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1. LABORATORUL DE CHIMIE ANALITICA. NOTIUNI
INTRODUCTIVE GENERALE

1.1. NORME DE PROTECTIA MUNCII TN LABORATOARELE DE
CHIMIE

Deoarece in laboratoarele cu profil chimic se executd o gama foarte variata de
lucrari, folosindu-se in acest scop substante cu proprietati fizico-chimice diferite, printre
care substante agresive din punct de vedere chimic, inflamabile, explozive sau chiar toxice,
precum si conditii speciale de lucru (presiune, vid, temperatura etc.), se impune luarea unor
masuri In vederea evitarii accidentelor.

Principalele tipuri de accidente care se pot produce n laboratoarele chimice sunt:
intoxicatiile, arsurile, traumatismele, electrocutarile, exploziile etc. Aceste accidente pot fi
evitate cu succes, daca se respectd conditiile de lucru prescrise la executarea lucrarilor,
conditii care trebuie Tn mod obligatoriu respectate si Tnsusite prin instructaje temeinice.
Raspunderea pentru nerespectarea acestor prescriptii generale cu caracter normativ, dupa
ce instructajul a fost facut, revine fiecarei persoane in parte.

1. Instruirea personalului si studentilor

Studentii care efectueazd lucrdri in laboratoarele de chimie, trebuie instruii in
domeniul protectiei muncii §i a pazei contra incendiilor, instructaj care trebuie sa faca
referire la notiunile teoretice si practice aplicate in laborator:

- notiunile teoretice inglobeaza capitolele si paragrafele speciale predate in cadrul
diferitelor discipline, precum si cunostintele de igiena si legislatia muncii prevazute
pentru sustinerea colocviului de practicd productiva;

- instruirea practicd se face pe grupe sau subgrupe, de catre cadrul didactic care
conduce lucrarile de laborator, in prima sedinta a fiecarui ciclu de lucrari.

Dupa instruire si verificarea cunostintelor, se va consemna intr-un proces verbal
numele si prenumele celor instruiti si ale cadrului care a efectuat instructajul, proces verbal
semnat de toti participantii la instruire.

2. Reducerea surselor de nocivitati
Pentru a diminua cat mai mult posibil producerea de nocivitati, trebuie sa se evite:
- caldura excesiva si radiatiile calorice excesive;
- umiditatea excesiva,
- fumul, gazele nocive, vaporii de solventi, substantele iritante sau mirositoare;
- curentii puternici de aer.
Manipularea vaselor si aparatelor de laborator in timpul experientelor, trebuie sa
evite producerea intoxicatiilor si arsurilor.
Principalele reguli care trebuie respectate in laboratorul de chimie sunt:
- nu este permisd aplecarea asupra vaselor in care fierb lichide, mai ales caustice;
- absorbtia lichidelor in pipetd, mai ales a celor caustice, se va face prin intermediul
unui tub de cauciuc si, eventual, un vas de siguranta;



ochii trebuie aparati in timpul experientelor care produc stropi sau explozii, cu
ajutorul ochelarilor de protectie, acestia purtdndu-se si la lucrarile care folosesc
vidul;

pulberile de orice natura, care viciaza aerul prin natura procesului tehnologic, prin
circulatie, manipulari, descarcari, Incarcari etc., trebuie evacuate prin aspiratie
fortata.

3. Securitatea muncii in laboratoarele de chimie
Pentru prevenirea accidentelor ce pot avea loc in laboratoarele unde se manipuleaza

substante chimice (agresive, toxice, corozive, inflamabile §i explozibile) se vor lua masuri

de:

protectie, indiferent de gradul de pericol;

de ustensile contaminate;

verificarea etanseitatii utilajelor si de functionare a aparatelor de masura si control;
interzicerea apropierii de amestecurile explozive a flacarii deschise sau alte surse de
caldura;

depozitarea cu atentie a substantelor solide pulverulente care prezintd pericol de
autoaprindere si explozie, cat si a acumuldrii lor in diverse locuri in cursul
desfasurarii procesului tehnologic.

4. Lucrarile cu vasele si aparatele de laborator

Vasele si aparatele de laborator trebuie sa fie bine intretinute si verificate Tnainte
de intrebuintare. Totodata este obligatoriu ca:

fiecare vas cu substante chimice sa poarte o etichetd cu continutul sau;

inainte de deschidere, tuburile si fiolele de sticla sudate, continand substante
chimice, sa fie racite in prealabil;

dupa terminarea lucrarilor, toate vasele sa fie golite si spalate.

La incalzirea vaselor si aparatelor de laborator se va manifesta o grija deosebitd pentru
a asigura:

incdlzirea cu precautie a vaselor de sticla cu pereti subtiri, agitdndu-se continuu;
incdlzirea uniformd, pe toata suprafata a unui lichid dintr-o eprubetd (nu se va
incdlzi eprubeta la fund), iar pozitia ei va fi inclinata intr-o parte (nu spre cel care
incalzeste sau spre vecini);

incalzirea pe sitd cu azbest a baloanelor si paharelor mari cu lichid si nu direct in
flacara;

protejarea contra spargerii i imprastierii cioburilor de sticla in cazul vaselor in care
se poate dezvolta o presiune.

