Grupy analityczne kationow

Analiza chemiczna jako$ciowa dzieli sig na:

. analiz¢ kationow,

. analize anionow.

Kationy zostaty podzielone na pi¢¢ grup analitycznych. Podstawa podziatu jest
powstawanie osadow chlorkow, siarczkow, weglanéw w reakcjach z odczynnikami
grupowymi. Zastosowanie odpowiedniego odczynnika grupowego pozwala wykazaé
obecnos$¢ jondow z okreslonej grupy. lub w przypadku proby negatywnej uzna¢ nieobecnosé
jonow danej grupy analitycznej w badanej probee. Odczynniki grupowe reaguja

z poszczegbdlnymi jonami gtdéwnie w kierunku wytracania trudno rozpuszczalnych osadéw
1 stuza do oddzielenia jondw poszczegdlnych grup analitycznych od siebie. Przynalezno$¢
kationé6w do odpowiedniej grupy analitycznej jest oparta na rozpuszczalno$ci okreslonych
zwiazkoéw chemicznych lub wytraceniu osadu zwiazkéw danego pierwiastka.

W oparciu o badania do§wiadczalne podzielono kationy na nastepujace grupy:

Grupa I: Ag", Pb®", Hg,*"

Odczynnikiem grupowym jest rozcienczony kwas solny. Chlorki tych kationow nie
rozpuszczaja si¢ w wodzie.

Grupa II A: Hg*", Pb*", Cu*", Bi*", Cd*"
II B: Sn**, Sn*', As*", As™", Sb*", Sb™"

Odczynnikiem grupowym jest siarkowodoér. Kationy II grupy tworza siarczki
nierozpuszczalne w rozcienczonych kwasach. Siarczki grupy 1A maja wlasciwosci zasadowe,
siarczki grupy 1IB — kwasowe.

Grupa III: Ni2+, C02+, Mn2+, Fez+, Fe3+, Zn2+, A13+, crt

Odczynnikiem grupowym jest siarczek anionu. Kationy te tworza siarczki lub wodorotlenki
nierozpuszczalne w wodzie a rozpuszczalne w kwasach.

Grupa IV: Ba*", St*', Ca®*

Odczynnikiem grupowym jest weglan amonu. Kationy tej grupy wytracaja si¢ w postaci
weglanow praktycznie nierozpuszczalnych w wodzie.

Grupa V: K, Na", Mg*", NH,"

Kationy w tej grupie nie maja odczynnika grupowego, poniewaz wigkszos¢ ich soli jest
dobrze rozpuszczalna w wodzie. Pozostaja w roztworze po oddzieleniu kationdw innych grup.

Kolejnos¢ oddzielania kationdw za pomoca odczynnikdéw grupowych, powinna przebiegac
wedlug systematycznej analizy, poczynajac od grupy I i wytracajac osady kolejnych grup. Na
przyklad jezeli w badanej probee sa obecne jony: Pb*", Cd*", Ag”, Ca**, K7, to nie mozna
zastosowac (NH4),CO3 do oddzielenia jondw wapnia, jezeli poprzednio nie zostaly wytracone
kationy srebra, otowiu(II) 1 kadmu, gdyz odczynnik ten tworzy z nimi osady. W pierwszej
kolejnosci nalezy wytraci¢ srebro i oldw(II) w postaci chlorku, nastgpnie kadm w postaci
siarczku, a dopiero potem zastosowac¢ weglan amonu w celu wyodrebnienia wapnia.



Kwas solny wytraca osady chlorkow kationow I grupy, ktore maja barwe biata. W przypadku
AgCl osad ciemnieje wskutek rozktadu 1 powstawania wolnego srebra.

Siarkowodor i jego sole, takie jak np. (NHy),S, sa odczynnikami grupowymi II i ITI grupy.
Stosowanie siarkowodoru w postaci gazowej i siarczku amonu prowadzi do otrzymywania
osadow trudnych do saczenia i przemywania (osady szlamowate). Poza tym siarkowodor jest
gazem trujacym, wykazujacym szkodliwe dziatanie na organizm ludzki. Odczynniki te
zastapiono odczynnikiem organicznym — amidem kwasu tiooctowego (AKT). Odczynnik ten
dostarcza jony siarczkowe w wyniku hydrolizy zachodzacej w srodowisku kwasowym lub
obojetnym. Siarczki II grupy sa trudniej rozpuszczalne, dlatego moga by¢ wytracane

w $rodowisku kwasowym, poniewaz powoduje ono zmniejszenie si¢ stopnia dysocjacji kwasu
siarkowodorowego:

