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1.  ΠΡΟΓΡΑΜΜΑ ΑΣΚΗΣΕΩΝ ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΟΥ ΧΗΜΕΙΑΣ Α’ ΕΞΑΜΗΝΟΥ 

Ποιοτική Ανάλυση
1. Αντιδράσεις κατιόντων πρώτης ομάδας  

2.  Ανάλυση γνωστού δείγματος κατιόντων 1ης ομάδας

3.  Ανάλυση αγνώστου δείγματος κατιόντων 1ης ομάδας

4.  Αντιδράσεις κατιόντων  2ης, 3ης και 4ης ομάδας
Ποσοτική Ανάλυση
5.  Οξυμετρία- Αλκαλιμετρία 1

6.  Οξυμετρία - Αλκαλιμετρία  2
7.  Συμπλοκομετρικές ογκομετρήσεις - Σκληρότητα ύδατος (EDTA)

2.  ΚΑΝΟΝΙΣΜΟΣ ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΟΥ

1. Κάθε φοιτητής ασκείται σε συγκεκριμένη θέση (τον αριθμό της οποίας πρέπει να γνωρίζει), ημέρα και ώρα υπό την εποπτεία ενός υπευθύνου του  οποίου το όνομα πρέπει να γνωρίζει και να ακολουθεί τις υποδείξεις του

2. Απαγορεύεται το φαγητό, το κάπνισμα και το μάσημα τσίχλας. 

3. Ατυχήματα πρέπει να αναφέρονται στον υπεύθυνο ακόμα και όταν φαίνεται ότι είναι άνευ σημασίας. Πυκνά οξέα προστίθενται στο νερό και όχι νερό σε πυκνά οξέα. Όλα τα διαλύματα πυκνών οξέων πρέπει να αραιώνονται πριν τα ρίξετε στην αποχέτευση ή να ανοίγετε και τη βρύση.

4. Η προσέλευση γίνεται στο πρώτο πεντάλεπτο. Κανένας δεν γίνεται δεκτός μετά την παρέλευση του πεντάλεπτου και παίρνει απουσία

5. Κάθε φοιτητής μελετά την άσκηση που πρόκειται να εκτελέσει και εξετάζεται από τον υπεύθυνο του εργαστηρίου και τον καθηγητή κατά την εκτέλεση της άσκησης.

6. Η θέση σας πρέπει σε όλη τη διάρκεια της άσκησης να είναι καθαρή. Ουσίες και διαλύματα που χύνονται και σπασμένα υάλινα σκεύη θα καθαρίζονται αμέσως. Με το τέλος της άσκησης καθαρίζονται επιμελώς η θέση, τα γυάλινα σκεύη, και τοποθετούνται τα αντιδραστήρια στις θέσεις τους.

7. Τα αντιδραστήρια και τα σκεύη χρησιμοποιούνται μόνο για την εκτέλεση της άσκησης σύμφωνα με τις οδηγίες του υπεύθυνου.

8. Για την εκτέλεση των ασκήσεων 2-3 απαιτείται ανατομική βελόνα. Επίσης κάθε φοιτητής πρέπει να έχει ένα φθηνό υπολογιστή τσέπης με δυνατότητα υπολογισμού λογαρίθμων.

9. Τηρείται τετράδιο εργαστηρίου όπου στο εξώφυλλο γράφεται το όνομα, το τμήμα, το εξάμηνο φοίτησης, η ομάδα (πχ. Δευτέρα 2-4 μμ) και ο αριθμός θέσεως. Το τετράδιο πρέπει να έχει 50 τουλάχιστον φύλλα και να είναι δεμένο (όχι σπιράλ). Στο τετράδιο γράφετε με στυλό. Όλα τα πειράματα που εκτελείτε καταγράφονται στο τετράδιο τη στιγμή που γίνονται. Πειραματικά δεδομένα δεν πρέπει να αντιγράφονται σε άλλο τετράδιο προκειμένου να βαθμολογηθούν. Το τετράδιο ελέγχεται για την λεπτομερή παρουσίαση των πειραμάτων και την οργάνωσή του και όχι για τον καλλιτεχνικό τρόπο γραφής. Το τετράδιο ελέγχεται κατά τη διάρκεια της άσκησης από τον υπεύθυνο και τον καθηγητή. Μετά την παρουσίαση των πειραματικών δεδομένων γράφονται οι απαντήσεις των ερωτήσεων-προβλημάτων που έχει δώσει ο υπεύθυνος. Το τετράδιο παραδίδεται στον υπεύθυνο (τοποθετείται στην ειδική θέση που αναγράφεται η ομάδα) την  ΜΕΘΕΠΟΜΕΝΗ ΗΜΕΡΑ ΜΕΧΡΙ ΤΙΣ 2μμ. Τα τετράδια παραλαμβάνονται κατά την επόμενη εργαστηριακή άσκηση από τον υπεύθυνο.

10. Οδηγίες παρουσίασης των πειραμάτων στο τετράδιο:  Σε κάθε άσκηση αναγράφεται ο τίτλος. Ακολούθως: 
Ασκήσεις 1-4 Για κάθε εκτελούμενη αντίδραση γράφουμε τη χημική εξίσωση (με συντελεστές) και τις μεταβολές που παρατηρούνται (πχ. αλλαγή χρώματος, σχηματισμός ή διάλυση ιζήματος). Κατά την ανάλυση του αγνώστου αναγράφεται η πορεία, οι παρατηρήσεις, οι χημικές αντιδράσεις που γίνονται και το αποτέλεσμα της ανάλυσης περικλείεται σε πλαίσιο. Παράδειγμα:
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+Cl- o  AgCl δ/ται στην ΝΗ3
Ασκήσεις 5-8 Γράφεται η αρχή της μεθόδου, η χημική εξίσωση (με συντελεστές), οι όγκοι που καταναλώθηκαν σε κάθε μια από τις τρεις ογκομετρήσεις. Ακολούθως γίνεται ο υπολογισμός της συγκέντρωσης, υπολογίζεται ο μέσος όρος και το % σχετικό εύρος (%R) των δύο τελευταίων ογκομετρήσεων. Το τελικό αποτέλεσμα περικλείεται μαζί με τα τρία αποτελέσματα και το %R σε πλαίσιο.

Παράδειγμα υπολογισμού %R: Έστω ότι σε ογκομετρική ανάλυση για προσδιορισμό του Ca2+ λήφθηκαν σε ανάλυση εις τριπλούν τα κάτωθι αποτελέσματα α) 51,31%, β) 47,79% και γ) 48,13%

Μέσος όρος των δύο τελευταίων μετρήσεων : 47,96 %



3.  ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ

Βιβλιογραφία για την ποιοτική ανάλυση (Ασκήσεις 1-4)

1.  Χημική Ισορροπία και Ανόργανη Ποιοτική Ημιμικροανάλυση, Θ.Π. Χατζηϊωάννου, Αθήνα 1992

2.  Vogel’s Qualitative Inorganic Analysis, G. Svehla and G. Suehla, 7th Ed., Longman, Sussex 1996

3.  Introduction to Semi-Micro Qualitative Analysis, J.J. Lagowski and C.H. Sorum, 7th Ed., Prentice-Hall, Ontario 1991

Βιβλιογραφία για την ογκομετρική ανάλυση (Ασκήσεις 5-7)

1. Ποσοτική Ανάλυση, Θ.Π. Χατζηϊωάννου, Α.Κ. Καλοκαιρινός και Μ. Τιμοθέου-Ποταμία, Αθήνα 1998
2. Analytical Chemistry 5th Ed., G.D. Christian, 1994, John Wiley and Sons

