Лабораторне заняття № 3

Тема: ІІІ група катіонів (група сірчаної кислоти).

Прилади та реактиви: пробірки, лійки, фільтри, електроплитки, водяна баня.

Розчини: Барію хлорид (0,5 н) або барію нітрат (0,5 н), калію хромат (0,5 н), оцтова кислота (2 н), калію біхромат (0,5 н), натрію ацетат (0,5 н), стронцію хлорид (0,5 н) або стронцію нітрат (0,5 н), гіпсова вода, кальцію хлорид (0,5 н),калію гексаціаноферрат (ІІ) (0,5 н), натрію карбонат або калію карбонат (3н), амонію сульфат (насичений).
Характерні реакції катіону Ва2+
1. Реактив К2CrO4.

З іонами CrO42‾ катіони Ba2+ утворюють світло-жовтий кристалічний осад BaCrO4, нерозчинний в оцтовій кислоті.

В пробірку поміщають 3 краплі розчину хлориду барію, додають 3 краплі  розчину хромату калію і 3 краплі розчину оцтової кислоти.

Напишіть рівняння реакції. 

Ця властивість відрізняє BaCrO4 від  SrCrO4, осад якого розчиняється в оцтовій кислоті. Катіони Ca2+ з хромат-іонами осад не утворюють. Тобто катіони Ba2+ можна відкривати даною реакцією в присутності катіонів Sr2+ та Са2+.
2. Реактив K2Cr2O7.

Аналогічно взаємодіють з іонами Ва2+ іони Cr2O72+:

В пробірку поміщають 3 краплі хлориду барію, додають 3 краплі розчину біхромату калію і 4-5 капель розчину ацетату натрію і нагрівають на водяній бані : 
2BaCl2 +K2Cr2O7 + H2O = 2BaCrO4 ↓ + 2HCl + 2KCl
2Ba2+ + Cr2O72+ + H2O = 2BaCrO4 + 2H+
В осад при даній реакції випадає не BaCr2O7 , а BaCrO4 , так як біхромат барію нестійкий в водних розчинах. Кислоту, яка утворюється в ході реакції, зв’язують дією ацетату натрію, при цьому утворюється мало дисоційована оцтова кислота:
Н+ + СН3СОО- → СН3СООН  
Характерні реакції катіону Sr2+ 
1. Реактив СаSО4 (гіпсова вода).

Катіони Sr2+ відкривають дією розчину СаSО4 (гіпсова вода). Ця реакція базується на суттєво різній розчинності сульфатів стронцію та кальцію (ДР SrSO4 ‹ ДР СаSО4)
Sr2+ + CaSO4 → SrSO4↓ + Ca2+ 

                                                                                           розчин

До порції досліджуваного розчину (4-6 капель) додають рівний об’єм гіпсової води , нагрівають суміш на водяній бані 4-5 хвилин і дають постояти. Випадання невеликої кількості кристалічного осаду буде ознакою наявності катіонів Sr2+.

Характерні реакції катіонів Са2+
1. Реактив (NH4)2C2O4 .

Катіони кальцію можна відкривати дією оксалату амонію в оцтовокисло- му середовищі, при цьому утворюється осад CaС2O4, практично нерозчинний  в оцтовій кислоті.

В пробірку наливають 3 краплі розчину CaCl2, каплю розчину оцтової кислоти, потім додають 3 краплі розчину оксалату амонію і 2 краплі розчину аміаку. Напишіть рівняння реакції.

Цій реакції заважають катіони Ва2+ і Sr 2+, які необхідно усунути із сфери реакції. Із всіх реакцій ця реакція найбільш чутлива.

В ході аналізу катіони Ва2+ усувають перед відкриттям іонів Sr2+, тому для перевірки на катіони Са2+ необхідно провести відділення катіонів Sr2+.Для цього використовують реакцію з сульфатом амонію. На відміну від SrSO4 , сульфат кальцію значно розчиняється в надлишку сульфату амонію з утворенням нестійкої комплексної солі:
CaSO4↓ + (NH4)2SO4 → (NH4)2 [Ca(SO4)2]
Sr2+ іони переходять в осад і можуть бути відділені від іонів Са2+,які залишаються в розчині у вигляді даної комплексної солі.

2. Реактив K4[Fe(CN)6] .