Manipularea vaselor si aparatelor de laborator in timpul experientelor, trebuie sa
evite producerea intoxicatiilor si arsurilor.

5. Lucrarile cu surse deschise
Pentru efectuarea in bune conditii a lucrarilor de laborator cu substante toxice sub

forma de pulberi, vapori, gaze, solutii etc., care pot patrunde in aerul din incapere, este
necesar ca.:

sa se realizeze in nise special amenajate, inchise, decongestionate de aparate, utilaje
sau reactivi care nu participa la experienta, fiind interzisa bagarea capului sub nisd;
in timpul lucrarilor sa se evite formarea in aerul incaperilor a gazelor inflamabile,
amestecurilor explozive etc., iar aprinderea gazelor inflamabile se va face cu multa
precautie;
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intrebuintarea retelei de gaze in laboratoare se face cu deosebita precautie, in acest
sens, deschiderea becurilor cu gaze sa se faca treptat, avand in prealabil flacara
adusa la gura becului, iar la parasirea laboratorului, chiar pentru un timp scurt, sa se
stinga becul, lampa sau aparatul de incalzire;

cand se observa scurgeri de gaze sa se stinga becurile, sa se deschida ferestrele, iar
la terminarea lucrarilor sa se verifice Inchiderea tuturor becurilor de gaz;

consumul de gaze comprimate in lucrdrile de laborator trebuie ficut cu mare
atentie; intr-o Incapere nu se poate afla mai mult de un tub incércat cu acelasi gaz,
iar consumul gazelor se va face exclusiv cu reducatoare de presiune, prevazute cu
manometre;

in cazul producerii unei mari cantitati de gaze sau vapori toxici, se deschid imediat
ferestrele, se paraseste incdperea cu respiratia retinutd si nu se intra decat dupa
completa aerisire a incaperii.

6. Lucrarile cu lichide inflamabile si volatile
Experientele in care sunt Intrebuintate lichide inflamabile si volatile, cum sunt

alcoolul, benzenul eterul etc., trebuie efectuate cu mare atentie, respectandu-se cu strictete
urmatoarele reguli:

pe mesele de lucru nu se vor aseza cantitati prea mari de lichide inflamabile si
volatile, ele se vor pastra in vase inchise, evitindu-se varsarea lor pe mese,
pardoseald sau chiuveta;

lichidele inflamabile si volatile nu se vor pastra sau folosi In apropierea focului. n
caz de aprindere, se acopera imediat cu o paturad sau cu nisip, se stinge becul de gaz
si se scot vasele cu lichide inflamabile;

incalzirea lor nu se va face direct in vase deschise, ci pe baie de apa, intr-un balon
cu condensator cu reflux;

dacd se varsd o cantitate de lichid inflamabil, se sting becurile, se intrerup
incalzitoarele electrice si se deschid ferestrele.

1.2. REGULI DE PREVENIRE A INCENDIILOR, EXPLOZIILOR SI
ACCIDENTELOR DE MUNCA

Tnainte de aprinderea gazului in incipere, se vor verifica mai intai robinetele de gaz,
pentru a nu exista vreunul deschis sau defect.

Aprinderea gazului se va face cu chibrit, care apoi se va stinge Thainte de a fi
aruncat la gunoi.

Aprinderea focurilor si traversarea laboratoarelor cu hartii aprinse este cu
desavarsire interzisa.

In incdperile in care se lucreazi cu gaze inflamabile (metan, hidrogen etc.) nu sunt
permise flacarile deschise.

In laboratoare este interzisia acumularea substantelor inflamabile; ele se vor pistra
numai in cantitati minime necesare, in sticle inchise si in locuri ferite de contactul
cu focul.

Nu se va lucra cu substante inflamabile in apropierea focului.

Tn caz de incendiu se vor pune in functiune extinctoarele din laborator si se vor
folosi paturile si lazile de nisip.

In caz de incendiu care nu poate fi stins prin forte proprii, se vor chema imediat
pompierii §i se va anunta conducerea laboratorului.
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11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.

21.
22.

Cu substantele toxice se va lucra obligatoriu sub nisa.

Manipularea substantelor toxice se va face numai de catre cadre calificate, folosind
manusi de cauciuc, ochelari de protectie etc.

Pastrarea substantelor toxice se face in dulapuri inchise.

La distilari in vid, lucrari cu sodiu etc., se vor folosi ochelari de protectie.

Nu se vor arunca la canal metale alcaline, amidurd de sodiu, mercur, acizi
concentrati etc.

Manipularea aparatelor si recipientelor sub presiune se va face numai de catre
personal special instruit Tn acest sens.

Folosirea unsorilor la garniturile tuburilor de oxigen este interzisa. Pericol de
explozie! Tuburile de oxigen trebuie prinse de console cu cleme speciale.
Manipularea aparatelor electrice nu se va face cu mainile umede, iar impamantarea
lor este obligatorie.

In fata meselor unde sunt instalate aparate electrice, se va asterne un covor de
cauciuc sau de vinilin.