3. Fundamentals of Analytical Chemistry 7th Ed., Skoog, West and Holler, 1997, Saunders

4. Analytical Chemistry an Introduction 7th Ed., Skoog, West and Holler, 2001, Saunders

5. Quantitative Chemical Analysis 5th Ed., D.C. Harris, 1998, Freeman
4. ΤΡΟΠΟΣ ΕΞΕΤΑΣΗΣ - ΒΑΘΜΟΛΟΓΗΣΗΣ
Η βαθμολογία εξάγεται από

1. Αποτελέσματα αναλύσεως αγνώστων δειγμάτων (B1)

2. Προφορικές  ή γραπτές εξετάσεις που γίνονται σε κάθε  άσκηση (Β2)

3. Την ενεργό συμμετοχή στη διεξαγωγή της άσκησης κατά την κρίση του υπεύθυνου κάθε ομάδας (Β3)

Η τελική βαθμολογία είναι Β1(0,4+B2(0,4+B3(0,2 

1. Όσοι  φοιτητές δεν έχουν καμία απουσία και μέσο όρο βαθμολογίας τουλάχιστον ΕΞΙ (6) απαλλάσσονται από τις εξετάσεις του εξαμήνου στο εργαστήριο.

2. Όσοι φοιτητές έχουν μία απουσία και μέσο όρο βαθμολογίας τουλάχιστον ΕΠΤΑ (7) απαλλάσσονται από τις εξετάσεις του εξαμήνου στο εργαστήριο.

3. Όσοι φοιτητές έχουν ΜΙΑ (1) απουσία και μέσο όρο από τέσσερα και μισό (4,5) έως επτά (7) ή βαθμολογία από τέσσερα και μισό (4,5) έως έξι (6) παραπέμπονται στις εξετάσεις του εξαμήνου. Στην περίπτωση αυτή, τελική βαθμολογία είναι η βαθμολογία των εξετάσεων.
4. Σε κάθε άλλη περίπτωση επαναλαμβάνουν τα εργαστήρια την επόμενη ακαδημαϊκή χρονιά. 
5.  ΤΑΞΙΝΟΜΗΣΗ ΤΩΝ ΚΑΤΙΟΝΤΩΝ ΣΕ ΟΜΑΔΕΣ

Τα κατιόντα κατατάσσονται σε πέντε ομάδες. Οι ομάδες αυτές προτάθηκαν από τον Γερμανό χημικό Fresenius το 1840 και παρόλο που έχουν περάσει τόσα χρόνια και έχουν προταθεί διάφορα άλλα σχήματα, το σχήμα του Fresenius είναι αυτό που χρησιμοποιείται μέχρι σήμερα. Για κάθε ομάδα υπάρχει το αντιδραστήριο ομάδας το οποίο όταν προστίθεται σε υδατικό διάλυμα κατιόντων της ομάδας τα καταβυθίζει, ενώ τα υπόλοιπα ιόντα παραμένουν διαλυμένα. Ακολούθως με διήθηση, τα ιόντα της ομάδας λαμβάνονται ως ίζημα στον ηθμό ενώ τα ιόντα των άλλων ομάδων λαμβάνονται διαλυμένα στο διήθημα. Βάσει του συστήματος του Fresenius τα κατιόντα ταξινομούνται ως εξής:

1η Ομάδα HCl

Το αντιδραστήριο καταβύθισης είναι αραιό υδροχλωρικό οξύ που χρησιμοποιείται εν ψυχρώ. Στην ομάδα αυτή ανήκουν τα κατιόντα του υφυδραργύρου Hg22+, του αργύρου Ag+,  και του μολύβδου Pb2+
2η Ομάδα του Η2S σε όξινο περιβάλλον (μικρή συγκέντρωση S2-)

Το αντιδραστήριο καταβύθισης είναι το υδρόθειο σε ασθενώς οξινισμένα διαλύματα με HCl (0,1-0,3 M). Για αποφυγή χρήσης του τοξικού H2S χρησιμοποιείται θειακεταμίδιο το οποίο υδρολύεται και σε όξινο περιβάλλον δίνει:

[image: image4.wmf]CH3CSNH2 + 2H2O  + H+         CH3COOH + NH4+ + H2S  (pH <7)

Το θειακεταμίδιο είναι στερεό ευδιάλυτο στο νερό και τα διαλύματά του είναι σχετικά σταθερά. Αντιθέτως το υδρόθειο είναι αέριο και πρέπει να παρασκευάζεται λίγο πριν χρησιμοποιηθεί με επίδραση υδροχλωρίου σε κάποιο θειούχο άλας (π.χ. FeS, Na2S). Η παραγωγή υδρόθειου από το θειακεταμίδιο επειδή γίνεται με την οξύνιση του διαλύματος επιτρέπει την ομογενή καθίζηση των κατιόντων της 2ης ομάδος
. Στην ομάδα αυτή ανήκουν τα κατιόντα του μολύβδου Pb2+,  του χαλκού Cu2+, του βισμούθιου Bi3+, του καδμίου Cd2+, του υδραργύρου Hg2+, του αρσενικού(ΙΙΙ) As3+, του αρσενικού(V) As5+, του αντιμονίου(ΙΙΙ) Sb3+, του αντιμονίου(V) Sb5+, του κασσιτέρου(ΙΙ) Sn2+ και του κασσιτέρου(IV) Sn4+
3η Ομάδα του Η2S σε αλκαλικό περιβάλλον (μεγάλη συγκέντρωση S2-)

Το αντιδραστήριο καταβύθισης είναι το υδρόθειο σε αλκαλικά διαλύματα με ρυθμιστικό διάλυμα αμμωνίας – χλωριούχου αμμωνίου. Και στην ομάδα αυτή, για αποφυγή χρήσης του τοξικού H2S χρησιμοποιείται θειακεταμίδιο το οποίο υδρολύεται σύμφωνα με την αντίδραση:

CH3CSNH2 + 3ΟH-          CH3COO- + NH3 + Η2Ο + S2-  (pH >7)

Στην ομάδα αυτή ανήκουν τα κατιόντα του αργιλίου Al3+, του χρωμίου Cr3+, του σιδήρου(ΙΙΙ) Fe3+, του σιδήρου(ΙΙ) Fe2+, του μαγγανίου Mn2+, του κοβαλτίου Co2+, του νικελίου Ni2+, και του ψευδαργύρου Zn2+.

Η ρύθμιση του pH ρυθμίζει εμμέσως τη συγκέντρωση των ιόντων  S2- και την εκλεκτική καθίζηση των κατιόντων της 2ης ομάδος, παρουσία των κατιόντων της 3ης ομάδος όπως φαίνεται στο παράδειγμα που ακολουθεί:

H2S         H+ + HS-     Ka1=1,0(10-7= 
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HS-         H+ +  S2-        Ka2=1,0(10-14=
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Σε κορεσμένο διάλυμα και θ=25ο  η διαλυτότητα του υδρόθειου είναι (0,1 M ([Η2S](0,1 M). Αντικαθιστώντας στους δύο παραπάνω τύπους και μετά από πολλαπλασιασμό τους παίρνουμε τη σχέση

1,0(10-22=[Η+]2[S2-]









(1)

Η σχέση αυτή μας υπολογίζει τη συγκέντρωση των ιόντων S2- ανάλογα με το pH του διαλύματος.

