Metodyka postgpowania

Opracowanie metodyki postgpowania i okreslenie niezbednych metod
analitycznych przy ustalaniu skladu wybranych substancji odpadowych, w
tym nie opisanych odczynnikow chemicznych

1.1. Wstep

Konieczno$¢ identyfikacji substancji chemicznych, znajdujacych si¢ w opakowaniach
pozbawionych etykiet lub niejednoznacznie opisanych, wystepuje czesto przy porzadkowaniu
starych zapaséw zmagazynowanych odczynnikow. Wsrod nich wystgpowaé moga substancje
agresywne chemicznie lub silnie toksyczne, stanowiace duze zagrozenie z punktu
bezpieczenstwa 1 zagrozenia ekologicznego. Koszt eliminacji tego typu odczynnikéw,
prowadzony przez nieliczne w kraju, wyspecjalizowane firmy jest bardzo wysoki. Dlatego
przy posiadaniu wilasnej wysoko kwalifikowanej kadry chemikow oraz odpowiedniego
zaplecza technicznego, w wydziatach chemicznych polskich uczelni mozna we wilasnym
zakresie wykona¢ identyfikacje nie opisanych substancji.

W tym celu konieczne jest ustalenie mozliwie prostej, szybkiej i1 taniej metodyki czg$ciowej
identyfikacji nieznanych, jednorodnych substancji chemicznych. Powinna ona pozwoli¢ na
ustalenie klasy zwiazku chemicznego, okreslenie ryzyka zwiazanego z utylizacja lub
eliminacja oraz na zakwalifikowanie badanej substancji do odpowiedniego rodzaju odpadu.
Ze wzgledu na koszt i czasochtonno$¢ jedynie w razie konieczno$ci zastosowa¢ mozna
procedur¢ pelnej identyfikacji nieznanych substancji, z zastosowaniem metod
instrumentalnych.

Metodyka cze$ciowej identyfikacji substancji chemicznych opiera si¢ na serii
eksperymentow, prowadzonych metodami klasycznymi, ktére mozna przeprowadzié
w kazdym przecigtnie wyposazonym laboratorium chemicznym, spelniajacym wymogi
bezpiecznej pracy. Przeprowadzenie ich pozwala na przypisanie nieznanej substancji do
grupy zwiazkow organicznych lub nieorganicznych, a nastgpnie na okreslenie charakteru
chemicznego zwiazku. W wigkszosci wypadkéw pozwala to na okreslenie klasy chemiczne;,
do ktorej nalezy nieznana substancja. Testy mozna przeprowadzi¢ w stosunkowo krétkim
czasie, bez uzycia aparatury analitycznej. W wypadkach watpliwych, gdy proby wstepne i
reakcje charakterystyczne nie daja jednoznacznych wynikéw mozna je uzupehi¢ analizami
z zastosowaniem metod instrumentalnych.

Badanie nieznanych substancji chemicznych jest praca potencjalnie niebezpieczna, ktdra
nalezy powierza¢ jedynie do$wiadczonym chemikom, przy zapewnieniu $rodkéw ochrony
osobiste] w postaci sprawnie dziatajacego wyciagu, ekranu ochronnego, okularéw, maski
ochronnej, odziezy ochronne;j.

1.2. Kwalifikacje osoby prowadzacej identyfikacje

Osoba przeprowadzajaca identyfikacj¢ zwiazkéw zawartych w nie opisanych opakowaniach
powinna by¢ wykwalifikowanym chemikiem, z dtugoletnim do$wiadczeniem w pracy
laboratoryjnej. Osoba ta powinna posiada¢ wiedz¢ o zagrozeniach, wynikajacych
z wlasciwosci  substancji niebezpiecznych, (trujacych, wybuchowych, palnych) oraz
o zagrozeniach istniejacych w trakcie przeprowadzania identyfikacji, np. otwierania
opakowan, pobierania probek, przeprowadzania testow.



1.3. Wyposazenie stanowiska pracy

Miejsce przeznaczone do identyfikacji zwiazkow zawartych w nie opisanych opakowaniach
musi by¢ przystosowane do pracy ze zwiazkami silnie toksycznymi, mogacymi potencjalnie
stwarza¢ duze zagrozenie. Powinno by¢ wyposazone w bardzo sprawny wyciag, ekran
zabezpieczajacy, tace zapobiegajace rozlaniu lub rozsypaniu si¢ zwiazkow pod wyciagiem,
urzadzenie pozwalajace w razie koniecznosci na szybkie odizolowanie otwieranego
opakowania (eksykator z gazem obojetnym o odpowiedniej pojemnosci), srodki ochrony
ppoz. (gasnica, koc ppoz., piasek), srodki ochrony osobistej (fartuch, okulary, maska na
twarz, rekawice, fartuch gumowe, obuwie ochronne, maska gazowa, urzadzenie do
przemywania oczu, prysznic bezpieczenstwa, apteczka).

