Wstep do analizy chemicznej.
Metody i znaczenie analizy chemicznej

Analiza chemiczna jest to zespot czynnosci, ktore nalezy wykonac, aby zwiazki chemiczne
lub ich mieszaning roztozy¢ na skladniki, a nastgpnie zidentyfikowac je i oznaczy¢ ilosciowo.
Badanie sktadu chemicznego substancji ztozonej mozna prowadzi¢ w celu okreslenia sktadu
jako$ciowego pierwiastkow lub jonéw wchodzacych w jej sktad lub w celu oznaczania sktadu
ilosciowego (stosunku migdzy substancjami w niej zawartymi). Dlatego analiza chemiczna
zostala podzielona na analizg jakoSciowa i ilosciowa.

Nauka zajmujaca si¢ badaniem metod oznaczania sktadu chemicznego substancji lub
mieszaniny zwiazkow chemicznych nazywa si¢ chemig analityczna. Chemia analityczna ma
duze znaczenie naukowe, praktyczne i dydaktyczne. Znajduje ona zastosowanie w biologii,
medycynie, agrochemii, geologii, mineralogii oraz innych dziedzinach nauki. Podczas
przebiegu procesOw technologicznych jest nieodzowna kontrola chemiczna jakosci
produktow, potproduktow i surowcow. Jest ona mozliwa dzigki zastosowaniu metod
analitycznych. Na podstawie uzyskanych wynikéw analizy chemicznej zapobiega si¢
otrzymywaniu produktéw wybrakowanych, niezgodnych z obowiazujacymi normami
technologicznymi.

1. Metody analizy jakoSciowej

Chemiczna analizg jako$ciowa mozna wykonywaé w sposob mokry, tj. w roztworach

1 w sposob suchy, tj. uzywajac palnika, drucika platynowego, wegla czy sporzadzajac perty
boraksowe i fosforanowe. Najwigksze praktyczne znaczenie ma badanie substancji

w roztworach.

Badana substancjg przeprowadza si¢ do roztworu i dziata na nia roztworem drugiej substancji
zwanej odczynnikiem chemicznym. Odczynnik, w wyniku reakcji z badana substancja,
tworzy nowy zwiazek o charakterystycznych wlasciwosciach i o znanym sktadzie. Taka
przemiang chemiczna nazywa sie reakcja analityczna, np. dla wykrycia jonow Pb*",
zawartych w Pb(NOs3),, do roztworu tej soli dodaje sig roztwor jodku potasu. W przypadku
obecnosci jondw Pb>" wytraci sig zolty osad Pbl, o okreslonych wlasciwosciach.
Odczynnikiem chemicznym jest w tej reakcji KI.

Reakcje wykonywane metoda sucha zachodza migdzy substancjami podczas ich ogrzewania
do wysokich temperatur. Naleza do nich:

a) stapianie — ogrzewanie substancji statej z odpowiednim odczynnikiem, tzw. topnikiem az
do ich stopienia. Zachodzace w stopionej masie reakcje pozwalaja stwierdzi¢ obecnosé
okreslonego pierwiastka;

b) zabarwianie plomienia palnika — lotne sole metali wprowadzone do nieswiecacej czesci
ptomienia palnika zabarwiaja go w sposob charakterystyczny dla okreslonego metalu, np.:
sole baru — na zielono, sole strontu — na karminowo, sole potasu — na fioletowo;

¢) otrzymywanie zabarwionych peret z boraksu Na,B4O7 ¢ 10 H,O (dziesigciowodny
czteroboran sodu) lub fosforanu NaNH4HPO, * 4 H,O (czterowodny wodorofosforan (V)
amonu 1 sodu) — stapiane zwiazki niektérych metali z wyzej wymienionymi substancjami na
druciku platynowym, po ozigbieniu, tworza szklista masg, tzw. perl¢ o charakterystycznym
zabarwieniu, np.: zwiazki kobaltu — niebieska, chromu — szmaragdowa.



2. Technika przeprowadzania badan analitycznych

1. Naczynia i sprzet laboratoryjny stosowane w polmikroanalizie jakoSciowej
Do podstawowych naczyn 1 sprz¢tu laboratoryjnego, stosowanych w analizie jako$ciowe;,
naleza:

- statyw na odczynniki,

- butelki o pojemnosci 30-50 cm® z odczynnikami, zamkniete korkami z wkraplaczami lub
doszlifowanymi korkami, stoiki z odczynnikami stalymi zamknigte korkiem na szlif,
- statyw na probowki,

- proboéwki zwykte 1 stozkowe,

- zlewki o pojemnosci 25 cm’,

- pipetki,

- bagietki,

- ptytki szklane lub porcelanowe z wglebieniami,

- szkietka zegarkowe,

- tyzeczki 1 topatki porcelanowe lub metalowe,

- mozdzierz porcelanowy,

- tryskawka,

- drucik platynowy,

- tygiel platynowy, niklowy lub porcelanowy,

- szczypce drewniane lub metalowe do probowek,

- lejki,

- parownice.

Oprocz wyzej wymienionego sprzetu korzysta si¢ rowniez z wyposazenia ogdlnego sali,

w ktorej przeprowadza si¢ badania jako$ciowe substancji, a w tym migdzy innymi z: wirdwki
laboratoryjnej, zestawu do ogrzewania gazowego lub elektrycznego, tazni wodnej, wagi
technicznej, mikroskopu szkolnego dajacego powigkszenie 60-200-krotne, suszarki
elektrycznej.

2. Rodzaje odczynnikow chemicznych

Odczynniki chemiczne mozna podzieli¢ na grupy wedtug stopnia ich czystosci. Wyrdznia si¢
odczynniki:

- spektralnie czyste (spektr. cz.),

- czyste do analiz (cz.d.a.),

- czyste (cz.),

- techniczne (techn.).

Ogolna zasada w analizie chemicznej jest stosowanie odczynnikdéw czystych, czutych

1 specyficznych. Miarg czulo$ci reakcji analitycznej jest masa jonow w okreslonej objetosci
rozpuszczalnika, ktora daje dostrzegalng reakcj¢ z wybranym odczynnikiem, a wigc stgzenie
badanego roztworu, ponizej ktorego reakcja nie jest rozpoznawalna. Czutos$¢ reakceji okresla
si¢ iloSciowo za pomoca wykrywalnego minimum i granicznego rozcienczenia.
Graniczne rozcienczenie jest to najmniejsze stgzenie jonu, jakie mozna wykry¢ przy uzyciu
wybranego odczynnika chemicznego. Okresla sieje stosunkiem masy substancji
rozpuszczonej do masy rozpuszczalnika.

Minimum wykrywalne jest to najmniejsza ilo$¢ okreslonych jondw wystarczajaca do ich
wykrycia w analizie jako$ciowej. Czutos¢ wigkszosci reakcji ma minimum wykrywalne od 50
do 0,001 pg (1 pg=10°g).



Ze wzgledu na zastosowanie odczynniki dzieli si¢ na:

* specyficzne — w okreslonych warunkach daja reakcje tylko z wybranym jonem, co pozwala
na wykrycie obecnos$ci jonu w mieszaninie;

* selektywne — daja podobne reakcje z okreslona grupa jonow;

» maskujace — tacza si¢ z jonami przeszkadzajacymi w analizie, wiaza je w trwate zespoly
obnizajac znacznie ich st¢zenie. W ten sposob wylaczaja jony przeszkadzajace z udziatu

w reakcjach wykrywania lub oznaczania;

* grupowe — wykazuja zdolno$¢ wytracania pewnej grupy jondéw z roztworu w okreslonych
warunkach i pozwalaja na rozdzielenie jonéw znajdujacych si¢ w roztworze na grupy
analityczne;

* charakterystyczne — pozwalaja na rozdzial okreslonej grupy analitycznej na poszczego6lne

jony.