Σε διάλυμα που περιέχει ιόντα Pb2+ και Zn2+ ισχύει ότι:

PbS         Pb2+ + S2-     Ksp=8,0(10-28=[Pb2+][S2-]

ZnS         Zn2+ + S2-     Ksp=1,6(10-23=[Zn2+][S2-]

Χρησιμοποιώντας τις σχέσεις αυτές σε συνδυασμό με την σχέση 1 μπορούμε να βρούμε την ελάχιστη συγκέντρωση [Η+] ώστε να μην καθιζάνει ο ψευδάργυρος από το διάλυμα όταν καταβυθίζεται ο θειούχος μόλυβδος
.

4η Ομάδα του (NΗ4)2CO3
Το αντιδραστήριο καταβύθισης είναι το ανθρακικό αμμώνιο, που χρησιμοποιείται παρουσία ρυθμιστικού διαλύματος αμμωνίας-χλωριούχου αμμωνίου (pH(9.3). Στην ομάδα αυτή ανήκουν τα κατιόντα του βαρίου Ba2+, του στροντίου Sr2+ και του ασβεστίου Ca2+. 
5η Ομάδα

Τα κατιόντα της ομάδος αυτής δεν καθιζάνουν με τα αντιδραστήρια των άλλων ομάδων. Τα κατιόντα της πέμπτης ομάδος κατιόντων σχηματίζουν ελάχιστες δυσδιάλυτες ενώσεις, και έτσι δεν είναι δυνατή η καθίζηση των κατιόντων αυτών με κοινό αντιδραστήριο. Στην ομάδα αυτή ανήκουν τα κατιόντα μαγνησίου Mg2+, νατρίου Na+, καλίου K+, λιθίου Li+ και αμμωνίου NH4+
Τα κατιόντα της 1ης ομάδας τέλος καταβυθίζονται επίσης από τα αντιδραστήρια που χρησιμοποιούνται για την 2η, 3η και 4η ομάδα. Ομοίως τα κατιόντα της 2ης ομάδας καταβυθίζονται επίσης από τα αντιδραστήρια που χρησιμοποιούνται για την 3η και 4η ομάδα. Τέλος τα κατιόντα της 3ης ομάδας καταβυθίζονται επίσης από το αντιδραστήριο της 4ης ομάδας. Για το λόγο αυτό, όταν γίνεται ανάλυση αγνώστου διαλύματος, θα πρέπει τα κατιόντα των ομάδων να απομακρύνονται ποσοτικά πριν από την ανάλυση των επομένων ομάδων.

Ερωτήσεις-Προβλήματα
1. Που βασίζεται ο διαχωρισμός της 2ης από την 3η ομάδα κατιόντων
2. Να γράψετε την αντίδραση υδρόλυσης του θειακεταμίδιου
3. Να γραφεί η εξίσωση ηλεκτρικής ουδετερότητας και ισοτάθμισης της μάζας για δ/μα Η2S 0.10 Μ.
4. Ποιά είναι η σχέση που συνδέει την [Η+] και την [S2-] σε διάλυμα κορεσμένο με H2S ([H2S]=0,1 M, Κα1=10-7, Κα2=10-14  
6.  ΑΝΤΙΔΡΑΣΕΙΣ ΚΑΤΙΟΝΤΩΝ ΤΗΣ ΠΡΩΤΗΣ ΟΜΑΔΑΣ

Αντιδράσεις ιόντων Ag+
Διαλύματα και άλατα του αργύρου με την επίδραση του φωτός μαυρίζουν γιατί αποσυντίθενται με αναγωγή του αργύρου σε μεταλλικό άργυρο
:


  hν

2AgCl              2Ag  + Cl2 (
Η ιδιότητα αυτή των αλάτων του αργύρου χρησιμοποιείται ευρέως στη φωτογραφία. Τα διαλύματα και άλατα του αργύρου φυλάσσονται σε φιάλες σκούρου χρώματος για να προστατευθούν από το φως. Ο μεταλλικός άργυρος, όπως και τα περισσότερα των μετάλλων, όταν παράγεται ως προϊόν αντίδρασης σε υδατικά διαλύματα έχει συνήθως μαύρο χρώμα λόγω του λεπτού μερισμού του.

Από τα άλατα του αργύρου ο νιτρικός άργυρος είναι το πλέον ευδιάλυτο. Ευδιάλυτα είναι επίσης και ο φθοριούχος, ο χλωρικός και ο υπερχλωρικός άργυρος. Λιγότερο ευδιάλυτα είναι ο οξικός, ο νιτρώδης και ο θειικός άργυρος. Όλα τα άλλα άλατα είναι δυσδιάλυτα.

Ιόντα Cl- :  λευκός AgCl

Με αραιό διάλυμα υδροχλωρικού οξέος (ή με ευδιάλυτα χλωριούχα άλατα π.χ. NaCl) καθιζάνει λευκό ίζημα  χλωριούχου αργύρου το οποίο είναι διαλυτό σε ΝΗ3,  σε πυκνά διαλύματα Cl-, καθώς επίσης και σε διαλύματα κυανιούχων, CN- και θειοθειικών, S2O32-.

1)  Ag+ + Cl-         AgCl  


Ο AgCl διαλύεται σε αραιό διάλυμα NH3 με σχηματισμό αμμωνιοσυμπλόκου του αργύρου
.


1α)  AgCl + 2NH3          [Ag(NH3)2]+ + Cl-

Με οξίνιση με HNO3 επανακαθιζάνει ο AgCl γιατί εξουδετερώνεται η NH3 με δημιουργία NH4+ και η ισορροπία μετατοπίζεται προς τα αριστερά.

Ο AgCl διαλύεται επίσης σε πυκνά διαλύματα Cl- με σχηματισμό διχλωροσυμπλόκου ιόντος του αργύρου.


1β)  AgCl + Cl-         [AgCl2]- 
Με αραίωση με Η2Ο επανακαθιζάνει ο AgCl.

Ιόντα OH- :  καστανό Ag2Ο

Με επίδραση καυστικών αλκαλίων σχηματίζεται καστανό Ag2O το οποίο διαλύεται σε διάλυμα ΝΗ3 και ΗΝΟ3
2)  2Ag+ + 2OH-         Ag2O  + 2H2O

Αμμωνία, ΝΗ3 : καστανό Ag2Ο που ακολούθως διαλύεται με σχηματισμό [Ag(NH3)2]+    

Με προσθήκη αμμωνίας δημιουργείται αλκαλικό περιβάλλον οπότε καθιζάνει καστανό Ag2O 

3)  2Ag+ + 2NH3 + H2O         Ag2O + 2NH4+

Tο Ag2O διαλύεται ακολούθως σε μικρή περίσσεια NH3 με σχηματισμό αμμωνιοσυμπλόκων του Ag.

3α)  Ag2O  +  4NH3  +  H2O          2[Ag(NH3)2]+  +  2OH-

Ιόντα Ι- : κίτρινο AgΙ

Με επίδραση ιωδιούχων ιόντων σχηματίζεται κίτρινο ίζημα ιωδιούχου αργύρου δυσδιάλυτο σε αραιή ή πυκνή ΝΗ3, ευδιάλυτο όμως σε διαλύματα CN- και S2O32-
4)  Ag+ + I-          AgI   κίτρινο ίζημα

Ιόντα CrO42- : κόκκινο Ag2CrO4

Με επίδραση χρωμικών ιόντων σχηματίζεται κόκκινο ίζημα χρωμικού αργύρου ευδιάλυτο σε αραιό νιτρικό οξύ με σχηματισμό διχρωμικών ιόντων
 και στην αμμωνία με σχηματισμό αμμωνιοσυμπλόκου του αργύρου.