1.4. Opis analizowanej probki

Celem przeprowadzanego opisu analizowanej probki jest ocena ryzyka zwiazanego z
manipulacja i otwarciem opakowania, przeprowadzanymi w dalszym etapie prob wstepnych.

1.4.1. Okreslenie rodzaju opakowania i przyblizonej masy (objetosci) odczynnika

Nalezy zwréoci¢ uwage na rodzaj opakowania i sposob jego zamknigcia. Pozwala to
na opracowanie sposobu jego otwarcia i oceng zwiazanego z tym ryzyka, a takze umozliwia
wyrobienie sobie wstgpnego pogladu na rodzaj zawartej w danym opakowaniu substancji.
Mase odczynnika szacuje si¢ na podstawie wagi opakowania wraz z jego zawartoscia,
objetos¢ na podstawie pojemnosci opakowania.

Rodzaje opakowan handlowych:
podwdijne:

skrzynka drewniana (sklejka) - opakowanie szklane (butelka, zatopiona fiolka) - substancje
niebezpieczne takie jak: stgzone kwasy, halogenki lub bezwodniki kwasowe, ciecze o niskich
temperaturach wrzenia, zrace,

puszka metalowa - opakowanie szklane (butelka, zatopiona fiolka) - substancje niebezpieczne
takie jak: brom, halogenki lub bezwodniki kwasowe, siarczany alkilowe, ciecze o niskich
temperaturach wrzenia, a ponadto substancje o bardzo nieprzyjemnym zapachu (merkaptany),
o wlasno$ciach silnie toksycznych lub kancerogennych (epichlorohydryna),

beczki drewniane lub tekturowe - worek foliowy - zasady nieorganiczne, sole nieorganiczne,
pojedyncze:

metalowe pojemniki cisnieniowe - substancje o niskich temperaturach wrzenia: alkany i1
alkeny o matych masach czasteczkowych, tlenek etylenu,

metalowe szczelnie zamykane lub lutowane - substancje reagujace z woda w sposob bardzo
gwattowny: metale, amidki, wodorki,

plastykowe - substancje o r6znym stopniu zagrozenia i szkodliwosci,

szklane (butelki, stoiki) - substancje o r6znym stopniu zagrozenia i szkodliwosci,



szklane, zatopione fiolki na ogot w dodatkowych opakowaniach tekturowych - substancje o
niskich temperaturach wrzenia lub o nieprzyjemnym zapachu: niektéore aminy lub ich wodne
roztwory,

beczki metalowe, plastykowe, balony szklane - rozpuszczalniki organiczne,
balony szklane, plastykowe - kwasy nieorganiczne, kwas octowy,
worki papierowe, foliowe - nieszkodliwe lub mato szkodliwe sole nieorganiczne, nawozy.

1.4.2. Informacje na cze¢sciowo zachowanym opakowaniu, o miejscu przechowywania
lub o ewentualnym przeznaczeniu

Przed przystapieniem do dalszych badan nalezy uwzgledni¢ informacje zachowane na
opakowaniu, np. nazwa producenta, sposob zapisu numeru katalogowego, jego fragmenty,
symbole niebezpieczenstwa, itp. o miejscu przechowywania, np. magazyn trucizn, itp.
lub o pracach, w ktorych dany odczynnik mogt by¢ uzywany.

1.5. Otwarcie opakowania i pobranie probki odczynnika

Otwarcie opakowania i pobranie probki odczynnika nalezy do najbardziej niebezpiecznych
czynnosci. Dlatego podczas tych czynno$ci nalezy zachowaé szczegodlng ostrozno$¢, z uwagi
na mozliwos$¢ eksplozji wrazliwych na uderzenia substancji, zapalenia si¢ zawartosci po
otwarciu opakowania, wyrzucenia zawartosci opakowania wskutek nagromadzenia si¢ w nim
substancji gazowych (np. wodoru, tlenu, halogenowodoréw).