Cand se executa operatii mai periculoase, nu este permis niciodata ca cineva sa fie
singur in laborator.

Studentii si personalul nou angajat nu au voie sa inceapa sd lucreze fara a li se face
un instructaj prealabil, semnand procesul verbal incheiat in acest sens sau fisa
individuala.

Trusa de prim ajutor trebuie sa fie intotdeauna completa.

In caz de accidente de munci se va chema salvarea.

Inainte de plecare din laborator, ultimul va inchide toate robinetele de gaz si apa si
va deconecta aparatele electrice.

1.3. VASE SI USTENSILE DE LABORATOR

Eprubete simple sau eprubete gradate (figura 1), sunt utilizate pentru realizarea

reactiilor pe cale umeda.

e
T
-
8 9@

Figura 1. Eprubete gradate si simple

Pahare cilindrice cu cioc sau pahare Berzelius (figura 2), sunt utilizate pentru

precipitare §i pentru transvazarea precipitatului in timpul filtrarii.
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Figura 2. Pahar Berzelius

Flacoane conice, tip Erlenmeyer (figura 3) de 250 — 500 mL, folosite pentru
colectarea solutiilor filtrate si pentru determinarile volumetrice.

:=NO. 4980 20!
STOPPER NO7 —_

Figura 3. Pahar Erlenmeyer

Baghetele de sticla (figura 4) lungi de 15 — 20 cm, cu diametrul de 3 — 5 mm.
Baghetele trebuie sd depaseasca cu aproximativ 7 cm indltimea paharului si sa fie rotunjite
la capete, pentru a nu zgaria peretii paharului.

=

.

S

Figura 4. Bagheta de sticla

Piseta sau stropitor, de obicei baloane de sticla sau plastic cu fund plat (figura 5),
de diferite capacitati (250 — 1000 mL) pentru apa distilata rece sau fierbinte, pentru solutii
de spalare cu compozitii diferite in functie de determinarea gravimetrica care se efectueaza.
Pisetele se folosesc pentru aducerea precipitatelor pe hartia de filtru sau in creuzetul filtrant
si spalarea lor §i pentru multe alte operatii.
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Figura 5. Piseta din sticla

Pdlnii de sticla cu diametrul superior de aproximativ 6 cm si unghiul dintre peretii
palniei de 60° se utilizeaza pentru filtrare sau pentru trasvazarea lichidelor dintr-un vas n
altul. Tubul de scurgere al palniei trebuie sd fie Ingust (3 — 4 mm in interior) si cu o
lungime mai mare decat indlt{imea conului palniei. Asa-numitele ,,palnii pentru analiza
cantitativa” au tubul de scurgere de 2 — 3 ori cat indltimea conului palniei, iar pugin mai jos
de varful conului au o gatuiturd. Aceste palnii sunt cele mai recomandate, usurand filtrarea
si economisind timp. Pentru separarea amestecurilor de lichide nemiscibile se utilizeaza
,»palniile de separare”, care pot fi folosite si ca ,,palnii picuratoare”.

2000 ml
PYREX®
usa

ASTM 455
F

O

Figura 6. Palnii: palnie simpla, palnie masa filtranta, palnie de separare

Pentru filtrare, ca masa filtranta, se utilizeaza hdrtie de filtru calitativd, in coli si
hartie de filtru cantitativd, in rondele de diferite diametre, cele mai obisnuite fiind cele cu
diametrul de 9 si 11 cm.

Pachetele sau cutiile de hartie de filtru au benzi diferit colorate dupa marimea
porilor si fabrica respectiva. De exemplu:

« hartia de filtru cu banda albastria - are porii foarte mici, fiind indicata pentru
precipitate foarte fine, cum ar fi BaSOy;

 hértia de filtru cu banda alba - are porii de marime mijlocie si este cel mai des
intrebuintata;

» hartia de filtru cu banda neagra - are porii mai mari si se intrebuinteazad pentru
precipitatele gelatinoase, cum ar fi Al(OH)3, Fe(OH)s.
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Trompa de apa (figura 7) este un dispozitiv de sticld sau de metal, care serveste
pentru filtrarea la vid, prin aspiratie, sau pentru obtinerea vidului. Aceasta se realizeaza cu
un curent de apa.

Figura 7. Trompe de apa

Exsicatorul de sticla (figura 8) cu placa de portelan ce se fixeaza in interiorul lui cu
ajutorul unor dispozitive speciale, sau prin simpla sprijinire pe marginea interioard, se
utilizeaza pentru uscarea substantelor. Cea mai potrivitd dimensiune a exsicatorului este de
15 — 16 cm pentru diametrul interior. Placa de portelan are 4 — 5 gauri circulare, de marime
potrivitd, pentru asezarea creuzetelor. In exsicator se introduc creuzete de portelan calde.
Prin racirea lor in exterior se produce un usor vid, astfel cd se va deschide capacul
exsicatorului prin alunecare. Marginile capacului exsicatorului trebuie unse cu o unsoare
speciala pentru realizarea unei cat mai bune etanseitdti si totodatd permite deschiderea
usoard prin apdsare si alunecare a capacului. In partea de jos a exsicatoarelor, pentru a
mentine atmosfera interioard cat mai uscatd posibil, se pun substante care absorb vaporii de
apa. De obicei se intrebuinteaza clorura de calciu anhidra, oxid de calciu, anhidrida
fosforica, acid sulfuric concentrat, hidroxid de sodiu sau de potasiu (cand sunt vapori
acizi). Oricare ar fi substanta deshidratanta, atmosfera din exsicator nu devine total uscata,
totdeauna tensiunea de vapori ajunge la un anumit echilibru in raport cu substanta
absorbanta. Unele exsicatoare sunt dotate cu dispozitive de realizare a vidului interior.