5)  2Ag+ + CrO42-         Ag2CrO4 

Αντιδράσεις ιόντων Pb2+
Ο μόλυβδος απαντάται συνήθως με αριθμό οξείδωσης +2 ή +4. Η σπουδαιότερη ένωση του Pb4+ είναι το PbO2 που είναι ισχυρό οξειδωτικό και ανάγεται σε Pb2+. Το PbO2 οξειδώνει τα Cl- προς χλώριο και τα Mn2+ προς MnO4-. Οι ενώσεις του Pb4+ είναι λίγες και ασταθείς και στις αντιδράσεις που χρησιμοποιούνται για την ανίχνευσή του ο Pb βρίσκεται με αριθμό οξείδωσης +2.

Όλα τα άλατα του μολύβδου είναι δυσδιάλυτα με εξαίρεση τον νιτρικό, τον οξικό, τον υπερχλωρικό και τον χλωρικό μόλυβδο. Πολλά από τα άλατα του μολύβδου, του υδραργύρου και του καδμίου διίστανται πολύ λίγο σε υδατικά διαλύματα. Ο PbCl2 ιονίζεται μόλις κατά 5% και βρίσκεται διαλυμένος με τη μοριακή του μορφή. 

Ιόντα Cl- :  λευκός PbCl2
Με επίδραση χλωριούχων ιόντων καταβυθίζεται λευκό ίζημα χλωριούχου μολύβδου, διαλυτό στα αλκάλια, τα θειοθειικά, και σε πυκνά δ/τα Cl-
1)   Pb2+ + 2Cl-         PbCl2
Ο PbCl2 σε αντίθεση με τον AgCl και τον Hg2Cl2 διαλύεται σε θερμό νερό γιατί η διαλυτότητα: από 9,9 g/l (0,036 Μ) στους 20 οC γίνεται 33,4 g/l (0.12 Μ) στους 100 οC. Με αμμωνία δεν παρατηρείται ορατή
 μεταβολή (διαφορά από τον AgCl και τον Hg2Cl2) 


          θ


1α)  PbCl2     
      PbCl2

Ο PbCl2 διαλύεται επίσης σε πυκνά διαλύματα Cl- με σχηματισμό τετραχλωροσυμπλόκου ιόντος του μολύβδου.


1β)  PbCl2 + 2Cl-          [PbCl4]2-
Με αραίωση με Η2Ο επανακαθιζάνει ο PbCl2

Από τα παραπάνω φαίνεται ότι τόσο ο Pb2+ όσο και ο Ag+ πρέπει να καθιζάνουν από διαλύματα όπου η συγκέντρωση των Cl- είναι αρκετά μεγάλη ώστε να μειώνεται η διαλυτότητα λόγω επίδρασης κοινού ιόντος αλλά όχι τόσο μεγάλη ώστε να σχηματίζoνται τα χλωριοσύμπλοκα που αυξάνουν τη διαλυτότητα.

Ιόντα OH- :  λευκό Pb(OH)2
Με επίδραση καυστικών αλκαλίων σχηματίζεται λευκό ίζημα υδροξειδίου του μολύβδου

2)   Pb2+ + 2OH-          Pb(OH)2  λευκό ίζημα

Το Pb(OH)2 διαλύεται σε περίσσεια αντιδραστηρίου με σχηματισμό τετραϋδρόξυλο σύμπλοκου ιόντος του μολύβδου. Έτσι το Pb(OH)2 έχει επαμφοτερίζοντα χαρακτήρα
.


2α)  Pb(OH)2 + 2ΟΗ-           [Pb(OH)3]-

Αμμωνία, ΝΗ3 : λευκό Pb(OH)2
Σχηματίζεται λευκό ίζημα  υδροξειδίου του μολύβδου αδιάλυτο σε περίσσεια αμμωνίας (διαφορά από τον Ag+)
3)  Pb2+ + 2ΝΗ3 + 2Η2Ο            Pb(OH)2 + 2NH4+
Ιόντα Ι- : κίτρινο PbΙ2
Με επίδραση ιωδιούχων σχηματίζεται κίτρινο ίζημα ιωδιούχου μολύβδου

3)  Pb2+ + 2Ι-         PbΙ2
Ο PbΙ2  διαλύεται σε πυκνά διαλύματα I- με σχηματισμό τετραϊωδοσυμπλόκου του μολύβδου

3α) PbΙ2 + 2Ι-          [PbΙ4]2-

Με αραίωση με Η2Ο επανακαθιζάνει ο PbI2
Ιόντα CrO42- : κίτρινο PbCrO4

Με διαλύματα χρωμικών σχηματίζεται χρωμικός μόλυβδος ο οποίος διαλύεται σε νιτρικό οξύ λόγω σχηματισμού διχρωμικών ιόντων5, και σε καυστικό νάτριο λόγω σχηματισμού [Pb(OH)4]-
5)  Pb2+ + CrO42-         PbCrO4  
Ιόντα S2- : μαύρο PbS
Με διαλύματα θειούχων σχηματίζεται μαύρο ίζημα θειούχου μολύβδου. 

6)  Pb2+ + S2-          PbS  
Ιόντα SΟ42- : λευκό PbSΟ4
Διαλύματα θειικών δίνουν λευκό ίζημα θειικού μολύβδου
7)  Pb2+ + SΟ42-          PbSΟ4  
Αντιδράσεις ιόντων Hg22+

Ο υδράργυρος παρουσιάζεται με δύο αριθμούς οξείδωσης, Hg22+ (+1, ιόντα υφυδραργύρου
)  και  Hg2+ (+2, ιόντα υδραργύρου). Και οι δύο αυτές καταστάσεις οξείδωσης είναι συνηθισμένες. Ο υφυδράργυρος καθιζάνει με τα κατιόντα της 1ης ομάδας, ενώ ο υδράργυρος με τα κατιόντα της 2ης ομάδας. Με εξαίρεση το νιτρικό και το υπερχλωρικό άλας του υφυδραργύρου τα περισσότερα άλατα είναι δυσδιάλυτα.


Ο υφυδράργυρος (με αριθμό οξείδωσης +1) πολύ εύκολα υφίσταται αυτοξειδαναγωγή προς μεταλλικό υδράργυρο (αριθμός οξείδωσης 0) και ιόντα υδραργύρου (αριθμός οξείδωσης +2):

Hg22+         Hg2+  +  Hg      
[image: image3.wmf]81
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Η αντίδραση αυτή είναι ελαφρά μετατοπισμένη προς τα αριστερά. Σε κατάσταση ισορροπίας, όπως φαίνεται απο τη σταθερά ισορροπίας, η συγκέντρωση των ιόντων υφυδραργύρου είναι μόλις 81 φορές μεγαλύτερη από τη συγκέντρωση των ιόντων υδραργύρου. Αυτό σημαίνει ότι πολύ εύκολα η αντίδραση μετατοπίζεται προς τα δεξιά. Επειδή οι ενώσεις του Hg2+ είναι πιο δυσδιάλυτες από αυτές του Hg22+, είναι εύκολη, κατά την προσθήκη αντιδραστηρίων,  η μετατροπή  των ιόντων Hg22+ σε ιόντα  Hg2+ και μεταλλικό υδράργυρο. Ο μεταλλικός υδράργυρος βρίσκεται σε μορφή πολύ μικρών συσσωματωμάτων τα οποία δίνουν μαύρο χρώμα, σε διάφορες αποχρώσεις ανάλογα με την ποσότητά του

Ιόντα Cl- :  λευκός Hg2Cl2
Με επίδραση χλωριούχων σχηματίζεται λευκό ίζημα χλωριούχου υφυδραργύρου

1)  Hg22+ + 2Cl-          Hg2Cl2


Με επίδραση αμμωνίας ο Hg2Cl2 παθαίνει αυτοξειδαναγωγή όπως αναφέρθηκε πιό πάνω και δίνει λευκό αμιδοχλωριούχο υδράργυρο και μαύρο μεταλλικό υδράργυρο (διαφορά από AgCl και PbCl2). Το μίγμα φαίνεται μαύρο.