H,S <> H + HS
HS < H +§*

Stezenie jonow S* w roztworze kwasowym jest mate, lecz wystarczajace do wytracenia
siarczkow II grupy. Kationy III grupy pozostaja w tych warunkach w roztworze. Wytracone
osady siarczkOw maja rdzne zabarwienia: HgS, PbS, CuS — czarne, Bi,S3, SnS, — brunatne,
CdS — intensywnie z6lte, czasami nawet pomarafnczowe.

Kationy III grupy wytracaja si¢ w postaci siarczkoéw 1 wodorotlenkow. W roztworze wodnym
siarczek amonu ulega hydrolizie zgodnie z rownaniem reakcji:

S + H,0 <> HS + OH
HS + H,O < H,S + OH

S* +2H,0 <> H,S + 2 OH

W roztworze wystepuja obok siebie jony S, HS", OH’, co powoduje, ze kationy A" i Cr’*
wytracaja si¢ w postaci wodorotlenkdéw (poroéwnaj iloczyny rozpuszczalnosci wodorotlenkow
1 siarczkow tych kationdw), pozostale kationy tworza siarczki. Barwa osadow jest rozna: NiS,
CoS, Fe,S3, FeS — czarna, MnS — cielista, ZnS, AI(OH); — biata, Cr(OH); — zielona. W sktad
odczynnika grupowego wchodzi dodatkowo chlorek amonu i roztwor amoniaku. Chlorek
amonu zapobiega wytracaniu si¢ wodorotlenku magnezu oraz wptywa dodatnio na strukture
osadu, ktory staje si¢ tatwiejszy do saczenia i przemywania. Roztwdr amoniaku zapobiega
rozpuszczaniu si¢ powstatych wodorotlenkow i siarczkéw oraz cofa hydrolize siarczku
amonu.

Kationy III grupy wytraca si¢ dodajac roztwor amoniaku, roztwoér lub staty chlorek amonu
oraz AKT, a nastgpnie ogrzewa na tazni wodne;.

Kationy IV grupy sa wytracane, w postaci weglandw o barwie biatej, przez weglan amonu
w obecnos$ci amoniaku i chlorku amonu. Dodatek roztworu amoniaku cofa hydrolizg
odczynnika grupowego, ktory jako sol stabej zasady i1 stabego kwasu hydrolizuje wedtug
roéwnania:

NH," +H,0 <> NH,OH + H"
CO;* + H,0O <> HCO5 + OH"

NH," + CO;* + H,0 <> NH,OH + HCO5’



Jony HCOs3™ nie moga wytraca¢ osadow kationow IV grupy, dlatego ich obecnosc¢ jest
niepozadana.

W roztworze weglanu amonu znajduje si¢ karbaminian amonu NH,COONHy4, ktory powstaje
w wyniku reakcji.

2 NH;" + CO5* <> NH,COO™+ NH, " +H,0

Przejscie karbaminianu w weglan zachodzi podczas ogrzewania roztworu, dlatego wytracanie
weglanow IV grupy prowadzi sig¢ na goraco (70°C).

Tabela podaje zebrane informacje dotyczace wytracania osadéw przy zastosowaniu

odczynnikow grupowych.

Tabela. Odczynniki grupowe

Grupa | Odczynnik grupowy Jony wykrywane Sklad osadu

I HCl o0 ¢=2 mol/dm’ Ag', Pb”", Hg,” AgCl, PbCl,, Hg,Cl,

11 H,S lub AKT w HCI Hg”, Pb”", Cu™’, Bi*", HgS, PbS, CuS, Bi,Ss, CdS,
¢=0,3 mol/dm’ Cd*", Sn*", Sn*’, As™", SnS, SnS,, As;S3, As;Ss,