Figura 8. Exsicatorul simplu §i exicatorul vidat
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MASURAREA VOLUMELOR

Vasele de masurat volume se pot imparti in doua clase:
1. vase gradate pentru umplere, al caror semn indica volumul pe care il masoara;
2. vase gradate pentru golire, al caror semn indica pana unde se va umple vasul, ca apoi,
la golire sa masoare volumul indicat de gradatia corespunzatoare.

Aceasta diferenta intre cele doua tipuri de vase volumetrice consta in faptul ca la
golire, o parte din lichid adera la peretii vasului, deci volumul vasului pentru golire este
mai mare decat volumul lichidului pe care il masoara, la golire, in timp ce vasele pentru
umplere este evident ca volumul lichidului pe care-l masoara este identic cu volumul
vasului.

Pe fiecare vas se afld gravatad capacitatea, precum si temperatura de etalonare, de
forma: 500 mL U 20° sau 500 mL G 20°, adica vasul are o capacitate de 500 mL si este
gradat pentru umplere la 20°C sau, in cazul celilalt, pentru golirea aceluiasi volum. Vasele
intrebuintate in volumetrie sunt confectionate din sticla cu o rezistentd chimica mare si
stabila la variatii de temperatura, in scopul realizarii unei stabilitati suficiente a solutiilor.

Baloanele cotate sunt vase pentru umplere, au fundul plat, gat lung si dop rodat. Pe
gatul balonului se marcheazd un semn circular care indica limita de umplere pentru
volumul scris pe balon. Baloanele cotate se intrebuinteaza pentru prepararea solutiilor de o
concentratie anumita si exactd. Baloanele cotate se folosesc pentru pregatirea solutiilor
titrate, plecand de la substante titrimetrice. In acest scop, substanta cantariti se introduce in
balon, apoi se adaugd apd. Dupa dizolvare se asteapta putin pentru egalizarea temperaturii,
mai ales pentru acele substante a caror dizolvare este insotitd de absorbtie sau de degajare
mai mare de caldurd. Se aduce apoi cu apa aproape de semn, apoi dacd deasupra semnului
sunt picaturi de apd, acestea se iau cu o hartie de filtru infasuratd sul, dupa care se
completeazd cu apd pand la semn cu ajutorul unei pipete, avand grija sa nu se mai ude
gatul. Se astupa balonul si, prin rasturnare de cateva ori, se omogenizeaza continutul.

Figura 9. Balonul cotat
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Cilindri gradati (figura 10) sunt vase pentru umplere, mult mai putin precise decat
baloanele cotate si de aceea se folosesc numai pentru masuratori aproximative. Acestia au

diverse capacitati: de 10, 25, 100, 250 mL etc.

Figura 10. Cilindrul gradat

Pipetele (figura 11) sunt vase pentru golire si sunt de doua categorii:
- pipete fara gradatii intermediare, cu care se poate masura volumul inscris pe aceasta;
- pipete cu gradatii intermediare, care pot masura si volume mai mici decét cel inscris si
sunt gradate in mililitri si in fractiuni de mililitru.

Pentru a masura cu pipeta un anumit volum, se introduce varful pipetei in lichid si
se aspird pand cand lichidul depaseste gradatia. Se astupa repede, cu degetul aratator
umezit In prealabil, se sterge varful pipetei cu hartie de filtru si apoi se lasa sa se scurga
lichidul pand cand marginea inferioara a meniscului este tangenta la semn. Se aduce apoi
pipeta cu varful atingdnd peretele interior al vasului In care urmeaza sa se introduca
lichidul masurat si se lasa sa se scurga liber. Dupa 15 — 20 secunde se trage Tncet véarful de-

a lungul vasului, fara a se sufla lichidul care a ramas.

-

iim

Figura 11. Pipete de diverse forme
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Biuretele (figura 12) sunt vase pentru golire, alcatuite dintr-un tub gradat, care la
partea inferioard au un dispozitiv cu ajutorul caruia se poate inchide sau regla curgerea
lichidului.

In timpul lucrului, biuretele se fixeaza vertical in stativ si dupa umplere pani peste
semn, prin deschiderea robinetului sau al dispozitivului pe care il are, se scurge lichidul,
pana cand meniscul inferior va fi tangent la gradatie (pentru lichide incolore), iar pentru
cele colorate pana cand meniscul superior va fi tangent la gradatie.