1α)  Hg2Cl2 + 2ΝΗ3 
       HgNH2Cl     +     Hg    +    NH4+ + Cl-




     λευκό ίζημα    μαύρο ίζημα


Ο αμιδοχλωριούχος υδράργυρος μπορεί να θεωρηθεί ως παράγωγο του HgCl2 όπου η αμινοομάδα έχει αντικαταστήσει ένα άτομο χλωρίου:



Ιόντα OH- :  μαύρο Hg2O
Με επίδραση καυστικών αλκαλίων δημιουργείται μαύρο ίζημα οξειδίου του υφυδραργύρου. Η αντίδραση αυτή γίνεται σε διαλύματα των οποίων το pH είναι μεγαλύτερο από 4. Για το λόγο αυτό όλα τα διαλύματα ιόντων υφυδραργύρου πρέπει να οξινίζονται για να μην αποσυντεθούν.

2)  Hg22+ +  ΟΗ-          Hg2O  + H2O 


Με θέρμανση γίνεται αντίδραση αυτοξειδαναγωγής με σχηματισμό κίτρινου οξειδίου του υδραργύρου και μαύρου μεταλλικού  υδραργύρου.



       θ


2α) Hg2O              HgO       +        Hg
Ιόντα Ι- : πράσινο Hg2Ι2
Με επίδραση ιωδιούχων που προστίθενται αργά εν ψυχρώ σχηματίζεται πράσινο ίζημα ιωδιούχου υφυδραργύρου

3)  Hg22+ + 2I-           Hg2I2 

Με θέρμανση γίνεται η αντίδραση αυτοξειδαναγωγής που δίνει κόκκινο ιωδιούχο υδράργυρο και μαύρο μεταλλικό υδράργυρο


                    θ

3α) Hg2Ι2              HgΙ2  +  Hg

Με επίδραση περίσσειας ιωδιούχων γίνεται πάλι αντίδραση αυτοξειδαναγωγής που δίνει ιόντα τετραϊωδοϋδραργύρου και μαύρο μεταλλικό υδράργυρο

3β) Hg2I2   +  2Ι-               [Hg2I4]2-  +  Hg      μαύρο ίζημα

Ιόντα CrO42- : κόκκινο Hg2CrO4
Με επίδραση χρωμικών ιόντων εν ψυχρό, σχηματίζεται αρχικά άμορφο καστανό ίζημα αγνώστου συστάσεως. Με θέρμανση σχηματίζεται κόκκινο κρυσταλλικό ίζημα Hg2CrO4
4)  Hg22+ + CrO42-           Hg2CrO4 

Ερωτήσεις-Προβλήματα

1. Που βασίζεται ο διαχωρισμός
  α) Των ιόντων αργύρου, μολύβδου και υφυδραργύρου από τα κατιόντα των άλλων ομάδων;

  β) Των ιόντων μολύβδου από τα ιόντα αργύρου και υφυδραργύρου;

  γ) Των ιόντων αργύρου από τα ιόντα υφυδραργύρου;

2. Να γραφούν (ισοσταθμισμένες) οι αντιδράσεις και να σημειωθούν τα τα ιζήματα ή έγχρωμα προϊόντα που σχηματίζονται ή καταστρέφονται κατά την επίδραση υδροξυλιόντων σε:
α) Iόντα αργύρου

β) Iόντα υφυδραργύρου

3. Ποιό αντιδραστήριο και γιατί είναι δυνατόν να χρησιμοποιηθεί αντί του HCl για καταβύθιση των κατιόντων της 1ης ομάδας.

4. Να γραφεί (ισοσταθμισμένη) η αντίδραση του χλωριούχου υφυδραργύρου με την αμμωνία

5. Να γραφεί (ισοσταθμισμένη) η αντίδραση των ιόντων μολύβδου με υδροξυλιόντα.

6. Κατά την ανάλυση αγνώστου διαλύματος τι πρόβλημα θα παρουσιαστεί αν κατά την καταβύθιση των κατιόντων της 1ης ομάδος χρησιμοποιηθεί μεγάλη περίσσεια πυκνού διαλύματος HCl;

7. Πως με χρήση ενός αντιδραστηρίου θα ξεχωρίσουμε μεταξύ των διαλυμάτων στα οποία έχουν διαλυθεί: (εξηγείστε τι συμβαίνει σε κάθε ουσία)


α)   AgNO3 ή Zn(NO3)2


β)   Κ2CrO4 ή KNO3

γ)   ΗCl ή HNO3

δ)   Pb(NO3)2 ή Hg(NO3)2

ε)   Η2SO4 ή ΗCl
         στ) Η2SO4 ή ΗΝΟ3

  ζ)   Pb(NO3)2 ή AgNO3
8. Να συμπληρωθούν οι αντιδράσεις και να σημειωθoύν τα ιζήματα ή έγχρωμα προϊόντα που σχηματίζονται ή καταστρέφονται.

α)  AgCl + NH3
β)  Hg2Cl2 + NH3 

γ)  Hg22+ + OH-
 δ)  Ag+ + CrO42-
 ε)  Ag+ + ΟΗ-

 στ) Pb2+ + ΟΗ- περίσσεια

9. Ηθμός συγκρατεί ίζημα που είναι δυνατό να αποτελείται από χλωριούχο άργυρο ή /και χλωριούχο υφυδράργυρο. Πως θα ελέγξουμε την παρουσία ή απουσία των δύο αλάτων (ποιό αντιδραστήριο πρέπει να χρησιμοποιήσουμε); Να γραφούν οι αντιδράσεις και τα ονόματα των ενώσεων που σχηματίζονται

10. Σε στερεό Pb(OH)2 προστίθεται α) διάλυμα υδροχλωρίου β) διάλυμα καυστικού νατρίου. Τι θα παρατηρήσουμε; Να γραφούν οι χημικές αντιδράσεις.
8.  ΑΝΑΛΥΣΗ ΓΝΩΣΤΟΥ ΔΕΙΓΜΑΤΟΣ ΚΑΤΙΟΝΤΩΝ ΤΗΣ 1ης      ΟΜΑΔΑΣ

Καθίζηση των κατιόντων της πρώτης ομάδας: Η καθίζηση των κατιόντων γίνεται με μικρή περίσσεια HCl. Μεγάλη περίσσεια HCl πρέπει να αποφεύγεται διότι  σχηματίζονται τα χλωροσύμπλοκα του Ag+ (σελ. 9) και του Pb2+ (σελ. 11) με αποτέλεσμα να μην καθιζάνουν πλήρως. Επειδή ο PbCl2 διαλύεται αρκετά στο νερό  (σελ.11), μέρος του μολύβδου διαφεύγει την καθίζηση και διέρχεται στο διήθημα της 2ης ομάδας.