Patrz - lit. [1], punkt (ix) "Otwieranie szklanych amputek" str.10, oraz punkt 2 i 3, "Zwiazki
wybuchowe" 1 "Mieszaniny potencjalnie niebezpieczne?" str.8, 9.

Dotyczy to szczegdlnie opakowan zawierajacych:
a. acetylen, poliacetyleny, acetylenki metali cigzkich
b. amidki czesciowo zhydrolizowane
c. azydki lub kwas azotowodorowy
d. azotan amonu, niektore azotany nieorganiczne, azotany alkoholi, szczegolnie wielowodorotlenowych
e. chlorany, nadchlorany i kwas nadchlorowy
f.  halogenki azotu, krzemu,
g. hydrazyng (stezone roztwory)
h. kwasy (st¢zone roztwory) azotowy, siarkowy (oleum)
i.  litowce czgsciowo zhydrolizowane
j. nadtlenki i wodoronadtlenki oraz stezone roztwory nadtlenku wodoru
k. nitrofenolany metali szczegolnie pikryniany metali

l. utleniacze takie jak: trdjtlenek chromu, chromiany, kwas azotowy stezony, nadmanganiany wobec
substancji tatwo utleniajacych sig

m. wielonitrowe zwigzki szczego6lnie w stanie suchym

n. wodorki metali.



Po otwarciu opakowania pobiera si¢ do przygotowanego, szczelnie zamykanego opakowania okoto 5g probki,
ktéra poddaje si¢ dalszej analizie.

1.6. Proby wstepne

Celem wykonywanych prob wstepnych jest zakwalifikowanie odczynnika do substancji
nieorganicznych lub organicznych lub nieorganiczno - organicznych (soli, kompleksow) i
prowadzenia dalszych prob witasciwych dla danego typu substancji. Nalezy zatozy¢, ze
dopdki substancja nie zostanie w jaki§ sposob zidentyfikowana to jest ona substancja wysoce
toksyczna 1 niebezpieczna 1 wszelkie operacje musza by¢ przeprowadzane z zachowaniem
najwigkszej ostroznosci.

Dla kazdej pobranej probki okresla si¢ nizej wymienione wtasciwosci.

1.6.1. Stan skupienia, ewentualna postaé¢ Kkrystaliczna, gestos¢ cieczy, jednorodnos¢
probki

Rodzaj krysztalow (dobrze wyksztalcone krysztaty: igly, blaszki, ptytki, shupki,
drobnokrystaliczny, bezpostaciowy) ich higroskopijnos¢ lub gestos¢ cieczy moze byc
pomocna informacja pozwalajaca zidentyfikowaé badana substancjg. Orientacyjnie ggstos¢
cieczy okresla sie poprzez zwazenie niewielkiej objetosci (5 cm’) cieczy albo poprzez
poréwnanie z ggstoscia wody (gestos¢ cieczy mniejsza, zblizona lub wigksza od wody).

Nalezy zwrdci¢ uwage na mozliwa obecnos¢, szczegdlnie w odczynnikach pochodzacych z
laboratorium, niebezpiecznych srodkow suszacych (sod, wodorki metali, P,Os).

1.6.2. Barwa

Charakterystyczna barwa lub zmiana zabarwienia (ciemnienie) probki na powietrzu
w pewnym przedziale czasu moze dostarcza¢ cennych wskazowek o samym zwiazku lub
o jego trwato$ci 1 by¢ pomocna przy dalszym kwalifikowaniu zwiazku.

1.6.3. Zapach

Nalezy bardzo ostroznie podchodzi¢ do tej proby i unika¢ jej w przypadku jakichkolwiek
podejrzen, ze zwiazek ma wiasnosci toksyczne. Wiele zwiazkow, szczegdlnie organicznych
ma charakterystyczny zapach (nizsze homologi estréw, ketondéw, aldehydow, alkoholi, nitryli,
weglowodorow  alifatycznych, aromatycznych, fenoli), ktéry moze by¢ pomocny do
zakwalifikowania zwiazku do odpowiedniej klasy zwiazkow.

Nastepnie z pobranej w punkcie 1.5. probki pobiera si¢ do zamykanych korkami probowek
niewielkie ilo$ci substancji i przeprowadza nastgpujace proby:

1.6.4. Rozpuszczalnosé w wodzie (metanolu lub izopropanolu)

Okresla si¢ tatwos¢ rozpuszczania, barwe, pH otrzymanego roztworu, reakcj¢ z woda. W
przypadku domniemania mozliwosci zachodzenia gwaltownej reakcji z woda bezpieczniej
jest przeprowadzi¢ rozpuszczenie w metanolu lub izopropanolu.