Figura 12. Biureta

1.4. VASE SI USTENSILE DIN PORTELAN SI DIN ALTE
MATERIALE

Creuzetele din portelan (figura 13) sunt folosite pentru arderea filtrului, calcinarea
precipitatului si cantarirea lui. Creuzetele sunt de diferite marimi, de forma joasa si largi,
de forma inalta si mai inguste.

Pentru precipitatele ce trebuie arse in curent de gaze, de exemplu in curent de
hidrogen, se intrebuinteaza creuzete Roose, cu capac gaurit, pentru introducerea tubului
prin care se aduce gazul. Creuzetele Roose au forma inalta si sunt confectionate din
portelan poros, nesmalfuit sau smalfuit numai pe jumatatea superioara.

18



>

Figura 13. Creuzet si capac

Creuzetele Gooch sunt creuzete din portelan, cu fund gaurit cu multe gauri mici.
Ele au o rondeld mobild de portelan, prevazuti de asemeni cu gauri mici. Intre fundul
creuzetului si rondeld se pune un strat de azbest, iar deasupra rondelei un al doilea strat de
azbest. Aceste creuzete sunt foarte rar intrebuintate astazi.

Capsule de portelan (figura 14) sunt folosite pentru multe operatii cantitative,
deoarece portelanul smaltuit este mai rezistent decat sticla, fatd de solutiile alcaline. in
capsule se va face mai ales evaporarea solutiilor alcaline i amoniacale.

La determinarea elementelor alcaline, pentru indepértarea sarurilor de amoniu prin
volatilizare, se pot intrebuinta si capsule de cuart sau de platina.

Acolo unde nu se pot intrebuinta vase sau ustensile din alte materiale (sticla,
portelan, cuart etc.), se intrebuinteaza vase si ustensile confectionate din platina. Platina
are avantajul unui punct ridicat de topire (1773°C), are rezistentd mecanica si suportd
variatii mari si rapide de temperatura (socuri termice), fiind rezistenta si fatd de multi
reactivi. De exemplu, descompunerile si evaporarile cu acid fluorhidric nu se pot face decat
in vase de platina, deoarece sticla sau portelanul sunt corodate puternic de acidul
fluorhidric, din SiO; si silicati rezultand produsul volatil SiF,. Vasele de platina se pot
folosi i pentru anumite dezagregari, calcinari etc.

In locul vaselor de sticld sau portelan, se pot folosi in special creuzete si capsule de
cuart. Vasele de cuart sunt transparente ca sticla sau laptoase din cauza unor bule mici de
gaz continute in masa cuartului.

Figura 14. Capsule de portelan

Creuzetele §i capsulele de nichel, argint sau aur sunt stabile la solutii alcaline sau
topituri alcaline. In cazuri mai rare se utilizeaza si creuzete de otel pentru dezagregiri prin
topire alcalind a minereurilor cu sulfuri. In timpul dezagregirii, creuzetul se corodeazi
puternic §i, in acest caz, nu poate fi dozat fierul din minereuri.

19



Clestele pentru creuzete, (figura 15) confectionat din nichel, otel inoxidabil, alama
sau aluminiu, este folosit la manipularea creuzetelor curate si uscate. Pentru creuzete de
platind, varful clestelui trebuie sa fie imbracat in foita de platina, sau se poate folosi un
cleste de nichel.

Figura 15. Cleste pentru creuzete

Becurile de gaz (figura 15) sunt de mai multe modele, Biinsen, Teclu sau Meker.
Exista si dispozitive speciale, cu care se pot obtine flacari mai mari sau mai mici, mai late
sau 1n cruce, in forma de rozeta etc.

Figura 15. Becuri de gaz

Pentru evaporarea inceatd a solutiilor se intrebuinteaza bdai de apd sau de vapori.
Cele mai practice sunt cele cu nivel constant de apa.

CURATIREA VASELOR DE LABORATOR

Inainte de a fi folosite pentru noi determindri cantitative, vasele trebuie si fie
perfect curate. Curatirea se face prin spalare cu apa sau alti solventi potriviti (acizi diluati
sau concentrati, hidroxid de amoniu, cu alcool, acetona etc.).

Sticla, portelanul, cuartul etc. se curdta usor de urmele de grasime cu un amestec de
acid sulfuric concentrat si bicromat de potasiu sau de sodiu, numit si amestec cromic. In
timpul curatirii, vasul continand amestec cromic se roteste astfel incat amestecul sd atinga
toatd suprafata interioard a vasului. Acest amestec actioneazd ca un agent oxidant si
indeparteaza astfel grasimea prinsd pe suprafata sticlei sau a portelanului. Curatirea se face
mai repede la cald, iar dacd vasul de curatat nu se poate incalzi (pipete, biurete etc.), atunci
se lasa sd stea cu solutia cromici la rece, mai multe ore sau peste noapte. Inainte de a se
folosi amestecul cromic, vasele se vor spala cu apa de la robinet si apoi cu apa distilata,
spre a indeparta mai ales clorurile sau bromurile si alte eventuale combinatii care, sub
actiunea amestecului cromic, ar dezvolta clor, brom etc. Dupa ce vasele au fost spalate cu
amestec cromic, se spald bine cu multa apa de la robinet, apoi cu apa distilata, si dupa ce s-
a scurs si ultima picatura de apa, se lasa sa se scurga cu gura 1n jos pe un stativ cu betisoare
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din lemn sau cu gura n sus, intr-un loc cald sau in etuva. In nici un caz paharele nu trebuie
sterse in interior cu carpa, ci cel mult pe dinafara. Pentru a putea aprecia daca un vas de
sticla este perfect curat, trebuie spalat pe dinafara cu multd grija. Pe peretii interiori ai
vasului curat, mai ales pipete, biurete, baloane cotate, nu trebuie sa ramana picaturi de apa
dupa ce s-au uscat in parte.