Διαχωρισμός και ανίχνευση των ιόντων  Pb2+: Η σχετικά μεγάλη διαλυτότητα του PbCl2 σε θερμό νερό (σελ.11), επιτρέπει το διαχωρισμό από τον AgCl και τον Hg2Cl2. Μετά τον διαχωρισμό το διήθημα χωρίζεται σε δύο μέρη. Στο 1ο μέρος η ανίχνευση των ιόντων Pb2+ γίνεται με την αντίδραση με CrO42-. Στο 2ο μέρος η ανίχνευση των ιόντων Pb2+ γίνεται με αντίδραση με SO42-.

Διαχωρισμός και ανίχνευση των ιόντων Hg22+: Με διαβίβαση αμμωνίας από το ίζημα αν υπάρχει Hg22+ τότε η ηθμός μαυρίζει.

Ανίχνευση των ιόντων Ag+: Το διήθημα χωρίζεται σε δύο μέρη. Στο 1ο μέρος προστίθεται διάλυμα φαινολοφθαλεϊνης και μετά HNO3 4 M μέχρις αποχρωματισμού. Παρουσία Ag+ καθιζάνει λευκό ίζημα AgCl. Στο 2ο μέρος προστίθεται ΚΙ 0,1 Μ. Παρουσία Ag+ καθιζάνει κίτρινο ίζημα AgΙ.

Διάγραμμα της ανάλυσης των κατιόντων της 1ης ομάδας


8. ΑΝΤΙΔΡΑΣΕΙΣ ΜΕΡΙΚΩΝ ΚΑΤΙΟΝΤΩΝ ΤΗΣ ΔΕΥΤΕΡΑΣ ΤΡΙΤΗΣ ΤΕΤΑΡΤΗΣ ΚΑΙ ΠΕΜΠΤΗΣ ΟΜΑΔΑΣ

Αντιδράσεις ιόντων Cu2+

Iόντα S2- (CH3CSNH2): Μαύρος CuS

Σε όξινο ή αλκαλικό διάλυμα σχηματίζεται μαύρο ίζημα CuS. Το θειοακεταμίδιο χρησιμοποιείται για την παραγωγή ιόντων S2- (σελ. 6) Λόγο της μικρής διαλυτότητας του CuS μπορεί να χρησιμοποιηθεί και όξινο διάλυμα (σελ. 7)

1) Cu2+ + S2-           CuS  μαύρο ίζημα

Iόντα OH-: Μαύρο CuO

Καθιζάνει μπλε ζελατινώδες ίζημα από Cu(OH)2 που μετατρέπεται με βράσιμο σε μαύρο CuO.



     θ

2) Cu2+ + 2OH-           Cu(OH)2          CuO + Η2Ο
Αμμωνία: Μπλε [Cu(NH3)4]2+
Αν προστεθεί αμμωνία κατά σταγόνες, αρχικά σχηματίζεται κυανοπράσινο ίζημα βασικού άλατος Cu(OH)NO3 το οποίο διαλύεται όταν προστεθεί μερική ποσότητα αμμωνίας ακόμη με σχηματισμό του συμπλόκου ιόντος [Cu(NH3)4]2+. H αντίδραση είναι πολύ ευαίσθητη και χρησιμοποιείται για την ανίχνευση και τον προσδιορισμό των ιόντων Cu2+ 
3) Cu2+ + 4NH3             [Cu(NH3)4]2+ 

Iόντα [Fe(CN)6]4- (σιδηροκυανιούχα ιόντα):  Κοκκινοκάστανο Cu2[Fe(CN)6]

Σχηματίζεται κοκκινοκάστανο ζελατινώδες ίζημα Cu2[Fe(CN)6]. Το ίζημα αυτό είναι ελάχιστα διαλυτό και έντονα χρωματισμένο. Για το λόγο αυτό η αντίδραση χρησιμοποιείται για την ανίχνευση μικρών ποσοτήτων Cu2+ 
4) 2Cu2+ + [Fe(CN)6]4- 
Cu2[Fe(CN)6]
Αντιδράσεις ιόντων Al3+
Iόντα S2- (CH3CSNH2): Λευκό Al(OH)3 

Καθιζάνει λευκό ίζημα Al(OH)3, γιατί το Al2S3 που αρχικά σχηματίζεται υδρολύεται αμέσως

5) Al3+ + 3S2- + 6H2O         2Al(OH)3 + 3H2S (
Iόντα OH-: Λευκό Al(OH)3
Καθιζάνει λευκό ίζημα Al(OH)3
6) Al3+ + 3OH- 
Al(OH)3

Το Al(OH)3 είναι επαμφοτερίζον υδροξείδιο και για το λόγο αυτό διαλύεται και στα οξέα αλλά και σε περίσσεια ιόντων ΟΗ- με σχηματισμό του συμπλόκου ιόντος [Al(OH)4]-

6α) Al(OH)3 + OH- 
       [Al(OH)4]-
Η αντίδραση 6α είναι αμφίδρομη, και όποιο αντιδραστήριο μειώνει τη συγκέντρωση των ΟΗ- προκαλεί καθίζηση του Al(OH)3
Iόντα PO43- (διάλυμα Να2HPO4): Λευκό AlPO4
Καθιζάνει λευκό ζελατινώδες ίζημα AlPO4. Η αντίδραση αυτή είναι ποσοτική μόνο με χρήση περίσσειας αντιδραστηρίου

7) Al3+ + 2HPO42- 
    AlPO4 + H2PO4-
Αντιδράσεις ιόντων Fe3+

Iόντα S2- (CH3CSNH2): Μαύρος Fe2S3 και ακολούθως S
Σε αλκαλικά διαλύματα καθιζάνει μαύρο ίζημα Fe2S3. Το ίζημα αυτό υδρολύεται και το Η2S που παράγεται κατά την υδρόλυση ανάγει τον Fe3+ σε Fe2+: 

8) 2Fe3+ + 3S2-          Fe2S3
     Fe2S3 + 4Η+          2Fe2+ + 2H2S ( + S

Iόντα OH-: Καστανοκόκκινο Fe2O3.(H2O
Καθιζάνει καστανοκόκκινο ίζημα άνυδρου οξειδίου του σιδήρου Fe2O3.(H2O, που χάριν συντομίας το παριστάνουμε ως Fe(OH)3. Λόγω της μικρής του διαλυτότητας, η καθίζηση αρχίζει ακόμα και σε pH 2.

9) 2Fe3+ + 6OH- + ((-3)H2O
        Fe2O3.(H2O
Iόντα [Fe(CN)6]4- (σιδηροκυανιούχα ιόντα):  Μπλέ KFe[Fe(CN)6]

Σχηματίζεται ίζημα σκούρου μπλε χρώματος KFe[Fe(CN)6] (κυανό του βερολίνου). Το έντονο χρώμα και η μικρή διαλυτότητα του ιζήματος κάνουν την αντίδραση αυτή ευαίσθητη και ειδική για τα ιόντα Fe3+. 
10) Fe3+ + K+ + [Fe(CN)6]4- 
     KFe[Fe(CN)6]
Iόντα SCN- (θειοκυανιούχα):  Κόκκινο [Fe(SCN)n]3-n
Σχηματίζονται σύμπλοκα του γενικού τύπου [Fe(SCN)n]3-n (n=1-6). Σε μικρές συγκεντρώσεις SCN- επικρατεί το σύμπλοκο [Fe(SCN)]2+. Η αντίδραση αυτή χρησιμοποιείται και για τον ποσοτικό προσδιορισμό του Fe3+.
11) Fe3+ + nSCN- 
     [Fe(SCN)n]3-n
Αντιδράσεις ιόντων Ba2+ και Ca2+
Ιόντα CO32+: Λευκό BaCO3 και CaCO3

12) Ba2+ + CO32-         BaCO3
Ιόντα SO42- : Λευκό BaSO4 και CaSO4
13) Ba2+ + SO42-          BaSO4
Αντιδράσεις ιόντων NH4+
Αντιδραστήριο Nessler (αλκαλικό διάλυμα υδραργυροϊωδιούχου καλίου, Κ2[HgI4])

Σχηματίζεται κίτρινη ή καστανή χρώση ανάλογα με την ποσότητα του NH4+.