Odczynniki mozna rowniez podzieli¢ ze wzgledu na stan skupienia na state, ciekle 1 gazowe.
Odczynniki ciekle sa przechowywane w butelkach o pojemnosci 20-30 cm’, zamknigtych
korkami gumowymi z pipetkami. Odczynniki stale przechowuje si¢ w stoikach zamykanych
korkami na szlif. Odczynnikéw gazowych nie przechowuje si¢, wytwarza sieje w wyniku
reakcji pomocniczych w roztworach i sa stosowane in statu nascendi (w chwili tworzenia).
Pojemniki stosowane do przechowywania odczynnikdw powinny mie¢ czyste i czytelne
etykiety. Odczynniki, ulegajace dziataniu $wiatla, nalezy przechowywa¢ w butelkach

z ciemnego szkta. Naleza do nich: AgNO3;, KMnO4, (NH4):Mo0O4, KI, Na3;[Co(NO,)s],
odczynnik Nesslera. Niektore odczynniki, jak np.: woda chlorowa, woda utleniona, roztwoér
SnCl,, sa nietrwate i ulegaja rozktadowi. Przed ich uzyciem nalezy sprawdzi¢ czy reaguja

z roztworem odpowiedniej soli.

Czysto$¢ odczynnikow jest podstawowym warunkiem uzyskania poprawnych wynikéw
analizy. Dlatego nalezy szczegdlnie uwazac, aby nie ulegly one zanieczyszczeniu. Roztwory
odczynnikow sa przygotowywane w duzych butlach, o pojemnosci od 1 do 5 dm’, a nastepnie
sq przelewane do mniejszych butelek, o pojemnosci 0,1-1 dm’, skad dopiero przenosi sieje do
butelek w zestawach uczniowskich.

Podczas poslugiwania si¢ odczynnikami obowiazuje kilka podstawowych zasad:

1. Butelki powinny by¢ czyste z zewnatrz. W przypadku polania $cianki odczynnikiem nalezy
natychmiast umy¢ z zewnatrz butelke.

2. Korek nalezy wyjmowac w taki sposob, aby nie zostat zanieczyszczony substancja obca

1 nie zostat zamieniony na inny. Najlepiej nie wyjmowac¢ korka z r¢ki. Sposdb wyjmowania
korka z butelki i wkladania korka do butelki przedstawia rysunek Al.

Rys. Al. Wyjmowanie korka z butelki i wktadanie korka do butelki



3. Po odlaniu potrzebnej obj¢tosci odczynnika, nalezy natychmiast butelke szczelnie
zamknac.

4. Podczas przenoszenia cieczy, za pomoca pipetki, nalezy ja trzymaé zawsze nad otworem
naczynia, ale w taki sposob, aby nie dotykata ona jego $cianek.

5. Pipetke po wkropleniu odczynnika, nalezy natychmiast wtozy¢ do butelki, nie wolno jej
odktadac¢ na stot.

6. Przy stosowaniu st¢zonych roztwordéw (w butelkach ze st¢zonymi roztworami nie ma
pipetek), nalezy przy ich pobieraniu postgpowac nastgpujaco:

- odla¢ niewielka ilo$¢ cieczy do tygla lub innego matego naczynka;

- pobra¢ okreslona objetos¢ cieczy;

- resztg nie zuzytego odczynnika wyla¢, nie wolno wlewa¢ odczynnikéw z powrotem do
butelki.

- dozowanie odczynnikdéw powinno si¢ odbywac starannie i $cisle wedlug przepisu.

7. Pobieranie odczynnika na bagietke lub drucik platynowy powinno si¢ odbywac

z zaglebienia ptytki porcelanowe;.

3. Operacje stosowane w polmikroanalizie jakoSciowej

Operacjami najczg$ciej przeprowadzanymi podczas badan jakosciowych sa:

a) rozpuszczanie substancji statej,

b) stapianie 1 mineralizacja probek,

c) wytracanie osadow,

d) oddzielanie osadow od roztworu,

e) przemywanie osadu,

f) ogrzewanie, odparowywanie i prazenie.

3. a. Rozpuszczanie substancji stalej

Operacje rozpuszczania przeprowadza si¢ wowczas, gdy do analizy otrzymuje si¢ probke

w postaci ciata statego (wigkszos$¢ badan przeprowadza si¢ w roztworach) lub gdy w toku
analizy powstaje osad, ktory poddaje si¢ dalszej obrobce.

Przenoszenie probki statej do roztworu wymaga znajomosci jej rozpuszczalnosci.

W przypadku gdy rozpuszczalnos$¢ jest nie znana nalezy przeprowadzi¢ proby z r6znymi
rozpuszczalnikami. Zaczyna si¢ zawsze od prob rozpuszczalnosci w wodzie destylowane;,
nastgpnie w rozcienczonym kwasie solnym, w stgzonym kwasie solnym, w innych kwasach,
w mieszaninach kwasow, w roztworach mocnych zasad i w roztworach zwiazkéw tworzacych
rozpuszczalne w wodzie zwiazki kompleksowe. Proby przeprowadza si¢ w temperaturze
pokojowej, a przy braku efektu w temperaturach wyzszych az do temperatury wrzenia
rozpuszczalnika. Jezeli probka nie ulega rozpuszczeniu, to nalezy ja stopi¢ z topnikiem lub
zmineralizowacd.

Duze znaczenie w analizie ma stosowanie substancji tworzacych rozpuszczalne w wodzie
zwiazki kompleksowe, np. trudno rozpuszczalny osad chlorku srebra(I) ulega rozpuszczeniu
w wodzie amoniakalnej 1 roztworze tiosiarczanu przechodzac w sol kompleksowa:

AgCl + 2 NH; -> [Ag(NH;3),]Cl1
osad chlorek diaminasrebra(l) — roztwor

Przy przeprowadzaniu probki do roztworu nalezy odréznia¢ proces rozpuszczania od
roztwarzania. Rozpuszczaniu ulegaja substancje w wodzie, gdy nie zachodza reakcje
chemiczne. Proces ten polega na rozproszeniu i przenikaniu migdzy czasteczki
rozpuszczalnika czastek rozpuszczanych. Z powstatego roztworu mozna ponownie otrzymac



substancje rozpuszczong w stanie nie zmienionym. Natomiast w procesie roztwarzania, gdy
stosuje si¢ inne niz woda rozpuszczalniki, np. kwasy, to substancje przechodza do roztworu
wskutek zachodzacej przemiany chemicznej, zgodnie z rGwnaniami reakcji:

ZnS + 2 HCl —> ZnCl, + H,S T
ZnS +2H" > Zn*" + H,S T

Z powstatego roztworu nie mozna otrzymac pierwotnej substancji. Na przyktad podczas
rozpuszczania siarczku cynku w kwasie zachodzi przemiana chemiczna polegajaca na
przejéciu jondw cynku do roztworu i zwiazaniu jonow siarki(Il) w lotny siarkowodér. Gdyby
celem analizy byto zbadanie obecnosci siarki w nieznanej probce, to proces roztwarzania
nalezaloby prowadzi¢ w taki sposob, aby nie straci¢ wydzielajacego sig siarkowodoru.
Podczas roztwarzania probek nalezy obserwowac ich zachowanie. Pojawienie si¢
pecherzykow gazu $wiadczy o wydzielaniu si¢ sktadnika probki do atmosfery i o jego stracie.
W takich przypadkach do roztwarzania probek sa stosowane zestawy ztozone z proboéwki
zamknigtej rurka zawierajaca odczynnik reagujacy z odpowiednim gazem.

W tabeli A1 sa podane rozpuszczalniki stosowane do przeprowadzania probek do roztworu.