Obserwuje si¢ zachowanie probki po dodaniu wody (metanolu Ilub izopropanolu)
w temperaturze pokojowej 1 w temperaturze podwyzszonej, czy wydzielaja si¢ gazy i jaki jest
ich charakter chemiczny (obojetny, kwasny, zasadowy), tatwos¢ zachodzenia reakcji z woda.
Nalezy zwrdci¢ uwagg, ze podobnie jak jednorodne chemicznie substancje zachowuja sig



roztwory niektorych substancji gazowych w rozpuszczalnikach organicznych (fosgen,
diazometan, itp.).

1.6.5. Proba spalania

Probe przeprowadza si¢ wprowadzajac od 0,02 do 0,1g substancji umieszczonej na tyzeczce metalowej lub
drucie platynowym do ptomienia palnika. Poczatkowo ogrzewa si¢ tagodnie tyzeczke (drut) i obserwuje sig
zachowanie substancji podczas ogrzewania. W przypadku cial stalych czy sa tatwo, trudno lub nietopliwe, cieczy
czy sa fatwo, trudno lub nielotne, a takze czy podczas ogrzewania zachodzi rozklad substancji, takze gwattowny
np.: wydzielanie wody, destrukcja zwiazku. Nastgpnie wprowadza si¢ substancj¢ do ptomienia i dokonuje oceny
palnosci substancji (palna po wyjeciu z ptomienia, gasnie po wyjeciu z plomienia, czg¢Sciowo palna - pozostaje
niepalna pozostalo$¢, niepalna), gwaltowno$ci palenia (spokojnie, wybuchowo), barwy plomienia, sposobu
palenia (ptomien jasny, niebieskawy, kopcacy). W przypadku uzyskania pozostatosci po spaleniu okresla sig jej
rozpuszczalno$¢ w wodzie oraz pH otrzymanego wodnego roztworu pozostatosci.

Tak przeprowadzona proba pozwala na dos¢ dobre zaszeregowanie badanej substancji do
grupy substancji nieorganicznych lub organicznych lub nieorganiczno-organicznych. Ponadto
dzigki niej uzyskuje si¢ dodatkowe informacje o pewnych wlasnosciach takich jak:
przyblizona temperatura topnienia, wrzenia, o mozliwosci rozkladu w podwyzszonej
temperaturze ( obecnos¢ wody krystalizacyjnej), obecno$ci silnych utleniaczy organicznych
lub substancji wybuchowych (gwattowne palenie), obecno$ci w czasteczce duzej liczby
atomow wegla (palne po wyjeciu z plomienia), duzej liczby heteroatoméw oraz halogenkéw
(gasnie po wyjeciu z ptomienia), uktadéw aromatycznych (kopcacy ptomien), atoméw tlenu
(niebieskawy ptomien), litowcow lub berylowcow (r6zna barwa plomienia)

W przypadku stwierdzenia, ze substancja ulega czgsciowemu spaleniu celem potwierdzenia
obecnosci fragmentu organicznego mozna dodatkowo wykona¢ nastgpujace proby:

1.6.6. Rozpuszczalnos¢ w 5% kwasie solnym

Dokonuje si¢ podobnej oceny jak w przypadku wody. Ponadto dokonuje si¢ obserwacji podgrzanego roztworu,
obserwujac mozliwos¢ wydzielenia si¢ gazow, cieczy lub ciata statego i okresla ich charakter chemiczny ( pH).
W niektorych przypadkach konieczne jest przeprowadzenie ekstrakcji eterem dietylowym wydzielajacej si¢ po
zakwaszeniu substancji.

1.6.7. Rozpuszczalno$s¢ w 5% wodorotlenku sodu
Dokonuje si¢ podobnej oceny jak w przypadku 5% kwasu solnego.

Na podstawie przeprowadzonych prob kwalifikuje sie analizowany zwiqzek do grupy
zwiqzkow nieorganicznych lub organicznych i dalej analizuje w sposob wtasciwy dla danej
grupy zwiqzkow tak, aby zaliczy¢ go do odpowiedniej grupy odpadow. W przypadku zwiqzkow
nalezqcych do grupy nieorganiczno-organicznych dalszq analize przeprowadza sie w
zaleznosci od rodzaju jonow wystepujqcych w danym zwiqzku np.: sole prostych kwasow
organicznych i metali ciezkich jak zwiqzki nieorganiczne, fenolany sodu lub sole prostych
kwasow i amin jak zwiqzki organiczne.