Дана реакція характерна , іони Са2+ в присутності NH4+ при нагріванні з K4[Fe(CN)6]  утворюють білий кристалічний осад. Дана реакція малочутлива.

Катіони Ва2+ і Sr2+ даної реакції не дають.

До досліджуваного розчину приливають невелику кількість розчинів NH4Cl і  K4[Fe(CN)6] та нагрівають до кипіння. Через деякий час випадає білий кристалічний осад комплексної солі:
Са2+ + 2 NH4+ + [Fe(CN)6] 4- → (NH4)2Ca[Fe(CN)6] 
Хід аналізу катіонів III групи
1. Виявлення та вилучення іонів Ва2+.

В пробірку поміщають 3 краплі досліджуваного розчину, 3 краплі ацетату натрію та 3 краплі біхромату калію.

Якщо випадає осад, який свідчить про наявність цих іонів в досліджуваному розчині, то необхідно провести реакцію їх видалення із фільтрату, в якому знаходяться катіони III групи, тим же реактивом. Осад біхромату барію одфільтровують та відбирають. У розчині який залишився, перевіряють повноту осадження іонів барію, додаючи 1 каплю розчину ацетату натрію і 1-2 краплі розчину хромату калію.
2. Переосадження іонів Sr2+ і Са2+ 
Фільтрат після вилучення іонів Ва2+ містить аніони СrО42-, які заважають відкриттю катіонів Sr2+ і Са2+. Для їх вилучення фільтрат нагрівають до кипіння, додають по каплях концентрований розчин гідроксиду амонію до лужного середовища, а потім розчин карбонату калію або натрію (Зн). Потім знову нагрівають 7-10 хвилин на киплячій водяній бані. Випадає осад СаСО3 SrСО3Цей осад відфільтровують , промивають на фільтрі гарячою водою від іонів  СrО42-, які мають жовтий колір. Фільтрат та промивні води відкидають.

Промитий осад розчиняють у гарячій  2н оцтовій кислоті і в отриманому розчині відкривають катіони Sr2+ і Са2+.

Якщо при нагріванні Na2CO3 або К2СО3 осад не утворюється, то це вказує на відсутність у розчині катіонів Sr2+ і Са2+.

3. Виявлення катіонів Sr2+.

У окремій порції розчину (3-4 краплі відкривають Sr2+ реакцією з гіпсовою водою (5-6 капель). Якщо результат реакції позитивний, тобто у розчині виявлені катіони Sr2+,то їх треба вилучити, так як вони заважають відкриттю катіонів Са2+.

Для цього розчин, у якому знаходяться катіони Sr2+ і Са2+, нагрівають до кипіння, та додають до нього насичений розчин (NH4)2SO4, знову нагрівають 10 хв. на киплячий водяній бані. Катіони Sr2+при цьому випадають у вигляді SrSO4, який відфільтровують та відкидають. У фільтраті роблять пробу на повноту вилучення іонів Sr2+ , після чого можна проводити реакції на катіони Са2+, які залишилися в розчині у вигляді комплексних іонів [Са(SO4)2]2-.
4. Виявлення катіонів Са2+.

Фільтрат, який залишився після вилучення іонів Sr2+ нагрівають, підкислюють 2н оцтовою кислотою, додають оксалат амонію, розчин аміаку і нагрівають. Поява білого осаду свідчить про наявність катіонів Са2+.

Контрольні запитання
1. Яка розчинність сульфатів катіонів III групи? Чому при дії групового реактиву (H2SO4) на розчин, який містить катіони ІІІ групи, катіони Са2+ осаджуються не повністю (необхідно проводити додаткове осадження.)?

2. Присутність яких речовин знижує розчинність сульфату кальцію?

3. 3.Чи можливо виявити Ва2+ в присутності Са2+і Sr2+?  

4. Чи можливо виявити Са2+ реакцією  з оксалатом амонію в присутності Sr2+ і Ва2+ ? 

5. Які реакції будуть відбуватись, якщо до розчину,  який містить іони Са2+і Sr2+ , прилити надлишок розчину сульфату амонію ? 

6. Яким реактивом можна виявити іони Са2+ в присутності іонів Sr2+ і Ва2+? 

7. Для чого переводять сульфати катіонів III групи в карбонати ? 

8. Як виявити катіони III групи при їх сумісній присутності ? 