Tabela Al. Kolejno$¢ stosowania rozpuszczalnikéw

ROZPUSZCZANIE SUBSTANCIJI W WODZIE

Lp. | Rozpuszczalnik | Stezenie Lp. | Rozpuszczalnik | Stezenie
1 woda - 7 HF stezony
2 HCI 2 mol/l 8 HCIO, stgzony
3 HCl stezony 9 NaOH lub KOH | stezone
4 HNO; 2 mol/l 10 KOH + H,0, stezone
5 HNO; stezony 11 KOH + Br; stezone
6 woda krolewska | stezony (3+1)
HCI + HNO;3

Podczas rozpuszczania substancji w wodzie nalezy obserwowac zmiany i wyglad roztworu.
Barwa roztworu moze $wiadczy¢ o obecno$ci w nim okreslonych substancji. Pewne jony
nadaja roztworom barwy, substancje te sa podane w tabeli A2

Tabela A2 Barwy jonéw w roztworze

Lp. | Jon Barwa Lp. Jon Barwa

1 Cu”’ niebieska 6 Fe’* z6Ma

2 Mn” jasnor6zowa 7 Fe™ jasnozielona

3 Co”" czerwona 8 CrO4 zolta

4 Ni*t zielona Cr2072' pomaranczowa
5 crt zielona lub fioletowa | 10 MnOy4 fioletowa

Podczas rozpuszczania w wodzie niekiedy pojawia si¢ galaretowaty osad, rézny od

pierwotnego. Swiadczy¢ to moze o hydrolizie substancji. Przyktadem moga by¢ sole bizmutu.
Podczas rozcienczania woda st¢zonych roztwordéw tych soli wytracaja si¢ osady hydroksosoli:

BiCl; + H,0 — Bi(OH)Cl,  + HC1



Bi** + H,O —> Bi(OH)*"  + H"

Chlorki, bromki i jodki niemetali hydrolizuja na kwasy chlorowcowodorowe i kwasy tlenowe
tych niemetali, na przyktad;

PCls+4 H,O —> 5 HCI + H3POq4

Siarczki niektorych metali wskutek hydrolizy wydzielaja siarkowodor, o charakterystycznym
zapachu zgnilych jaj:

CaS + 2 H,O — Ca(OH), + H,S T

Po rozpuszczeniu substancji nalezy zbada¢ odczyn roztworu. Sole mocnych kwasow i stabych
zasad, po rozpuszczeniu w wodzie, wykazuja odczyn kwasowy, a sole stabych kwasow
1 mocnych zasad — zasadowy. Odczyn ten jest wynikiem hydrolizy:

NH,C1 + H,O — NH; * H,O + HC1
NH," + H,O — NH; « H,O + H"
Na,S + 2 H,0 —> 2 NaOH + H,S

S* +2 H,0 —> H,S +2 OH

Badanie odczynu roztworu, po rozpuszczeniu badanej probki, daje juz wstgpna orientacje

o rodzaju zwiazku chemicznego.

Jezeli po rozpuszczaniu substancji w wodzie pozostaje osad, to mogto nastapi¢ tylko
czesSciowe rozpuszczenie substancji. Dlatego po oddzieleniu osadu nalezy parg kropli
roztworu przenie$¢ na szkietko zegarkowe 1 odparowa¢ do suchej pozostatosci. Sucha
pozostatos$¢ swiadczy o czgsciowym rozpuszczeniu si¢ osadu. Roztwor po oddzieleniu osadu
nalezy pozostawi¢ do dalszych badan, a osad poddawa¢ dalszemu procesowi rozpuszczania.

ROZTWARZANIE W KWASIE SOLNYM

Probke zadaje sig rozcienczonym kwasem solnym (2 mol ¢ dm™) i w razie potrzeby ogrzewa.
Procesowi temu moze towarzyszy¢ wydzielanie si¢ roznych gazow: CO,, H,S, SO,, HCN,
Cly, Hy 1 innych. W przypadku gdy rozpuszczana substancja nie ulegla roztworzeniu, nalezy
odla¢ rozcienczony kwas solny 1 zastapi¢ go stezonym. Kwas wprowadza si¢ ostroznie po
Sciankach probowki lub zlewki i unika jego nadmiaru. Po roztworzeniu substancji odparowuje
si¢ roztwor prawie do sucha i rozciencza woda. Usuwa si¢ w ten sposdb nadmiar HCI, ktéry
moglby przeszkadza¢ w dalszej analizie.

Niekiedy po rozpuszczeniu substancji wydziela si¢ osad, co §wiadczy o obecnosci
krzemionki. Niektore krzemiany podczas dziatania na nie kwasem solnym wydzielaja

w postaci osadu kwas metakrzemowy o wzorze nSiO; * mH,O. W takim przypadku nalezy
ponownie doda¢ do roztworu st¢zony HCI, odparowa¢ do sucha, zwilzy¢ osad stezonym HCI,
rozcienczy¢ woda i odsaczy¢ krzemionkg.

ROZTWARZANIE W KWASIE AZOTOWYM(V)

Kwas azotowy(V) najczesciej roztwarza substancje powodujac ich utlenienie. Kwas ulega
podczas tego procesu redukcji do tlenkoéw azotu (wydziela si¢ brunatny dym), czego
przyktadem jest reakcja siarczku miedzi(Il) z rozcienczonym kwasem azotowym(V).



8 HNO; + 3 CuS —> 3 Cu(NO3), + 3 SV +2NO T + 4 H,0

UWAGA! Tlenki azotu s3 silnymi truciznami. Roztwarzanie w HNO; nalezy zawsze
prowadzi¢ pod wyciggiem.

Po roztworzeniu w kwasie roztwor odparowuje si¢ do malej objetosci, aby odpedzi¢ nadmiar
kwasu, a pozostalo$¢ rozciencza woda. Podobnie, jak przy rozpuszczaniu w kwasie solnym,
moze niekiedy powsta¢ osad krzemionki, siarki lub zhydrolizowanych soli. Osad nalezy
zawsze oddzieli¢ od roztworu i przeprowadzi¢ proby jego rozpuszczalnosci w innych
srodkach roztwarzajacych.

ROZTWARZANIE W KWASIE SIARKOWYM(VI)

Roztwarzanie w kwasie siarkowym(VI) ma ograniczone zastosowanie, poniewaz wiele
siarczkow stabo si¢ w nim rozpuszcza. Uzywa si¢ go niekiedy zamiast kwasu solnego, gdy
zachodzi obawa, ze niektore sktadniki moga si¢ ulotni¢ w postaci chlorkow. Rozcienczony
kwas siarkowy (VI) nie ma wlasciwosci utleniajacych i proces roztwarzania w nim przebiega
podobnie jak w kwasie solnym, natomiast st¢zony, goracy kwas siarkowy(VI) dziata
utleniajaco:

ZnS + H,804 —> ZnSO4 + H,S T
rozcienczony

7ZnS + 4 H,SO4 —> ZnSO4 + 4 SO, T+ 4 H,0
stezony

ROZTWARZANIE W WODZIE KROLEWSKIEJ

Woda krélewska jest mieszanina 3 czg$ci objgtosciowych stezonego kwasu solnego i 1 czgsci
objetosciowej stgzonego kwasu azotowego(V). Dziata ona silnie utleniajaco wskutek
powstajacego w reakcji chloru in statu nascendi:

3 HCl + HNO; —>2 C1 T + 2 H,0 + NOC1
2NOC1—=>2NOT+cC1,T

Podczas dziatania tej mieszaniny wydzielaja si¢ tlenki azotu, ktére sa silnymi truciznami.
Przyktadem dzialania wody krélewskiej moze by¢ reakcja roztwarzania siarczku niklu:
3NiS+6 HCI +2HNO;—>3Ni*" +2NO T+3S{ +4H,0+6CI

UWAGA! Roztwarzanie w wodzie krélewskiej nalezy prowadzi¢ pod wyciagiem.

Przy roztwarzaniu w wodzie krdlewskiej nalezy unika¢ jej nadmiaru. Otrzymany roztwor
trzeba odparowac pod wyciagiem prawie do sucha 1 rozcienczy¢ woda. Niektore sole podczas
procesu odparowywania moga si¢ ulotni¢ z parami kwaséw i wody, naleza do nich migdzy
innymi HgCl, 1 AgCl.