1.7. Uproszczona analiza zwigzkow organicznych

Analiz¢ przeprowadza si¢ w rutynowy sposob opisany w roéznych podrecznikach
poswigconych analizie jakosciowej lub preparatyce organicznej. Szczegdélowe dane
zamieszczone sa miedzy innymi w nastepujacych pozycjach literaturowych [1], [2], [3] 1 [4].

Nalezy takze pamigtaé, ze tradycyjna analiza jakoSciowa daje zadawalajace wyniki
w przypadku stosunkowo prostych zwiazkéw zlozonych badz zwiazkoéw monofunkcyjnych.
W bardziej ztozonych zwiazkach, czyli zawierajacych wiele r6znorodnych grup funkcyjnych,
lub w przypadkach budzacych watpliwosci nalezy postuzy¢ si¢ metodami spektroskopowymi.



Poniewaz celem przeprowadzanej analizy jest jedynie zakwalifikowanie badanej substancji do
odpowiedniej grupy odpaddéw, a nie ustalenie pelnej struktury analizowanej substancii,
dlatego ograniczono liczbg przeprowadzanych préb jedynie do tych niezbednych.

1.7.1. Stapianie z sodem (préba Lassaigne'a) i analiza anionow

Okoto 50 mg probki stapia si¢ z nadmiarem metalicznego sodu w rutynowy sposob, po czym
w otrzymanych anionach okresla si¢ obecnosé: N, P, S, F, CI, Br, I oraz o ile jest podejrzenie
As 1 Hg. Rutynowy tok postgpowania, patrz pozycje literaturowe [1], [2], [3], [4].

1.7.2. OKkreslenie grupy rozpuszczalnosci

Okolo 0,1g substanciji statej lub 0,2 cm® cieczy zadaje si¢ 3 cm® okre§lonego rozpuszczalnika.
Rozpuszczalnik wprowadza sie stopniowo (po 1 cm?), energicznie za kazdym razem wstrzasa
i obserwuje czy probka rozpuscila sie catkowicie w 3 cm’ rozpuszczalnika (patrz pozycje
literaturowe [1], [2], [3], [4]). Proba ta umozliwia zaszeregowanie badanego zwiazku do
okreslonej grupy rozpuszczalno$ci a przez to zmniejsza liczbg koniecznych do wykonania
reakcji charakteryzujacych obecne w zwiazku grupy funkcyjne.

Nalezy zaznaczy¢, ze zwiazki o dlugich tancuchach alifatycznych, posiadajace wiele
skondensowanych pierscieni, wielofunkcyjne lub o duzej masie czasteczkowej moga dawac
wyniki niejednoznaczne. Przykltadami moga by¢: kwas stearynowy, ktory rozpuszcza si¢
w stez. kwasie siarkowym (V grupa) lub N-(3-acetylo-4-hydroksyfenylo)butyroamid, ktory
z uwagi na obecno$¢ grupy fenolowej pojawia si¢ w grupie IIIB w ktérej nie ma amidow.

Podzial zwigzkow organicznych na grupy rozpuszczalnosci wg [1]

Grupa Rozpuszczalnik | Zwiazki organiczne
rozpuszczalnosci | i
rozpuszczalnos¢
1 2 3
I rozp. w wodzie |nizsze czlony homologiczne: alkohole, aldehydy,
i bezwodnym | ketony, kwasy, estry, nitryle,
eterze ‘ . . o
dietylowym niektore: aminy, fenole (polihydroksylowe), bezwodniki
I rozp. w wodzie, |kwasy polihydroksylowe, hydroksykwasy, glikole,
) alkohole polihydroksylowe, cukry, kwasy sulfonowe i
NIeTozp. W sulfinowe, sole,
eterze
niektdre: amidy, aminoalkohole, poliaminy
A rozp. w 5% |kwasy karboksylowe, kwasy sulfonowe, fenole z
NaOH 1 5% |podstawnikami elektronoakceptorowymi (np.
NaHCOs , nitrowymi), niektore aminokwasy
nierozp.w
wodzie