As’", Sb*", Sb™* Sb,Ss, SbySs

111 (NH,),S lub AKT wobec | AI'", Cr'", Fe*", Fe™”, Fe,Ss, FeS, CoS, NiS, MnS,
NHi,q i NH,CI Co**, Ni*", Mn*", Zn*" ZnS, Al(OH)s, Cr(OH);

v (NH4),CO; wobec NHs,, | Ca™", Sr™', Ba™ CaCOs, SrCO;, BaCO;
i NH,Cl

\ brak K',Na', Mg™", NH," —

Wykrywanie wybranych kationow
1. Barwienie plomienia gazowego

Lotne sole niektorych kationow maja zdolno$¢ barwienia ptomienia gazowego. Wtasciwos¢ tg
mozna wykorzysta¢ do wstepnej identyfikacji kationéw. Intensywnos$¢ zabarwienia ptomienia
zalezy od lotnosci soli. Najbardziej lotne sa przewaznie chlorki, dlatego precik platynowy, na
ktorym przeprowadza si¢ badanie, zanurza sig najpierw do kwasu solnego, a nastgpnie do
badanej probki. Niekiedy w mieszaninie wystgpuja dwa lub wigcej kationow barwiacych
ptomien i wowczas barwy maskuja si¢ wzajemnie. Barwe z6ita 1 pomaranczowa mozna
zaobserwowac przez niebieskie szkto kobaltowe. Ptomien obserwuje sig przez szklo
kobaltowe przepuszczajace promienie niebieskie 1 czerwone. W tabeli jest podane
zabarwienie ptomienia w wyniku wprowadzenia do niego soli metali.

Tabela. Zabarwienie ptomienia

Pierwiastek | Zabarwienie obserwowane Zabarwienie obserwowane przez
bezposrednio szklo kobaltowe

Na 70tte brak

Li karminowe bez zmiany

K r6zowofiotkowe czerwone

Ca ceglastoczerwone jasnozielone

Sr szkartatne czerwone

Ba zoltozielone zielone

Cu zielone bez zmian




2. Reakcje z odczynnikami organicznymi

W analizie kationdw oprécz odczynnikow grupowych i charakterystycznych, ktére sa
zwiazkami nieorganicznymi wykorzystuje si¢ odczynniki organiczne. Niektore z nich sa
specyficzne, niektore tylko selektywne, ale pozwalaja wyeliminowac¢ w toku analizy wiele
kationéw. Reakcje kationdw z odczynnikami organicznymi polegaja przewaznie na tworzeniu
skomplikowanych zwiazkoéw zespolonych lub barwnych lakow. Czutos¢ wigkszosci reakcji
z odczynnikami organicznymi jest bardzo duza. Zwigksza sig jeszcze przez zastosowanie
odpowiedniej techniki. Reakcje, w ktorych powstaje barwny osad prowadzi si¢ zazwyczaj
metoda kroplowa na bibule. Reakcje, w wyniku ktorych tworzy sig¢ barwny roztwor jonu
kompleksowego przeprowadza si¢ z uzyciem nierozpuszczalnego w wodzie rozpuszczalnika
organicznego, w ktérym ekstrahuje si¢ barwny kompleks, zwigkszajac tym samym stezenie.
W tabeli ponizej sa podane przyktady zastosowania niektérych odczynnikow organicznych.

Tabela. Odczynniki organiczne stosowane przy identyfikacji kationow

Lp. | Odczynnik Kation Efekt dzialania
1 alizaryna NG ceglastoczerwony osad
2 aluminion Al galaretowaty, czerwony osad
3 azotan cynchoniny + KI | Bi*® pomaranczowy osad
4 difenylokarbazyd Hg™", Hg,”" | niebieskofioletowe zabarwienie
Cu*’ czerwone zabarwienie
Cr042' czerwonofioletowe zabarwienie
5 dimetyloglioksyn Fe' ciemnoczerwone zabarwienie
6 ditizon Ag’ zotte lub fioletowe zabarwienie
H 2+ H 2+ . r%t , b . .
g, Hg z6ttopomaranczowe zabarwienie
Pb** ceglastoczerwone zabarwienie
Zn** purpurowoczerwone zabarwienie
Cu** fioletowe lub czerwonobrunatne zabarwienie
Bi* pomaranczowozoétte zabarwienie
7 8-hydroksychinolina Mg™ zielonozo6lty osad
8 kupron Cu™ zielony osad
9 magnezon Mg™ niebieski osad (Mg(OH), z zadsorbowanym
barwnikiem)
10 | rodizonian sodu kat. I gr. fioletowoczerwony osad
kat. IV gr fioletowy osad
11 | Zzokcien tytanowa Mg* czerwony osad (Mg(OH), z zaadsorbowanym

barwnikiem)