ROZTWARZANIE W UKLADZIE ZAMKNIETYM

W uktadzie zamknigtym roztwarzanie przebiega szybciej 1 przy mniejszym zuzyciu kwasow,
poniewaz powstajace w uktadzie gazy powoduja wzrost ci$nienia, ktore wptywa na



przyspieszenie roztwarzania. Przykladem urzadzenia do roztwarzania w uktadzie zamknigtym
jest bomba teflonowa, zbudowana ze szczelnie zamknigtego naczynia teflonowego, w ktorym
umieszcza si¢ probke i srodek roztwarzajacy. Naczynie umieszcza si¢ w cylindrycznym
korpusie mosigznym, cato$¢ wstawia do suszarki elektrycznej i ogrzewa w temperaturze 120-
150°C.

3.b. Stapianie i mineralizacja probek
STAPIANIE PROBEK

Substancje nierozpuszczalne w podanych wczesniej rozpuszczalnikach przeprowadza si¢ do
roztworu poprzez stapiania ich z odpowiednimi topnikami. Proces ten polega na wymieszaniu
probki z topnikiem w odpowiednim tyglu, przykryciu mieszaniny warstwa czystego topnika
1 ogrzewaniu. Poczatkowo tygiel ogrzewa si¢ malym ptomieniem, aby odparowata woda

z probki i topnika, a nastgpnie w wyzszej temperaturze. Roztozona, w wyniku stopienia,
probke w postaci ptynnej, jednolitej masy, tatwo przeprowadza si¢ do roztworu dziatajac na
nig woda lub rozcienczonym kwasem. Topniki sa to substancje, ktére w wyniku ogrzewania
ulegaja stopieniu. Powoduja one obnizenie temperatury topnienia probki i wymieniaja z nia
sktadniki (reakcja chemiczna w stopie), przez co substancja nierozpuszczalna przechodzi

w postac rozpuszczalna. Przyktadem sa nierozpuszczalne glinokrzemiany, ktore stapiane

z weglanem sodu przechodza w zwiazki tatwo rozpuszczalne w wodzie, zgodnie

z rbwnaniami reakcji:

ALO;5 + Na,CO; — 2NaA10;, + CO,
glinian sodu
S10; + Na,CO5; —> Na,Si10;5 + CO,
krzemian sodu
CaO + Na,CO; — CaCOs + Na,O
weglan wapnia
Fe, O3 + Na,CO5; — 2NaFeO, + CO,
zelazian(IIT) sodu

Topniki dzieli si¢ na zasadowe 1 kwasowe.

Przez stapianie probki wegla kamiennego z mieszaning Eschki (Na,COs + CaO)

1 wylugowanie stopu rozcienczonym kwasem solnym otrzymuje si¢ roztwor, w ktorym mozna
zbada¢ zawartos$¢ siarki w weglu kamiennym - siarka z wegla podczas ogrzewania wydziela
si¢ w postaci siarkowodoru, a wigc zwiazku o charakterze kwasowym.

Substancje o charakterze zasadowym, np. tlenki metali, stopione z pirosiarczanem(VI) potasu
tworza rozpuszczalne siarczany(VI) zgodnie z rownaniem reakcji:

K>S,07 + FeO — FeSO4 + K,SO4

Podobnie dziata wodorosiarczan(VI) potasu z tym, ze w tym przypadku wydziela si¢ woda
utrudniajac stapianie:

A1,05; + 6 KHSO4 — AIZ(SO4)3 + 3 K»SO4 + 3 H,O

Niektore topniki maja charakter utleniajacy, np. mieszanina Na,COj3 1 Na,O; lub NaNO;.
Stosuje si¢ je do stapiania z solami chromu, manganu 1 niektérymi siarczkami. Na przyktad



rudy chromu stapia si¢ z nadtlenkiem sodu w celu otrzymania rozpuszczalnych w wodzie
chromianéw:

Cr,0O3 + 3 Na,O, — 2 Na,CrO4 + Na,O
SPRZET STOSOWANY DO STAPIANIA PROBEK

Podstawowy sprzet do stapiania probek stanowia tygle wykonane z roznych materiatow.
Rodzaj materiatu zalezy od wtasciwosci stapianych mieszanin. Najbardziej uniwersalne sa
tygle porcelanowe i platynowe. Tygli platynowych nie mozna uzywac do ogrzewania
mieszanin zawierajacych substancje utleniajace i silne alkalia, a takze zwiazkow tatwo
redukujacych si¢ do takich metali jak: srebro, rte¢, otéw, antymon, bizmut, cyna, cynk.
Metale te tworza stopy z platyna. Zwiazki wydzielajace si¢ podczas ogrzewania, np.: chlor,
brom czy jod, powoduja kruchos$¢ platyny. Zanieczyszczone tygle platynowe oczyszcza si¢
przez ogrzewanie ze st¢zonym kwasem solnym, a nastgpnie ptucze woda zakwaszona
kwasem azotowym(V). Jezeli naczynie nadal jest zanieczyszczone, to stapia si¢ w nim
pirosiarczan(VI) potasu. Tygle niklowe stuza do stapiania probek z wodorotlenkiem sodu

1 nadtlenkiem sodu. Tygle srebrne moga by¢ stosowane do stapiania z wodorotlenkami: sodu,
potasu, wapnia i baru. Tygle porcelanowe stuza do stapiania réznych mieszanin

w temperaturach nie przekraczajacych 800-900°C.

Aby stopi¢ probke nalezy:

1. Wybra¢ odpowiedni tygiel i oczyscic go.

2. Na dno tygla wsypa¢ warstwg topnika.

3. Zmiesza¢ probke z 6-krotng ilo$cia topnika i wsypa¢ mieszaning do tygla.

4. Przykry¢ mieszaning czystym topnikiem (wypeltnienie tygla nie powinno przekracza¢ 2/3
jego pojemnosci).

5. Ustawi¢ tygiel pionowo w trojkacie porcelanowym nad palnikiem.

6. Przykry¢ tygiel pokrywka i ogrzewa¢ matym plomieniem przez kilka minut.

7. Podwyzszac stopniowo temperature tak, aby wydzielajace si¢ gazy nie spowodowaty
burzliwej reakc;ji.

8. Po stopieniu mieszaning ogrzewac dalej, az do uzyskania ptynnej, jednolitej masy.

9. Goracy tygiel platynowy przenies¢ niklowa pinceta do zlewki z woda (nagte ozigbienie
powoduje odstawanie stopu od $cianek i pozwala tatwo wyja¢ go z tygla). Tygiel
porcelanowy dopiero po wystygnigciu wtozy¢ do wody.

10. Wymy¢ stop z tygla niewielka iloscia goracej wody, w zlewce przykrytej szkietkiem
zegarkowym (wydzielajace si¢ czesto gazy powoduja wypryskiwanie roztworu).

11. Sptuka¢ woda wewnetrzng strong szkietka oraz tygiel wyjety pinceta.

12. Osad obecny w roztworze odsaczy¢, przemy¢ woda i rozpusci¢ w rozcienczonym HCI.
13. Otrzymane roztwory pozostawi¢ do badan.

MINERALIZACJA PROBEK

Mineralizacja probek substancji organicznych polega na usunigciu lub przemianie sktadnikow
organicznych w posta¢ umozliwiajaca oznaczenie sktadnikow nieorganicznych. Przyktadem
mineralizacji moze by¢ rozktad produktéw zawierajacych biatko w stgzonym kwasie
siarkowym. Azot wchodzacy w sktad biatek, w tych warunkach, tworzy siarczan amonu.
Oznaczajac zawartos¢ azotu w siarczanie(VI) amonu mozna okresli¢ zawartos¢ biatka

w badanym produkcie. Rozroznia si¢ dwa zasadnicze sposoby mineralizacji — metodg sucha

1 mokra.