I rozp. w 5% |fenole, P-diketony i [-ketonoestry pierwszo- i
NaOH drugorzedowe nitrozwiazki, oksymy, tiofenole, tiole,
B . sulfonoamidy (z wyjatkiem pochodnych  amin
NIerozp. W | drugorzedowych)
wodzie 1 w 5%
NaHCO;
v rozp. w 5% |aminy  pierwszorz¢gdowe,  drugorzedowe  aminy
HCl, alifatyczne 1 alifatyczno-aromatyczne, trzeciorzgdowe
) aminy alifatyczne 1 alifatyczno-aromatyczne, hydrazyny
nierozp. w
wodzie
Vv rozp. w |zwiazki nie zawierajace N 1 S: weglowodory
stez.H,SOy4 , nienasycone, alkohole, aldehydy, ketony, estry, laktony,
) bezwodniki, etery, acetale, chlorki kwasowe,
nierozp. w
wodzie niektore: alkilowane weglowodory aromatyczne
VI nierozp. w st¢z. | zwiazki nie zawierajace N 1 S: nasycone weglowodory
H,SO4 alifatyczne, cykloalkany, weglowodory aromatyczne,
pochodne chlorowcowe weglowodorow, etery diarylowe
VII zwiazki zawierajace N 1 S 1 nie nalezace do grup od I do

VI: nitrozwiazki aromatyczne i trzeciorzegdowe, amidy,
nitryle, aminy z dwoma lub trzema podstawnikami
aromatycznymi, zwiazki nitrozo, azoksy, azo i hydrazo,
sulfotlenki, sulfony, sulfonoamidy amin
drugorz¢dowych, tioetery,

niektore: aminy z podstawnikami
elektronoakceptorowymi

W przypadku niektorych zwiazkow nalezacych do I 1 II grupy rozpuszczalno$ci i bedacych
solami mozna z powodzeniem wykona¢ testy na obecno$¢ jondéw siarczanowych,
fosforanowych i chlorowcowych.

1.7.3. Przeprowadzenie niektorych reakcji charakterystycznych, identyfikacja
grup funkcyjnych

Reakcje charakterystyczne identyfikujace grupy funkcyjne obecne w badanym zwiazku umozliwiaja bezpieczne
zakwalifikowanie go do odpowiedniej grupy odpaddw.

Reakcje te przeprowadza si¢ w rutynowy sposob opisany w roéznych podrgcznikach
poswigconych analizie jakosciowej lub preparatyce organicznej, patrz pozycje literaturowe

[11, [2], [3], [4].

Ponizej podano proby, ktére nie wymagaja zlozonych odczynnikéw, sa proste i nie sa
czasochtonne. Proby te daja na ogot bardzo dobre wyniki o ile przestrzegana jest kolejnos¢
ich wykonywania a badane zwiazki nie sa zbyt ztozone. UWAGA - w przypadku zwiazkéw
wielofunkcyjnych ponizsze proby moga dawac niejednoznaczne wyniki. Jezeli zwiazki te




moga stwarza¢ jakiekolwiek zagrozenie nalezy bezwzglednie wykorzysta¢ do ich analizy
metody spektroskopowe.

a. 1-r Br, w CCly lub r-r KMnO, - weglowodory nienasycone, fenole (proba mato wiarygodna)
b. rry 2,4-dinitrofenylohydrazyny (2,4-DNFH) - aldehydy, ketony, cukry,

c. proba hydroksamowa (metanolowe r-ry hydroksylaminy, KOH i wodny r-r FeCl;) - estry, laktony i
bezwodniki,

d. so6d - alkohole, fenole, kwasy (trzeba mie¢ pewno$¢, ze probka nie zawiera wody, UWAGA na
nitrofenole),

e. chlorek acetylu - alkohole, fenole, glikole, aminokwasy, aminy, niektoére amidy,

f.  odczynnik Lucasa (r-r ZnCl, w stgz. kwasie solnym) - umozliwia okreslenie rzedowosci alkoholi
zawierajacych ponizej 6 atomow wegla,

g. proba z kwasem nadjodowym - glikole, weglowodany,

h. r-ry chlorku Zelaza(Ill), woda bromowa - fenole,

i.  p-toluenosulfochlorek, r-ry NaOH - aminy, umozliwia okreslenie rzgdowos$ci amin,

j- proba z kwasem azotowym (III) - aminy aromatyczne (proba czasochtonna), I- i II-rzed. nitrozwiazki,

k. metaliczna Sn i kwas solny i dalsza analiza jak amin - zwiazki nitrowe, nitrozowe, azowe, azoksy i
hydrazowe,

l.  hydroliza zasadowa lub kwasna - amidy, nitryle, sulfonoamidy, oksymy, siarczany alkilowe,
m. hydroliza, r-r BaCl, - siarczany alkilowe,
n. r-r ninhydryny lub siarczanu miedzi - a-aminokwasy,