14) 2[HgI4]2- + 4OH- + NH4+ 
       HOHgNHHgI + 3H2O + 7I-
Η αντίδραση είναι πολύ ευαίσθητη και για την εκτέλεσή της πρέπει να γίνεται προσπάθεια αποφυγής της μόλυνσης από ίχνη ΝΗ3 και NH4+ που υπάρχουν στον αέρα του εργαστηρίου.

Ερωτήσεις-Προβλήματα

1. Σε διάλυμα δυνατόν να περιέχονται ιόντα αργύρου ή ιόντα αργιλίου. Με χρήση ποιού αντιδραστηρίου είναι δυνατόν να ανιχνεύσουμε τα ιόντα που υπάρχουν στο διάλυμα σε ένα στάδιο
2. Γράψτε την αντίδραση σχηματισμού κυανού του Βερολίνου.
3. Τι γνωρίζετε για την αντίδραση των ιόντων του τρισθενούς σιδήρου με τα θειοκυανιούχα.
4. Σε στερεό Al(OH)3 προστίθεται α) διάλυμα υδροχλωρίου β) διάλυμα καυστικού νατρίου. Τι θα παρατηρήσουμε; Να γραφούν οι χημικές αντιδράσεις.

5. Να συμπληρωθούν οι αντιδράσεις και να σημειωθoύν τα ιζήματα ή έγχρωμα προϊόντα που σχηματίζονται ή καταστρέφονται.
α) Cu2+ + OH-
β) Cu2+ + σιδηροκυανιούχα

γ) Al3+ + HPO42-
δ) αντίδραση Nessler

ε) Fe3+  + OH-
στ) Al3+ + OH-

z) Cu2+ + NH3
6. 5,00 ml ξυδιού, πυκνότητας 1,006 g/ml, απαιτούν 43,03 ml διαλύματος ΝaOH 0,1002 Ν για την ογκομέτρησή τους. Να υπολογισθεί η % κατά βάρος περιεκτικότητα του ξυδιού σε οξικό οξύ. ΜΒ οξικού οξέως = 60,05

7. Κατά την αντίδραση δ/τος οξαλικού οξέος με δ/μα υπερμαγγανικού καλίου σε όξινο περιβάλλον πόσα ml δ/τος KMnO4 0.1650 Μ απαιτούνται για αντίδραση με 108.0 ml δ/τος οξαλικού οξέος 0.165 Μ. Πόσα ml δ/τος οξαλικού οξέος 0.1650 Μ απαιτούνται για αντίδραση με 108.0 ml δ/τος KMnO4 0.1650 Μ;

8. Το ασκορβικό οξύ (βιταμίνη C) αντιδρά με I3- σύμφωνα με την εξίσωση:

Ασκορβικό οξύ + I3-  + Η2Ο  ((((  Δεϋδροασκορβικό οξύ + 3I- + 2Η+
Ως δείκτης χρησιμοποιείται άμυλο και το τελικό σημείο ανιχνεύεται από την εμφάνιση του έντονου κυανού χρώματος του συμπλόκου αμύλου - I3- με την πρώτη σταγόνα του δ/τος I3- μετά την κατανάλωση του ασκορβικού.

α) Αν για ογκομέτρηση 0.1970 g καθαρού ασκορβικού οξέος απαιτούνται 29.4 ml δ/τος I3- ποια είναι η μοριακότητά του;

β) Πρόσθετο ζωοτροφής που περιέχει ασκορβικό οξύ και αδρανές έκδοχο κονιοποιείται (γίνεται σκόνη) και 0.4242 g ογκομετρούνται με 31.63 ml δ/τος I3-. Να βρεθεί η % κ.β. περιεκτικότητα ασκορβικού οξέος στο πρόσθετο. Μ.Β. ασκορβικού οξέος=176.126
6. Ο προσδιορισμός περιεκτικότητας υγρού δείγματος σε NaOH γίνεται ως εξής:


Λαμβάνονται 25,00 ml  δείγματος σε ογκομετρική φιάλη με σιφόνι πληρώσεως. Ακολούθως προστίθενται 3 σταγώνες διαλύματος δείκτη φαινολοφθαλεϊνης και το άγνωστο διάλυμα ογκομετρείται με πρότυπο διάλυμα HCl 0,1000 M. Η ογκομέτρηση εκτελείται δύο φορές. Την πρώτη φορά απαιτούνται 26,5 ml πρότυπου διαλύματος και τη δεύτερη 26,0 ml. 


Να υπολογιστεί α) η μοριακότητα, β) η % κ.ο. και γ) η % κ.β. περιεκτικότητα του δείγματος σε ΝaOH. Η πυκνότητα του αγνώστου είναι 1,1 g/ml. ΑΒ Na=23, ΑΒ O=16, ΑΒ H=1


Τι σφάλμα θα προκύψει (αρνητικό θετικό) στην συγκέντρωση που υπολογίζουμε αν κατά την εκτέλεση της ανάλυσης δ) δεν προστεθεί δείκτης στο ογκομετρούμενο διάλυμα, ε) αν πριν χρησιμοποιήσουμε το σιφόνι δούμε ότι στα εσωτερικά του τοιχώματα βρίσκονται μερικές σταγόνες νερού, στ) αν και κατά το γέμισμα της προχοίδας με πρότυπο διάλυμα δούμε σταγόνες νερού στα εσωτερικά τοιχώματα, και ζ) αν κατά το γέμισμα της προχοίδας μείνει αέρας μεταξύ της στρόφιγγας και της μύτης της προχοίδας.

7. 
Η αμμωνία αντιδρά με τα υποβρωμιώδη, ΟBr -, σύμφωνα με την αντίδραση:



2NH3 + 3ΟBr - 
         N2 + 3Br - + 3H20. Ποια είναι η μοριακότητα διαλύματος ΟBr - αν 1,00    ml απαιτεί 1,69 mg NH3. ΑΒ N=14, ΑΒ H=1.

8.
Πρότυπο διάλυμα NaOH είναι μολυσμένο με Na2CO3. Για την ογκομέτρηση 50,00 mL διαλύματος HCl 0,1004 Μ απαιτούνται 30,00 mL βάσεως παρουσία δείκτη πορτοκαλόχρου του μεθυλίου και 30,50 mL βάσεως παρουσία δείκτη φαινολοφθαλεϊνης. Να υπολογιστούν τα γραμμάρια ΝaOH και Να2CO3 σε ένα λίτρο διαλύματος.