Mineralizacja sucha polega na spaleniu czg$ci organicznej probki w powietrzu, np. przez
ogrzewanie w otwartym tyglu lub w ptomieniu palnika. Temperatura nie powinna przekraczac
500°C (moga zachodzi¢ niepozadane zmiany w sktadzie probki). Otrzymany popiot
rozpuszcza si¢ w odpowiednim kwasie 1 bada sktadniki nieorganiczne. Jezeli nie mozna
dopusci¢ do straty wydzielajacych si¢ gazéw, poniewaz probki zawieraja lotne sktadniki
nieorganiczne, to proces prowadzi si¢ w odpowiedniej aparaturze, w powietrzu wzbogaconym
w tlen lub w samym tlenie. Niekiedy dla utatwienia spalania we¢gla dodaje si¢ utleniacze:
Na,0,, KNO3 i KOH, KMnO4. Aby zapobiega¢ ulatnianiu si¢ niektorych sktadnikow, dodaje
si¢ specjalne dodatki, np. CaO, ktory wiaze lotne substancje w nielotne sole wapnia.
Mineralizacja mokra polega na dzialaniu ciektych utleniaczy, np. st¢zonego H>,SO4, HNOs3,
HCIO4, stosowanych oddzielnie lub w mieszaninie. Proces mokry pozwala unikna¢ strat
spowodowanych lotno$cia substancji, jest jednak dluzszy, niebezpieczny oraz mniej
ekonomiczny. Ogrzewanie ze stgzonymi kwasami prowadzi si¢ niekiedy przez kilka a nawet
kilkana$cie godzin, az do uzyskania klarownego roztworu.

PAMIETAJ!

W celu prawidlowego przeprowadzenia prébki do roztworu nalezy:

- uwazad, aby nie straci¢ zadnego skladnika w wyniku:

- ulatniania si¢ z parami rozpuszczalnika,

- wytracania si¢ w postaci zhydrolizowanego osadu,

- wydzielania si¢ w postaci gazowej,

- stosowac okreslona ilo$¢ rozpuszczalnika - nadmiar jest niewskazany poniewaz
rozciencza probke i wprowadza duzo jonow obcych.

3.c. Wytracanie osadow

Osady w analizie chemicznej odgrywaja ogromna rolg, zarowno w metodach jakosciowych
jak 1 ilosciowych. Osady mozna wytracac¢, albo w celu identyfikowania substancji, do
pierwszego zmgtnienia (jako$ciowo), albo ilosciowo, tzn. catkowicie. Ten drugi sposob jest
stosowany zarowno w analizie jako$ciowej, jak 1 ilosciowe;.

Czgstym zadaniem analityka jest badanie sktadu mieszaniny r6znych soli. Reakcje
chemiczne, ktorych przeprowadzenie pozwala zidentyfikowa¢ okreslong substancj¢ bywaja
czgsto mato selektywne, tzn. kilka kationdw czy aniondéw reaguje z tym samym odczynnikiem
1 nie pozwala to na ich identyfikacje. Dlatego podstawowa umiej¢tnoscia jest rozdzielenie
mieszaniny na poszczegdlne skladniki. Najczesciej przeprowadza si¢ ten proces przez
wytracanie kolejnych sktadnikéw w postaci trudno rozpuszczalnych osadéw. Wytracanie

z mieszaniny jonOw prowadzi si¢ prawie zawsze catkowicie (iloSciowo), poniewaz pozostate
w roztworze jony moga prowadzi¢ do btednych wnioskow co do sktadu pozostatosci. Na
przyktad w mieszaninie moga znajdowac si¢ jony Mg(Il) i Zn(II). Okreslenie, ktory z tych
jonéw jest w roztworze lub czy sa obydwa, nie jest mozliwe bez ich rozdzielenia. Nalezy,

w tym przypadku, rozdzieli¢ je przez wytracanie Zn(Il) w postaci ZnS (siarczku cynku)

w Srodowisku oboj¢tnym lub amoniakalnym, nastgpnie oddzieli¢ osad — w roztworze
pozostanie Mg(Il). Osad rozpusci¢ w rozcienczonym kwasie solnym, po czym przeprowadzic¢
proby pozwalajace zidentyfikowac kationy w obydwu roztworach. Jezeli osad ZnS nie
zostanie wytracony catkowicie, to proba z NaOH i Na,CO3; w przesaczu na obecnos¢ Mg(II)
wypadiaby pomys$lnie mimo braku tego jonu.

Wytracanie ilosciowe osadu jest podstawa analizy wagowej. W analizie tej badany sktadnik
wytraca si¢ w postaci trudno rozpuszczalnego osadu, po czym oddziela si¢ go przez saczenie,
suszy i prazy do statej masy, a nastgpnie oblicza si¢ jego zawarto$¢. Podstawowym
warunkiem wytracania substancji z roztworu w postaci osadu, jest mata warto$¢ iloczynu



rozpuszczalnosci (Ky,) zwiazku, w postaci ktorego jest wytracana. W tabeli A3 sa podane
warto$ci iloczynow rozpuszczalno$ci niektorych trudno rozpuszczalnych zwiazkow.

Iloczyn rozpuszczalnosci jest to wielkos¢ obliczana jako iloczyn stezen jondw znajdujacych
si¢ w roztworze nasyconym trudno rozpuszczalnego zwiazku chemicznego. W okreslonej
temperaturze iloczyn ten jest wielko$cia stata dla wybranej substancji. O niektorych
zwiazkach, np. BaSO, czy AgCl, moéwi sig, ze sa nierozpuszczalne w wodzie. Sugeruje to, ze
w roztworze wodnym nie ma jonéw tych zwiazkdéw. Jest to niesciste.

Kazda s6l, znajdujaca si¢ w wodzie, jest w pewnym stopniu rozpuszczalna. Migdzy
rozpuszczalnoscia poszczegdlnych zwiazkow jest tylko réznica ilo§ciowa. Na przyktad 1 g
BaSOj4 rozpuszcza si¢ w 400000 g wody, a 1 g KC1 w 3 g wody.

Tabela A3. Wartosci iloczyndéw rozpuszczalnosci wybranych zwigzkow trudno
rozpuszczalnych w wodzie, w temp. 18-25 °C

Wzor zwigzku | Kso Wzor zwigzku \ Kso
halogenki wodorotlenki

Heol, 32x 107 Fe(OH); 1,1 x 107
Hg,Cl 2x107"° Al(OH); 1,9x 107
Agl 1,5x 10"° Fe(OH), 1,6 x 10"
AgBr 6,3x 107" Zn(OH), 1,8x 10
AgCl 1,6 x 10" Mn(OH), 4x 10"
Pbl, 14x10° Mg(OH), 1,1x10™"
PbCl, 1x10* siarczki

weglany ; Bi,S; 1,5x1 ?3’72
BaCO; 48x 107 HgS 4x10°
SrCO; 1,68 x 107 Ag:S 1,6 x 10
CaCOs 1x10° Sb,S; 1x107°
MgCOs 1x10” As)S; 4x107
siarczany (VI) CdS 3,6 x 10
BaSO, 1,1x 10" PbS 34x107%
PbSO, 2,2x 10" SnS 1,1 x 107
SrSO, 2,8x 107 CoS 3x107°
CaSO, 6,1x107 NiS 1,4x 107
chromiany (VI) ZnS 1,2x 107
PbCrO, 1,8x 10" FeS 3,7x 107"
Ag,CrO, 9x 10" Mn$S 14x 10"
BaCrOy 24x10"° inne

SrCrO, 3,5x 107 MgNH,4PO, 2,5x 107"
CaCrOy 2,3x 10" CaC,0, 1,8x 107

Whioski wynikajace z wartoSci iloczynu rozpuszczalnosci

1. Znajac warto$¢ iloczynu rozpuszczalno$ci substancji mozna obliczy¢ jej rozpuszczalnosé

1 odwrotnie.

2. lloczyn rozpuszczalnos$ci charakteryzuje rozpuszczalnos¢ substancji w okreslonej

temperaturze:

- im mniejsza wartos$¢ iloczynu rozpuszczalno$ci tym osad jest trudniej rozpuszczalny;

- im wigksza warto$¢ iloczynu rozpuszczalno$ci tym wigksza rozpuszczalnos¢.




Na przyktad z dwoch weglandw — wapnia i magnezu, tatwiej rozpuszczalny jest weglan
magnezu, poniewaz ma wieksza warto$é iloczynu rozpuszczalnoéci (KsoMgCO3; = 2,6 « 107,
KsoCaCO; =1,7+107%).