0. proba z jodkiem potasu w kwasie octowym - wodoronadtlenki i nadtlenki,
1.8. Zwigzki nieorganiczne

Przedstawiona nizej procedura identyfikacji 1 kwalifikacji zwiazkow nieorganicznych zostata
opracowana z wykorzystaniem materiatu zawartego w opracowaniach [5], [6], [7], [8].

1.8.1. Wstepne ogledziny
Okresla si¢ stan skupienia nadanej substancji:

e ciecz,

e substancja stala - sdl, sproszkowany metal, stop.
1.8.2. Zabarwienie

Zabarwienie moze sugerowa¢ konkretny kation lub anion. Ponizej podano barwy niektorych
zwiazkow nieorganicznych:

|Zabarwienie |Zwiazki

|brunatna |Ag20, Pb0O,, Fe,03, Bi,0s,
zielona lsole niklu i chromu, Cr,05, CuCl,,
z0ka chromiany(V1), HgO, PbO, CdS,
|czerwona |Hg0, Pb;0,4, BilO,




|r(')Zowa |sole manganu, uwodnione sole kobaltu,
|ﬁoletowa |KMnO4,
|pomaraﬁczowa |dichromiany(VI),
|niebieska |uwodnione sole miedzi, bezwodne sole kobaltu,
Hg,O, CuO, NiO, FeO, Fe;0,, wigkszos¢ siarczkow metali
czarna e
ciezkich.
1.8.3. Zapach

Zapach moze sugerowac¢ obecnos¢ niektorych zwiazkow np.:

|Zapach |Zwiqzki

|zapach gorzkich migdatow |obecnoéé cyjankow

|zapach palacej si¢ siarki |obecnoéé siarczanow(IV)

|zapach zgnitych jaj |obecnoéé siarczkow

|zapach octu |obecnoéé octanow

|zapach amoniaku |obecnoéé soli amonowych, mocznika

1.8.4. Ogrzewanie i prazenie

Poddaje sig probie ok. 0,5 g substancji w suchej probéwce - moze nastapic:

wydzielanie si¢ gazow:

H,S o charakterystycznym zapachu zgnitych jaj -- obecno$¢ siarczkow,

(CN); o zapachu gorzkich migdatéw -- obecno$¢ cyjankow, tiocyjaniandéw, cyjanozelazianow,
SO; o zapachu palacej si¢ siarki -- obecnos¢ siarczandw(IV) lub innych zwiazkow siarki
Cl; - zottozielony gaz o duszacym zapachu -- obecnos¢ chloranow(]),

Br; - czerwonobrunatne pary o duszacym zapachu -- obecno$¢ bromianow(I),

I, - fioletowe pary -- obecno$¢ jodkow, jodu,

NO; - brunatne dymy -- obecnos¢ azotandéw,

CH;COOH - zapach octu -- obecno$¢ octanow,

NHj; - zapach amoniaku -- obecnos¢ soli amonowych, mocznika

sublimacja:

w gornej, chtodnej czgsci proboéwki zbiera si¢ substancja o zabarwieniu:

biatym - obecnos¢ HgCl,, HgBr,, Hg,Cl,, NH4CI, As,0O3,
z0ttym - obecnos¢ S, As,S3, Hgl,,
czarnym ? Hg, HgO, HgS, As, I,

zmiana barwy:

z z6Mlej na pomaranczowa (czerwona) -- obecnos¢ CdS, z biatej na z6tta -- obecnos¢ ZnO,
SnO z z6ltej na brunatna -- obecno$¢ PbO, Bi,O3;, SnO,, z brunatnoczerwonej na czarng --
obecnos¢ Fe,Os.
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1.8.5. Barwa plomienia palnika
e 7olta-Na
e ceglastoczerwona - Ca
e  karminowa - Sr, Li
e fiotkowa-K
e fioletoworozowa - Rb, Cs
e zielona - Ba, Cu, B
e niebieska - As, Sn, Bi, Sb, Pb.
1.8.6. Rozpuszczanie probki w wodzie
Okresla sig: fatwos¢ rozpuszczania, odczyn, barwa roztworu.
1.8.7. Rozpuszczanie w kwasach (5% HCI)
Moze nastapi¢ wydzielanie gazow sugerujace obecnos¢ niektorych zwiazkow, np.:

gaz bezbarwny, bez zapachu, powodujacy zmegtnienie wody barytowej (CO;) -- obecnosé¢
weglanow,