9. Δείγμα 50.0 mL λευκού οίνου απαιτεί 21.4 mL διαλύματος ΝaOH 0.0377 Ν για την εξουδετέρωσή του με χρήση φαινολοφθαλείνης ώς δείκτη. Εκφράστε την οξύτητα του οίνου σε γραμμάρια τυγικού οξέος (H2C4H4O6 , MB=150) ανά 100 mL οίνου (να λάβετε υπόψη σας ότι ογκομετούνται και τα δύο υδρογόνα του οξέως)


10. Πως θα παρασκευαστεί διάλυμα 0.0500 Ν ΚΟΗ όγκου 800 mL από α) διάλυμα 6.00 Μ, β) διάλυμα 3.61% κβ, γ) διάλυμα 0.186 Ν, δ) στερεό KOH. (ΜΒ ΚΟΗ=56)

11. Για τον προσδιορισμό της % περιεκτικότητας σε πρωτείνη των αλεύρων, η % περιεκτικότητα σε άζωτο πολαπλασιάζεται επί 5.70. Δείγμα 0.909 gr σιτάλευρου αναλύεται με τη μέθοδο Kjeldahl (χώνευση με μετατροπή του Ν των πρωτεϊνών σε NH3). Η NH3 που σχηματίζεται συγκεντρώνεται σε 50.0 mL πρότυπου διαλύματος HCl 0.0506 N. Η περίσσεια του HCl (η ποσότητα που δεν καταναλώνεται από την NH3) ογκομετρείται με 7.46 mL  πρότυπου διαλύματος ΝaOH 0.0491 N. Να υπολογιστεί η % περιεκτικότητα του αλεύρου σε πρωτεϊνη. ΑΒ Ν=14, ΑΒ Η=1. 19.0%
12. 20 g ελαιολάδου διαλύoνται σε 75 mL εξουδετερωμένου διαλύματος διαιθυλαιθέρα-αιθανόλης 1:1 (v/v) και ογκομετρούνται με πρότυπο διάλυμα KOH 0,1000 Ν σε αιθανόλη. Αν καταναλωθούν 30,0 mL πρότυπου διαλύματος ποια είναι η % κ.β οξύτητα του ελαιολάδου εκφρασμένη σε ελαϊκό οξύ (ΜΒ=282).

13. 2,000 g ελαιολάδου διαλύονται σε 10 mL χλωροφορμίου και προστίθενται 10 mL CH3COOH και 1 mL κορεσμένου διαλύματος ΚΙ. Το μείγμα αφήνεται στο σκοτάδι επί 5 λεπτά και ακολούθως προστίθενται 75 mL απεσταγμένου νερού. Το ιώδιο που απελευθερώνεται ογκομετρείται με πρότυπο διάλυμα S2O3-2 0,00200 Ν. Αν καταναλωθούν 30,0 mL πρότυπου διαλύματος ποις είναι ο αριθμός υπεροξειδίων (meq O2/Kg) του ελαιολάδου.

ROOR' + 2I- + 2H2O ( I2 + ROH + R'OH + 2OH- 

I2 + 2S2O3-2 ( 2I- + S4O6-2



          Cl


Hg 


          NH2





Κατιόντα όλων των ομάδων





PbCl2, AgCl, Hg2Cl2


(Στο ίζημα)





Κατιόντα όλων των ομάδων εκτός της 1ης


(Στο διήθημα)





AgCl, Hg2Cl2


(Στο ίζημα)





Pb2+


(Στο διήθημα)





1 ml του δείγματος τοποθετείται σε σωλήνα και προστίθενται 2 σταγ. HCl 4Ν. Ο σωλήνας ζεσταίνεται σε υδατόλουτρο επί 2 λεπτά. Το ίζημα ψύχεται, διηθείται και πλένεται με 10 σταγ. ψυχρού ύδατος + 1 σταγ. HCl 4 M





[Ag(NH3)2]+Cl-


(Στο διήθημα)





PbCrO4


Κίτρινο





AgCl


Λευκό





Ο ηθμός τοποθετείται σε καθαρό δοκιμαστικό σωλήνα, προστίθενται 1-2 ml ξεστού νερού και το ίζημα διηθείται αργά καθώς το ζεσταίνουμε





HgNH2Cl + Hg 


Μαύρο





Προστίθενται 2 σταγ. CH3COOH 4 M και 1 σταγ. Κ2CrO4 


Προστίθενται 1-2 σταγ. Η2SO4 2 M





Ο ηθμός πλένεται με 1 ml θερμού νερού, προστίθενται 15 σταγ. NH3 4 M και διηθείται





Προστίθεται 1 σταγ. φινολοφθα-λείνης και μετά HNO3 4 M μέχρι να αποχρωματιστεί.


Προστίθεται 1 σταγ. ΚΙ 0,1 Μ








� Ομογενής λέγεται η καθίζηση κατά την οποία το αντιδραστήριο δεν προστίθεται στο διάλυμα αλλά παράγεται αργά και ομογενώς σε όλη τη μάζα του διαλύματος (χωρίς τη δημιουργία τοπικής περίσσειας) με κάποια χημική αντίδραση. Με την ομογενή καθίζηση μειώνεται η μόλυνση του ιζήματος λόγω προσρόφησης ή εγκλωβισμού άλλων ιόντων που υπάρχουν στο μητρικό διάλυμα.


� Να υπολογιστεί η ελάχιστη συγκέντρωση [S2-] που απαιτείται ώστε να καθιζάνει ο θειούχος μόλυβδος και ο θειούχος ψευδάργυρος, καθώς επίσης και η ελάχιστη συγκέντρωση [Η+] για να μην καθιζάνουν. [Pb2+]=[Zn2+]=5,0(10-3 M. ΑΠ: α) 1,6(10-25 και 2,5(101 Μ, β) 3,2(10-21 και  1,8(10-1 Μ


� Σε περίπτωση διαρροής διαλύματος νιτρικού αργύρου πρέπει να γίνει έκπλυση με άφθονο νερό ώστε να αποφευχθεί το μαύρισμα των χεριών μας και των πάγκων εργασίας. Όταν χύνονται διαλύματα στην αποχέτευση, η βρύση πρέπει να παραμένει ανοικτή.


� Αμμωνιακά διαλύματα αργύρου κατά την αποθήκευσή τους σχηματίζουν με αργή ταχύτητα ίζημα αζιδίου του αργύρου, Ag3N  το οποίο εκρήγνυται ακόμα και όταν είναι υγρό. Για το λόγο αυτό πρέπει να φυλάσσονται μόνο μετά από οξίνιση με νιτρικό οξύ.


� Διαλύματα χρωμικών ιόντων με οξίνιση αλλάζουν χρώμα από κίτρινο σε πορτοκαλί λόγω δημιουργίας διχρωμικών ιόντων:  2CrO42-  +  2H+  �   Cr2O72-  +  H2O


� Mε αντίδραση μετάθεσης διαλυτοποιείται ο PbCl2 και σχηματίζεται το επίσης λευκό Pb(OH)2





� Επαμφοτερίζοντα υδροξείδια είναι επίσης το: Al(OH)3 και το Zn(OH)2 τα οποία διαλύονται σε βασικά διαλύματα με σχηματισμό [Al(OH)4]- και [Zn(OH)4]2-. Άλλα επαμφοτερίζοντα υδροξείδια είναι τα: As(OH)3, Cr(ΟΗ)3, Sb(OH)3 και Sn(OH)2. Τα επαμφοτερίζοντα υδροξείδια είναι  ασθενείς ηλεκτρολύτες , δυσδιάλυτα στο νερό, ευδιάλυτα όμως στα ισχυρά οξέα και τις ισχυρές βάσεις. Το pH στο οποίο η διαλυτότητα είναι ελάχιστη λέγεται ισοηλεκτρικό σημείο.


� Το ιόν του υφυδραργύρου έχει αποδειχθεί ότι έχει δομή +Hg:Hg+ και για το λόγο αυτό ο τρόπος γραφής του είναι Hg22+ και όχι Hg+.
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