Uscarea cu alcool si eter nu este prea recomandabild mai ales pentru vasele gradate,
deoarece totdeauna aceste lichide lasa urme de grasimi pe peretii vaselor care, ulterior, nu
mai sunt complet umeziti de solutii.

Amestecul cromic se prepard astfel: se dizolva 25 g bicromat intr-un flacon de
sticla continand 50 mL apa calda; se raceste repede flaconul cu apa de la robinet si nu se
iau 1n considerare cristalele fine separate la racire, ci se adauga Incet si sub agitare acid
sulfuric tehnic concentrat, pand la 500 mL. In loc de 25 g de bicromat de sodiu se pot
folosi 15 g CrOs;. Daca amestecul cromic se dilueaza cu multd apa, se formeaza un
precipitat rosu CrOs, care poate fi din nou dizolvat prin addugare de acid sulfuric
concentrat. Amestecul cromic folosit repetat isi schimba culoarea spre verde cand nu mai
este oxidant, datoritd reducerii Cr2072' laCr,

Pentru acelasi scop, in loc de amestec cromic. se intrebuinteaza si o solutie alcalina
de KMnOy4 sau o solutie de KMnOy acidulata cu acid sulfuric. La spalare cu amestec
permanganat de potasiu si acid sulfuric, vasele de curdtat nu trebuie sa aiba urme de lichide
organice (benzind, sulfura de carbon, alcool etc.), deoarece se pot produce explozii.

Pentru spalarea vaselor de sticld sau de portelan se mai pot intrebuinta, fie numai
acizi tari concentrati, fie solutii alcoolice de hidroxizi alcalini, solutii apoase de sapun sau
detergenyi etc., toate la rece sau la cald.

Baloanele i flacoanele conice se pot spala si astfel: se introduc bucatele de hartie
poroasa si nisip cu putina apa (solutie de sdpun, acid clorhidric etc.), se astupa si se scuturda
bine. Apoi, se aruncd continutul si se spald cu apa. Procedidnd astfel se foloseste
concomitent puterea de absorbtie a celulei si capacitatea de dizolvare a acizilor sau
alcaliilor. Se mai utilizeaza si curdtirea cu aburi, introducand in vasul respectiv vapori de
apa timp mai indelungat.

Curatirea creuzetelor de portelan sau de cuart se poate face prin fierbere cu acizi
tari sau prin topire cu putin pirosulfat de potasiu.

Creuzetele filtrante, ca si cele obisnuite, se curdta in functie de natura precipitatului
care se afla in creuzet, dupa ce cea mai mare parte din acesta se indeparteaza cu o spatula.
Astfel halogenurile de argint se dizolva in solutie de KCN sau se reduc la Ag metalic cu Zn
si H,SOy diluat si apoi se spald cu apa, iar Ag se dizolva in acid azotic; Mg,P,07 se fierbe
cu HCI; BaSO, cu acid sulfuric concentrat, fosfomolibdatul de amoniu cu amoniac;
sulfurile insolubile in acizi se trateaza cu apa regald sau cu brom si CCly etc. Dupa aceea
creuzetele se fierb cu apd distilata, iar cele filtrante se spald prin aspiratie la trompa cu apa
fierbinte.

Obiectele din platina se curata mai Intdi mecanic prin frecare cu apa si carbonat de
bariu sau cu nisip fin de mare cu granule rotunjite. Dupa aceasta se incalzeste cu HCI care
nu contine HNO3 sau cu HNOj care nu contine HCI, ca sa nu dea apa regala, care dizolva
platina. Daca aceasta nu este suficient, atunci reziduul se topeste fie cu Na,COs, fie cu
KHSO, (care trece In K;S,07), cu borax sau cu amestec de borax si Na,CO3z. Masa topita
se arunca in cea mai mare parte, iar ceea ce ramane prins de pereti se dizolva in apa calda.
Se spald bine cu apa, se slefuieste cu nisip umed cu granule fine, rotunjite, se spala din nou
cu apa si se calcineaza. Slefuirea este necesara, deoarece cu cat suprafata platinei este mai
lucioasa, cu atat va fi mai putin atacata de diferitii reactivi chimici i cu atat mai usor se va
indeparta topirea din creuzet. Cand creuzetul sau capsula de platina s-a deformat, peretii se
pot indrepta cu ustensile din lemn.
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1.5. TEHNICI DE LABORATOR PENTRU REALIZAREA
REACTIILOR ANALITICE

Obiectivul analizei calitative este acela de a identifica ionii prezenti intr-o proba de
analizat.