H,S o charakterystycznym zapachu zgnitych jaj -- obecno$¢ siarczkow,
(CN), o zapachu gorzkich migdatow -- obecno$¢ cyjankéw,

SO; o zapachu palacej sig siarki -- obecnos¢ siarczanow(IV),

SO, z wydzieleniem siarki w roztworze -- obecnos¢ tiosiarczanow,
NO,2 -- brunatne dymy -- obecno$¢ azotanow(I1I),

CH;3COOH -- zapach octu -- obecnos¢ octandw.

1.8.8. Rozpuszczanie w 5% NaOH

Sugeruje obecno$¢ substancji o charakterze amfoterycznym lub kwasowym. Zapach
amoniaku §wiadczy o obecnosci soli amonowych.

1.8.9. Rozpuszczanie w 5% NH;3; H,O
Sugeruje obecno$¢ substancji o charakterze amfoterycznym lub kwasowym.
1.8.10. Stapianie

Topnik alkaliczny: weglany sodu i potasu (krzemionka), topnik kwasny: K,S,O; (tlenki
niektorych metali).

1.8.11. Identyfikacja kationow

Stwierdzenie, czy badany zwiazek zawiera metal cigzki - stracanie siarczkoéw w $rodowisku
obojetnym i1 kwasnym,
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Stwierdzenie, czy badany zwiazek zawiera Ba lub Sr - stracanie weglanow, stracanie
siarczanOw, zabarwienie plomienia.

1.8.12. Identyfikacja rteci
Reakcja z SnCl,.
1.8.13. Identyfikacja anionéw

Wykrycie kationu 1 znajomo$¢ rozpuszczalno$ci soli eliminuje wigkszo$s¢ mogacych
wchodzi¢ w rachubg anionéw. Po przeprowadzeniu stracania soli baru i srebra oraz reakcji
utleniania i1 redukcji tatwo mozna ustali¢ anion wchodzacy w sklad badanej soli. Nalezy
zwrdci¢ uwage na nastgpujace aniony:

CN" - czarny siarczek miedzi rozpuszcza si¢ w obecno$ci cyjankdw z utworzeniem
bezbarwnego kompleksu, tworzenie btekitu pruskiego z FeSOy,,
N* (azydki, kwas azotowodorowy) ? czerwone zabarwienie z Fe’"; odbarwienie KMnO, na
g0raco (odréznienie od SCN)),
NH>” - rozklada si¢ pod wplywem wody =z wydzieleniem amoniaku,
utleniacze - reakcja z difenyloaming (np. NOs, NO;, ClO),
reduktory silne - reakcja z KI; (S%, SO;%, $,05),

reduktory stabe - reakcja z KMnO4 w $rodowisku kwasnym (I'-, Br', SCN").

1.9. Analiza spektroskopowa

Analizg t¢ wykonuje si¢ gdy istnieje jakiekolwiek podejrzenie, ze analizowany zwiazek moze
by¢ zwiazkiem niebezpiecznym, wybuchowym, trujacym, silnym kancerogenem (azotany
alkoholi, azydki, nadtlenki, polinitrofenole, polinitrowgglowodory itp.) lub gdy ma by¢
utylizowany w sposob nie destrukcyjny np. sole metali szlachetnych, zwiazki lub
rozpuszczalniki organiczne uzywane do dalszej pracy. Takze w przypadku probleméw z
identyfikacja kationu w zwiazkach nieorganicznych lub zwiazkéw organicznych, np.
kompleksach metaloorganicznych, mozna badana probke podda¢ analizie spektrograficzne;.

Analiz¢ zwiazkow organicznych przeprowadza si¢ dostgpnymi metodami spektroskopowymi.
Szczegoblnie przydatne sa: spektroskopia w podczerwieni (IR), spektroskopia magnetycznego
rezonansu jadrowego (1H i 13C NMR) oraz spektrometria masowa (MS). Analizy takie moga
by¢ wykonane nawet na przyrzadach o stosunkowo matej rozdzielczosci.