3. Osad zaczyna si¢ wytraca¢ w roztworze dopiero po przekroczeniu wartosci iloczynu
rozpuszczalnosci.

4. Kolejnos¢ wytracania osadow zalezy od typu soli 1 wartos$ci iloczyndéw rozpuszczalnosci.
Latwiej si¢ wytraca osad substancji trudniej rozpuszczalnej, czyli majacej mniejsza wartos$¢
iloczynu rozpuszczalnosci. Na przyklad w roztworze mieszaniny jonow chlorkowych,
bramkowych i jodkowych mozna przewidzie¢ kolejno$¢ stracania osadow soli srebrowe;j,
porownujac wartosci iloczyndéw rozpuszczalnosci powstajacych soli. Pierwszy wytraci si¢
Agl, nastepnie AgBr, a ostatni AgCL

5. Dodawanie do roztworu nasyconego zwiazku zawierajacego wspolny jon z rozpuszczona
sola, powoduje zmniejszenie si¢ rozpuszczalnosci osadu (zwigkszenie jego ilosci). Dlatego
podczas stracania stosuje si¢ zawsze nadmiar odczynnika stracajacego, okoto 20%. Zbyt duzy
nadmiar zwigksza rozpuszczalno$¢ osadu. Na przyktad wprowadzenie dodatkowych jonow
siarczanowych(VI) do nasyconego roztworu BaSO, zwigksza ich st¢zenie w roztworze. Aby
zostata zachowana stata warto$¢ Ky, musi zmniejszy¢ si¢ stgzenie jondw baru, czyli
rozpuszczalnos$¢ siarczanu baru ulegnie zmniejszeniu.

6. Usuwanie jednego z jonow, pozostajacych w rownowadze z osadem, powoduje
zwigkszenie rozpuszczalnosci osadu. Na przyktad z nasyconego roztworu Fe(OH); sa
usuwane jony OH’, czyli obniza si¢ ich stezenie. Aby zachowana zostata stata warto$¢ Kso
musi wzrosna¢ stezenie jonow Fe(III), czyli rozpuszczalnos$¢ osadu.

WPLYW pH NA REAKCJE STRACANIA OSADOW

Stezenie jonow wodorowych wptywa w istotny sposob na rozpuszczalnos¢ takich osadow, jak
wodorotlenki i sole stabych kwasow, np. siarczki. lloczyn rozpuszczalno$ci wodorotlenkow
mozna przedstawi¢ wzorem:

Kso = [Kt"J[OHT"

Obecne w roztworze jony wodorowe wiaza jony OH’, powodujac usuwanie ich z roztworu,
przez co zwigksza si¢ rozpuszczalnos$¢ osadu. Nadmiar jonow OH', w stosunku do ilo$ci
teoretycznej, zmniejsza rozpuszczalnos¢ osadu na skutek efektu wspdlnego jonu.

W przypadku wodorotlenkoéw amfoterycznych zbyt duzy nadmiar jonéw OH™ powoduje
rozpuszczenie osadu, dlatego podczas wytracania wodorotlenkow amfoterycznych nalezy
szczegoblnie przestrzegaé zakresu pH podanego w przepisie analitycznym.

Podobne znaczenie ma warto$¢ pH dla trudno rozpuszczalnych soli stabych kwaséw. Iloczyn
rozpuszczalnosci dla tych zwiazkéw mozna przedstawié¢ w postaci wzoru: K, = [Kt"'] [An"].
Obecne w roztworze jony wodorowe beda wiazaty anion soli w czasteczke stabo
zdysocjowanego kwasu, powodujac usuwanie tych jondw z roztworu, w wyniku czego
zwigkszy si¢ rozpuszczalno$¢ osadu. Na przyktad rozpuszczalnos¢ siarczkow rosnie

w $srodowisku mocnych kwasoéw, poniewaz zachodzi reakcja zgodnie z rbwnaniami:

S*+H > HS
HS + H"— H,S



Mozna wigc rozdzieli¢ mieszaning kationow tworzacych trudno rozpuszczalne siarczki
wykorzystujac réznice w wartosciach iloczyndéw rozpuszczalnosci. Na przyktad siarczek
miedzi(IT) (Ksocus = 8,5 x 10*°) mozna wytraci¢ w srodowisku silnie kwasowym, nawet przy
pH = 1, znacznie lepiej natomiast rozpuszczalny siarczek cynku (Ksozss = 1,2 x 10%%) w tych
warunkach si¢ nie wytraci. Wytraca si¢ go w srodowisku amoniakalnym, przy poczatkowym
pH=09.

REAKCJE MASKOWANIA

W analizie chemicznej czgsto si¢ wykorzystuje zjawisko tworzenia przez jony zwiazkow
kompleksowych. Pozwala ono na tzw. maskowanie jonéw. Jezeli w roztworze znajduja si¢
dwa jony, przy czym jeden z nich tworzy trwaty jon kompleksowy z dodawanym
odczynnikiem, a drugi jon nie ma tej zdolno$ci, to mozna je rozdzieli¢ wykorzystujac reakcje
maskowania. Po dodaniu odczynnika maskujacego jeden ze sktadnikow roztworu utworzy jon
kompleksowy, a nie wytworzy osadu z odczynnikiem stracajacym. Z odczynnikiem
stracajacym przereaguje drugi jon i wytraci si¢ osad, ktory mozna odsaczy¢. Na przyktad
obecne w roztworze jony miedzi(Il) i kadmu mozna oddzieli¢ maskujac jon miedzi(Il) przez
dodanie jonow cyjankowych. Miedz tworzy trwaty kompleks [Cu(CN),]’, a kadm znacznie
stabszy. Po dodaniu do roztworu jonow siarczkowych wytraca si¢ osad siarczku kadmu,
miedz za$ pozostaje w jonie kompleksowym. Po odsaczeniu osadu CdS mozna przeprowadzic¢
demaskowanie jonéw miedzi(Il) przez dodanie kwasu azotowego(V).

Odczynniki stosowane do maskowania jonéw musza mie¢ zdolno$¢ tworzenia trwatych
zwiazkow kompleksowych. Naleza do nich przede wszystkim: wersenian disodowy (EDTA),
winiany, cytryniany, szczawiany, tiomocznik oraz jony: CN", F’, S$,05% i inne.

RODZAJE OSADOW

W analizie chemicznej wyrdznia si¢ osady krystaliczne i koloidalne (bezpostaciowe). Osad
krystaliczny charakteryzuje si¢ uporzadkowana budowa sieci i tworzy podczas rozpuszczania
roztwory rzeczywiste. Powstawanie drobnokrystalicznych lub grubokrystalicznych osadéw
zalezy od rodzaju zwiazku chemicznego i od sposobu wytracania. Do osadow
drobnokrystalicznych zaliczany jest np. BaSO4, a do grubokrystalicznych — MgNH4POy,.
Koloidalnym osadem typu serowatego jest AgCl, a galaretowatego — Al(OH);. Osad
koloidalny jest ztozony z czastek nie majacych uporzadkowanej budowy sieciowej i podczas
rozpuszczania tworzy on roztwory koloidalne (zole). Réznica pomigdzy koloidami (zolami)
a krystaloidami (roztworami rzeczywistymi) polega na r6éznej wielkosci stopnia dyspersji
(rozdrobnienia, rozproszenia) czastek. Uwzgledniajac powinowactwo do rozpuszczalnikow
osady koloidalne dzieli si¢ na:

. liofilowe (filo - lubiacy) - tatwo przylaczajace czasteczki rozpuszczalnika,

. liofobowe (fobia - niechg¢) - nie przylaczajace czasteczek rozpuszczalnika.

W przypadku gdy rozpuszczalnikiem jest woda rozrdznia sig:

. koloidy hydrofilowe (hydro - woda) - trudno koagulujace, trudne do saczenia

1 przemywania,

. koloidy hydrofobowe - fatwo koagulujace, stracajace si¢ w postaci ktaczkowatego
osadu.