Procedura uzuald constd in a se lucra cu o solutie contindnd toti ionii unei anumite
grupe analitice (o solutie ,,cunoscuta”). Pentru o proba necunoscuta care contine unul sau
mai multi ioni ai grupei respective, se realizeaza reactiile de identificare si se compara cu
cele pentru solutia ,,cunoscuta”. Aparitia anumitor reactii si absenta altora vor permite sa se
determine care ioni sunt prezenti in proba ,,necunoscuta”. O astfel de identificare a ionilor
necesita proceduri de lucru foarte riguroase. Pe masura ce Se realizeaza analizele Tn
laborator, se constati ci anumite proceduri se utilizeaza cu regularitate. In cele ce urmeaza
se vor descrie cele mai utilizate dintre acestea si se vor prezenta cateva practici de laborator
care ajuta la consolidarea experientei de laborator.

Echipamente si tehnici de laborator

Cu cateva exceptii, echipamentul necesar pentru analiza calitativa este acelasi cu
cel utilizat in laboratoarele de chimie generala.

Intretinerea echipamentului

Este esential ca toate echipamentele de sticla sa fie perfect curate inainte de
utilizare. Este recomandat ca eprubetele curate, baghetele si echipamente similare sd fie
pastrate intr-un stativ, pe parcursul desfasurarii sedintei de laborator. Cand sunt mai multe
vase murdare, acestea se spald toate odata.

Este recomandat ca spalarea sa se faca cu detergent si apa si apoi clatirea cu apa
demineralizatd. Aceasta operatie se efectueaza la sfarsitul fiecarei sedinte de laborator.

Etichetarea §i pastrarea probelor

Pentru a se evita confuziile sau pierderea accidentala a probelor se recomanda
marcarea eprubetelor cu marker sau cu etichete. Marcarea este importantd mai ales cand se
pastreazd o proba pentru o perioadd mai lungd de timp. In acest caz, recipientul trebuie
bine inchis, pentru a se evita contaminarea probei sau evaporarea solventului.

Prelevarea si pregitirea probei

Proba de analizat reprezinta portiunea din materialul de analizat pe care se aplica
procedeele experimentale in vederea obtinerii rezultatului. Ea se obtine diferit in functie de
material si de scopul in care se efectueaza analiza.

Analiza 1n scop stiintific, analiza structurala, se executa pe probe aduse la un grad
avansat de puritate.

Analiza in scop tehnic, analiza de rutind, se executa pe o proba medie, obtinuta din
materialul de analizat. Aceasta trebuie sa aibd o compozitie identicd, din punct de vedere
calitativ si cantitativ, cu compozitia medie a materialului de analizat.

In cazul substantelor solide, proba medie se obtine prin prelevarea unor portiuni din
diferite regiuni ale materialului de analizat; acestea se supun omogenizarii, maruntirii,
cernerii si reducerii cantitatii In etape succesive, astfel incat, in final, compozitia calitativa
si cantitativa a probei obtinute sa fie reprezentativa pentru intregul material de analizat si
sa permita efectuarea tuturor determinarilor necesare.
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Aducerea probei intr-o forma care poate fi analizata

Aplicarea oricarui procedeu de analiza este precedata de etapa aducerii probei intr-0
forma convenabild efectudrii determindrilor (pretratare). In functie de metodele care
urmeaza a fi utilizate si de cantitatea analitilor din proba, se poate recurge la dizolvare,
dezagregare, preconcentrare, modificarea starii de agregare etc.

Deoarece metodele care au la baza reactii chimice se realizeaza cel mai adesea in
solutie, ne vom referi in continuare la aducerea probei in solutie prin dizolvare si
dezagregare.

Dizolvarea este rezultatul unui complex de fenomene la care participa solutul si
solventul, dependent de structura acestora: se desfac legaturile existente intre particulele de
solut ca si cele dintre moleculele de solvent si se formeaza noi legéturi intre particulele de
solut si cele de solvent.

Solubilitatea se determind pe o mica portiune din proba de analizat (0,1 — 0,5 g) Tn
prezenta a 5 — 10 mL solvent, eventual la incalzire.

Solventii frecvent utilizati la dizolvare sunt:

A. Apa demineralizata

Pentru prepararea solutiilor se utilizeaza apa demineralizatd sau apa distilata.
Niciodata nu se utilizeaza apa de la robinet ca si reactiv.

B. Solventii organici (alcooli, derivati halogenati ai hidrocarburilor, hidrocarburi)

Acestia trebuie sa exercite un efect rapid de dizolvare asupra intregii cantitati de
proba. In unele cazuri, se recurge la amestecuri de solventi.

La determinarea solubilitatii probei de analizat, so/ventii se folosesc in urmatoarea
ordine: apa, solventi acizi, solventi bazici sau amestecuri dezagregante solide. Aducerea in
solutie a probei cu ajutorul reactivilor acizi sau bazici este cunoscutd sub numele de
dezagregare.

