wytraca zotty osad

Pbl,, co potwierdza obecno$¢ jonow otowiu(Il) w roztworze 7.

Prob 8. Dodanie nadmiaru NaOH skutkuje roztworzeniem si¢ wodorotlenku otowiu(Il), w osadzie 8o
pozostaja wodorotlenki bizmutu 1 kadmu. Zakwaszenie roztworu i1 dodanie KI powoduje wytracenie zo6ttego,
krystalicznego Pbl,. Potraktowanie osadu 8o woda amoniakalng powoduje przejscie jonow kadmu do
roztworu (identyfikacja jak w prob. 7). Z kolei rozpuszczenie osadu 8o w kwasie i dodanie jodku potasu
pozwala zidentyfikowa¢ bizmut po strgceniu czarnego Bilz, rozpuszczalnego w nadmiarze Kl z tworzeniem
pomaranczowego roztworu. Mozna takze wykona¢ probe z tiomocznikiem, powstaje zotte, intensywne
zabarwienie.

Ad d.) Roéwnania reakcji roztwarzania stopu w stezonym kwasie chlorowodorowym, stezonym kwasie
siarkowym(VI) na goraco, w kwasie azotowym(V) (1+1).

Sn + 2H" + 2CI" — SnCl; + Ha1

Sn + 4H,S0,4 — Sn(SO4); + 250,17 + 2H,0

3Sn + 4HNO; + H,0 — 3H,Sn03) + 4NO1T

Bi + NOs + 4H" — Bi** + NO? + 2H,0

2Bi + 6H,S0, — 2Bi®" 350, + 3S0,1 + 6H,0

Pb + 2H* + 4CI~ — PbCl,*+ Ha1 po rozcienczeniu PbCl> — PbCl,| +2CI”
3Pb + 2NO;™ + 8H" — 3Pb**" + 2NO1 + 4H,0

Pb + 2H,SO, — PbSO,4] + SOt + H,O  PbSO4] + H,SO4 — Pb?* + 2HSO, po rozcienczeniu powstaje
PbSO,]

Cd + 2H" — Cd*" + H,1
3Cd + 2NO;™ + 8H" — 3Pb*" + 2NO1? + 4H,0



Ade.)

Wszystkie roztwory sg bezbarwne, jeden jest lekko kwasny (pr. B), co moze wskazywa¢ na chlorowodorek
1,10-fenantroliny FEN.

Wykrycie tiomocznika TM dokonuje si¢ w oparciu o tworzenie zottego kompleksu z bizmutem, ktéry
odbarwia si¢ po dodaniu EDTA. FEN identyfikujemy po tworzeniu czerwonego kompleksu z zelazem(II), po
redukcji zelaza(IIl) za pomocg chlorku cyny(II) lub tiomocznika jako $rodka o wtasciwosciach redukujacych.
Fenatrolina zmienia barwe roztworu zawierajacego oranz ksylenolowy i jony kadmu (kompleks oranz
ksylenolowy - kadm) z czerwono-fioletowej na zotta. Tioacetamid daje charakterystyczne reakcje stracania
barwnych osadow z jonami kadmu (z6lty), cyny(Il) (brunatny), otowiu (czarny). EDTA zmienia barwe
roztworu zawierajgcego oranz ksylenolowy i jony kadmu (kompleks oranz ksylenolowy - kadm) oraz
roztworu zawierajacego oranz ksylenolowy i jony otowiu (kompleks oranz ksylenolowy — otéw) z czerwono-

fioletowej na z6Mta.

Adf.)
Diagram fazowy
T
Ta
ciecz
TB
E
A+B
ciato state
| | : | | | ' | | :
A 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 A
B O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 B

Punkt E to tzw. punkt eutektyczny, dla mieszaniny o takim sktadzie krystalizuja dwie fazy A i B.