Koagulacja jest to proces, w wyniku ktorego tworza si¢ skupiska czastek (w sposob dowolny,
bez uporzadkowanej struktury), prowadzace do wydzielenia si¢ osadu koloidalnego lub zelu.
Koagulacja moze zachodzi¢ w sposob:

. nieodwracalny, jezeli Zelu lub osadu koloidalnego nie mozna przeprowadzi¢ w zol,
np. podczas denaturacji bialek;



. odwracalny, jezeli osad koloidalny lub zel mozna przeprowadzi¢ w zol w procesie
peptyzacji.

Peptyzacja moze zachodzi¢ podczas przemywania osadu rozpuszczalnikiem i jest procesem
niepozadanym podczas oznaczen analitycznych, poniewaz powoduje straty w osadzie.
Wystepuje wtedy tzw. przechodzenie osadu przez saczek. Aby temu zapobiec nalezy
przemywac osady roztworami elektrolitow.

ZASADY WYTRACANIA OSADOW

Osad, wytracany na potrzeby analizy chemicznej, powinien spetnia¢ nast¢pujace warunki:

. mie¢ $cisle okreslony sktad chemiczny;

. by¢ praktycznie nierozpuszczalny;

. by¢ czysty i wolny od innych substancji obecnych w roztworze;

. mie¢ strukturg ulatwiajaca szybkie saczenie i fatwe przemywanie.

Najkorzystniejsze w analizie sa osady grubokrystaliczne, poniewaz tatwo je saczy¢
1 przemywac. Osady takie powstaja:

. Z 10Ztwordw rozcienczonych;

. przez powolne dodawanie rozcienczonych roztworéw odczynnikdéw stracajacych;
. Z goracego roztworu stracanego goracym odczynnikiem;

. przy mieszaniu podczas stracania (wytracanie 1 wzrost krysztalow zachodza wowczas
rOwnomiernie).

Stracanie osadow koloidalnych nalezy prowadzi¢:

. ze stgzonych roztwordw, zapobiega to peptyzacji osadu, a naste¢pnie rozcienczac
zawiesing, aby zmniejszy¢ adsorpcje zanieczyszczen;

. w podwyzszonej temperaturze, co utatwia koagulacjg;

. w obecnosci elektrolitow;

. saczy¢ zaraz po opadnigciu osadu.

Wytracanie osadow przeprowadza si¢ w zlewkach przy ciaglym mieszaniu sktadnikow.

UWAGA! Unikaj dotykania bagietka Scianek zlewki, gdyz powoduje to przyklejanie
osadu do Scianek.

Wielko$¢ wytraconych krysztaléw (budowa i postac) zalezy od nastepujacych czynnikow:
. stezenia roztworow - zwigkszone st¢zenie powoduje zwigkszenie szybkosci
tworzenia si¢ krysztalow i otrzymuje si¢ osad drobnokrystaliczny;

. temperatury - podwyzszenie temperatury przyspiesza proces tworzenia si¢ siatki
krystalicznej, dzigki ktorej powstaje bardzo $cista posta¢ osadu;

. mieszania roztworu.

Po wytraceniu osadu nalezy zawsze sprawdzi¢, czy zostal on catkowicie stracony. Probe taka
przeprowadza si¢ pobierajac pipeta kroplg roztworu znad osadu lub odbierajac parg
pierwszych kropli przesaczu na szkietko zegarkowe 1 dodajac krople odczynnika stracajacego.
W przypadku pojawienia si¢ osadu nalezy do roztworu dodaé kilka cm’ stracajacego
odczynnika 1 ponownie sprawdzi¢, czy zostat on catkowicie stracony.

WYTRACANIE OSADOW Z ROZTWOROW JEDNORODNYCH

Dodawanie odczynnika stracajacego, zawierajacego jony wchodzace nastepnie w sktad osadu,
jest klasyczna metoda stracania osadow. Metoda ta, czgsto stosowana, prowadzi jednak
najczesciej do osadow drobnokrystalicznych. Przyczyna tego jest trudno$¢ w uniknigciu



lokalnego przesycenia roztworu podczas dodawania odczynnika. Tworzy si¢ wowczas duza
los¢ zarodkow, co prowadzi do osadu drobnokrystalicznego. Tego zjawiska mozna uniknaé
stosujac wytracanie z roztworow jednorodnych. Metoda ta polega na stosowaniu
odczynnikow stracajacych, ktore nie zawieraja jondw wchodzacych w sktad osadu. Jony te
tworza si¢ stopniowo w roztworze, wskutek rozktadu odczynnika w podwyzszone;j
temperaturze oraz w wyniku hydrolizy, a nawet syntezy odczynnika wytracajacego

w roztworze. Jony wytwarzajace si¢ w roztworze sa roztozone rownomiernie i ich stezenie
jest zawsze jednakowo mate. Powoduje to powstawanie zarodkdéw krystalizacji o stgzeniach
mniejszych niz w metodzie klasycznej, w rezultacie tworzy si¢ osad grubokrystaliczny.
Przyktadem stracania osadu w roztworze jednorodnym jest wytracanie siarczkow
tioacetamidem (AKT). Zwiazek ten w roztworze wodnym ulega hydrolizie wydzielajac
siarkowodor:

CH;CSNH, + H,O — CH;CONH, + H,S
tioacetamid acetamid

W drugim etapie reakcji hydrolizy powstaje jon octanowy z acetamidu:
CH;CONH, + H,0 —> CH3COO" + NH,4"

Osady wytracone w ten sposob sa krystaliczne 1 w niewielkim stopniu zanieczyszczone.
Zasady wytracania osadow podane wyzej dotycza tych metod analizy, w ktorych wydzielony
osad jest badany ilo§ciowo lub stanowi jeden z etapow rozdzielania mieszaniny kationoéw na
grupy analityczne albo pojedyncze sktadniki. W przypadku otrzymywania osadu
stanowiacego dowdd obecnosci sktadnika w roztworze wystarczy, ze osad si¢ pojawi, nie jest
wazna jego postac. Reakcje otrzymywania osadu, w pétmikroanalizie jako$ciowej, prowadzi
si¢ metoda kroplowa. Na ptytke porcelanowa lub szkietko zegarkowe daje si¢ kroplg lub dwie
badanej substancji 1 po kropli odpowiednich odczynnikéw. Niekiedy znaczenie ma pH
roztworu, wtedy w przepisie analitycznym jest podany odczynnik, ktérego dodanie zmienia
W sposob pozadany odczyn roztworu. W przypadku powstawania barwnych osadow jest
wskazane prowadzenie reakcji na bibule filtracyjne;.

\bibuta filtracyjna

Bibuta ma bardzo rozwinigta powierzchnig, adsorbuje silnie substancje rozpuszczone
wskutek czego wzrasta stgzenie substancji reagujacych oraz wzrasta czuto$¢ i szybkos¢
reakcji. Dodatkowa zaleta tego sposobu prowadzenia reakcji jest mozliwo$¢ rozdzielenia na
bibule jonow w wyniku r6znej szybkosci ich przemieszczania si¢ w naczyniach kapilarnych
bibuty.



Reakcje na bibule przeprowadza si¢ uzywajac kapilar lub pipetek z kapilara do pobierania
probek 1 odczynnikow. Roztwor z kapilary nie moze sptywac¢ kroplami na bibulg, powinien
by¢ na nig nanoszony przez kilkakrotny dotyk koncowka kapilary do powierzchni, az do
utworzenia plamki o $rednicy kilku milimetréw. W kapilarze powinno si¢ znajdowac tyle
cieczy, ile jej si¢ nabrato (pod dziataniem sit kapilarnych) po zanurzeniu pipetki na glebokosé¢
1-2 mm. Z kapilary nie moze zwisaé kropla cieczy. Srednica kapilary nie moze przekraczac
0,5-1 mm. Na $rodek powstalej plamki substancji badanej nanosi si¢ w podobny sposob
krople odpowiedniego odczynnika przy uzyciu innej, czystej kapilary.

Niektore reakcje tworzenia osadéw krystalicznych mozna obserwowa¢ pod mikroskopem.
Reakcje mikrokrystaliczne przeprowadza si¢ na szkietku przedmiotowym wprowadzajac na
jego powierzchnig krople substancji badanej 1 obok niej krople odczynnika.

Obie krople taczy si¢ drucikiem platynowym lub cienka bagietka w taki sposéb, aby nie
zmiesza¢ roztworow. W miejscu zetknigcia roztwordw, po pewnym czasie, zaczyna si¢ proces
tworzenia krysztaléw. Przy wykonywaniu badan mikroskopowych wazne jest $ciste
przestrzeganie przepisu analitycznego. Zmiana ste¢zenia lub innych warunkéw prowadzenia
analizy powoduje powstawanie znieksztatconych krysztalow, co uniemozliwia poréwnanie
ich z wzorcami. Wazna jest rOwniez wlasciwa technika pracy — suche szkietko zegarkowe, nie
dotykanie roztworu obiektywem mikroskopu, konserwacja sprzgtu i przestrzeganie innych
zalecen podawanych zawsze w przepisie analitycznym.

PAMIETAJ!

W badaniach analitycznych wytraca si¢ osady:

. ilosciowo,

. o stalym skladzie chemicznym,

. w postaci dogodnej do oddzielania od roztworu.

3.d. Oddzielanie osadu od roztworu

Oddzielanie osadu od roztworu zachodzi w wyniku saczenia lub odwirowania. Podczas
saczenia osadu nalezy zwraca¢ uwagg na:

. lo$¢ osadu, powinien zajmowac od 1/3-1/2 objetosci saczka,
. rozmiar lejka,
. dalsze postgpowanie z przesaczem — jezeli w analizie wykorzystywany bedzie tylko

przesacz, to stosuje si¢ saczek karbowany.
Przed przystapieniem do saczenia osad powinien opas¢ na dno zlewki. Zestaw do saczenia
sktada si¢ z nastepujacych elementow:

. zlewki - wielko$¢ jej powinna by¢ dobrana do objgtosci przesaczu i cieczy
przemywajacej;

. lejka - nozka lejka powinna dotykac $cianki zlewki, a nie dotyka¢ przesaczu;
. bagietki z natozona gumka;

. statywu z kotkiem.

Odwirowanie prowadzi si¢ w wirdwkach laboratoryjnych. Konstrukcja wirowek jest rozna,
przewaznie znajduje si¢ w niej kilka stanowisk (gilz) na probowki. Nalezy pamigtaé
o rOwnomiernym obciazeniu aparatu, przeciwlegle gilzy musza by¢ jednakowo wypetnione.



Obciazenie wyrownuje si¢ wktadajac probéwke napetniona taka objetoscia wody, aby
rownowazyla cigzar przeciwlegltej probowki z zawiesina. Do tarowania probowek sa
stosowane specjalne wagi. Czas wirowania nie powinien przekracza¢ 4 minut. Jezeli w tym
czasie osad wyraznie sig nie oddzieli, to nalezy spowodowac¢ jego koagulacj¢ przez ogrzanie
lub dodanie paru kropel obojgtnego elektrolitu i powtorzy¢ wirowanie.

3.e. Przemywanie osadow

Przemywanie osadéw prowadzi si¢ w celu usuni¢cia powierzchniowych zanieczyszczen.
Osad przemywa si¢ na saczku ciecza przemywajaca. W zalezno$ci od rodzaju osadu stosuje
si¢ nastgpujace ciecze przemywajace:

. roztwor elektrolitu o wspdlnym jonie z osadem - dla osadow krystalicznych. Roztwor
ten nie moze reagowaé ze sktadnikami tugu pokrystalicznego;

. rozcienczone roztwory elektrolitoéw (sole amonowe, lotne kwasy) - dla osadow
koloidalnych.

Przemywanie prowadzi si¢ dwoma sposobami:

. na saczku,

. przez dekantacjg.

PRZEMYWANIE NA SACZKU

Po przeniesieniu osadu na saczek, przemywa si¢ go bezposrednio za pomoca roztworu

z tryskawki. Ciecz przemywajaca kieruje si¢ na wolna od osadu czg$¢ saczka, nastgpnie
dochodzac do osadu. Cieczy przemywajacej nie powinno by¢ wigcej niz 3/4 pojemnosci
saczka (poziom cieczy od gornej krawedzi saczka 3-4 mm). Po catkowitym sptynigciu cieczy,
saczek ponownie napetnia sig ciecza w ten sposob, aby kierowac¢ osad w dot saczka.
Czynno$ci te powtarza si¢ kilkakrotnie. W trakcie przemywania mozna obracac lejek, wtedy
osad si¢ zmywa rownomiernie w dot saczka 1 dtuzej sig styka z ciecza przemywajaca. Po
wypehieniu ciecza potowy pojemnosci saczka przestaje si¢ dolewac ciecz i czeka, az
catkowicie sptynie ona z osadu. Aby sprawdzi¢ czysto$¢ osadu po przemyciu, pobiera si¢
niewielka i1lo$¢ przesaczu i przeprowadza charakterystyczna reakcje¢ na obecnos¢ jondw
odmywanych.

PRZEMYWANIE PRZEZ DEKANTACIJE

Przemywanie przez dekantacj¢ polega na zadaniu osadu w zlewce ciecza przemywajaca
1 zlaniu odstanej cieczy przez saczek. Metodg tg stosuje si¢ do przemywania osadow, dla
ktorych przemywanie na saczku nie jest skuteczne (np. osady koloidalne).

Podczas przemywania osadu przez dekantacj¢ nalezy:

Zla¢ ciecz macierzysta znad osadu przez saczek.

Do osadu doda¢ okolo 30 cm’® cieczy przemywajace;.

Doktadnie wymiesza¢ osad bagietka.

Catos¢ pozostawi¢ do opadnigcia osadu.

Zla¢ klarowna ciecz znad osadu przez saczek.

Czynnosci te powtarza¢ okolo 5 razy.

Osad przenies$¢ na saczek i konczy¢ na nim przemywanie.

Przemywame odwirowanego osadu prowadzi si¢ w probowce po odlaniu cieczy znad osadu.
Dodaje si¢ do probowki odpowiednia ilo$¢ roztworu przemywajacego, miesza bagietka

1 ponownie odwirowuje. Czynnos$¢ t¢ powtarza si¢ az do usunig¢cia odmywanych jonow.

No LA W~



PAMIETAJ!
W badaniach analitycznych osad po oddzieleniu od roztworu musi by¢ zawsze przemyty
w celu usunigcia zanieczyszczajacych go jonow.

3.f. Ogrzewanie, odparowywanie i prazenie

Ogrzewanie roztworé6w w analizie jakosciowej przeprowadza si¢ ogdlnie znanymi sposobami.
Najczgsciej ogrzewa si¢ probowki w tazni wodnej lub nad ptomieniem palnika. Wygodnie jest
stosowac jako taznie duze zlewki z odpowiednim statywem, mieszczacym kilka probowek
jednoczesnie.

Prazenie osadéw mozna przeprowadzac¢ przy uzyciu palnikow gazowych lub w piecach
elektrycznych, uzywajac odpowiedniego tygla lub parowniczki. Prazenie w analizie
jakosciowej jest stosowane rzadko. Prazeniu poddaje si¢ sole amonowe i zwiazki organiczne.
Naczynia nad mikroplomieniem palnika umieszcza si¢ w trojkacie porcelanowym i prazy

w odpowiedniej temperaturze. Ogrzewanie w zbyt wysokiej temperaturze moze spowodowac
niepozadane przemiany suchej masy. Naczynie pozostawia si¢ do ostygnigcia lub przenosi
szczypcami na ptytke porcelanowa. W piecu elektrycznym tatwiej jest utrzymaé odpowiednie
parametry, poniewaz ma on regulacj¢ temperatury.

Suszenie osadow w analizie jako§ciowe;j jest rzadko przeprowadzane, podobnie jak prazenie.
Sa stosowane ogolnie znane sposoby suszenia: na powietrzu (naturalne), w suszarce
elektrycznej, w eksykatorze.