La dizolvarea in apa a electrolitilor reali (saruri, baze tari si unii oxizi —
caracterizati prin retea alcatuita din ioni pozitivi si negativi), are loc eliberarea ionilor din
retea sub forma hidratatd. Solutiile acestor electrolifi sunt bune conducatoare de
electricitate deoarece la dizolvare are loc distrugerea retelei cristaline si ionii eliberati se
pot misca liber.

La dizolvarea electrolitilor potentiali (acizi, alte substante covalente) ionizarea se
produce prin ruperea legaturilor covalente si formarea perechilor de ioni. Constanta
dielectricd mare a apei determind fenomenul de disociere, desfacerea perechilor de ioni In
ioni liberi. Solutiile apoase ale acestor electroliti conduc curentul electric ca urmare a
fenomenelor de ionizare si disociere.

Foarte multe probe prezintd dezavantajul de a nu fi solubile in apa sau in solventi
comuni; de exemplu, unii oxizi si silicati metalici, polimeri cu masd moleculara mare,
probe de tesuturi animale etc. Trecerea analitilor din aceste probe in forme solubile
necesita tratarea probei cu acizi sau baze tari, cu agenti oxidanti sau reducatori.

Dezagregarea se executd pe cale umeda — cu reactivi in stare lichida si pe cale
uscata — cand proba si agentul dezagregant sunt adusi in topitura la 300 — 1000°C. Agentul
dezagregant se utilizeaza, de obicei, in cantitdti de aproximativ zece ori mai mari decat
masa probei.
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De regula, folosirea agentilor dezagreganti la aducerea probei in solutie creste
dificultatea analizei prin introducerea unor specii chimice strdine care pot interfera
determindrile, fiind necesare operatii suplimentare pentru indepartarea acestora.

Dezagregarea acida pe cale umeda reprezinta o modalitate curenta de dizolvare.
Se folosesc acizi minerali, de obicei in solutii apoase de diferite concentratii, la rece si la
cald.

Acidul clorhidric de densitate 1,125 g/mL (cca. 25 %) sau de densitate 1,19 — 1,20
g/mL (37,23 — 39,11 %) formeaza cloruri solubile; prezinta avantajul ca este volatil si
excesul poate fi usor indepartat prin evaporare.

Acidul azotic de densitate 1,18 — 1,19 g/mL (29,30 — 30,88 %) sau de densitate 1,41
— 1,42 g/mL (67,50 — 69,80 %) formeaza nitrati solubili in apa. Se descompune la incilzire
si se poate Indeparta prin evaporare. Deoarece manifestd si actiune oxidanta, de cele mai
multe ori, este necesara indepartarea excesului de acid prin evaporare la sec si
transformarea nitratilor in cloruri, prin tratare cu acid clorhidric concentrat.

Acidul sulfuric de densitate 1,84 g/mL (95,60 %) este o substanta fixa, cu punct de
fierbere ridicat (cca. 340°C), al carui efect de dizolvare se datoreaza si temperaturii ridicate
la care se poate lucra. Dizolva fluorurile insolubile si flourosilicatii. Are, de asemenea,
actiune deshidratantd si oxidantd asupra substantelor organice si serveste la indepartarea
acestora din proba.

Apa regala este un amestec de trei parti acid clorhidric concentrat (densitate 1,19
g/mL) si o parte acid azotic concentrat (densitate 1,41 g/mL).

La tratarea probei cu apa regala se obtin cloruri solubile. Excesul de reactiv se poate
indeparta prin evaporare.

Pentru dezagregarea diferitelor substante se mai pot folosi: acid percloric, amestec
de acid fluorhidric si acid sulfuric etc.

Dezagregarea acida pe cale uscatd se realizeaza in prezenta KHSO, sau a
pirosulfatului de potasiu K;S;07 De asemenea substanta de analizat se amesteca cu o
cantitate de dezagregant de zece ori mai mare, apoi este introdusa intr-un Creuzet si se
incalzeste pana la topire amestecului.

Dezagregarea alcalina foloseste hidroxizii alcalini, boraxul, metaboratul de litiu,
carbonatii alcalini etc. la dizolvarea unor silicati, sulfati, fluoruri naturale etc.

Dezagregarea alcalina oxidanta se practicd in prezenta carbonatului de sodiu in
amestec cu nitrat de potasiu sau peroxid de sodiu, care au rol oxidant. Serveste la
dezagregarea oxizilor puternic calcinati, a minereurilor de arsen, a unor aliaje.

Dezagregarea alcalina reducatoare utilizeaza amestecuri formate dintr-un agent
dezagregant alcalin si o substanta cu functie reducatoare, de exemplu KCN.

Dezagregarea alcalina prin sulfurare se efectueaza in prezenta unui amestec de
sulf si carbonat de sodiu. La topirea amestecului rezulta polisulfura de sodiu care dizolva
sulfuri de arsen, de stibiu, de staniu etc.

Incalzirea solutiilor

Adesea este necesar sa se incdlzeasca solutiile. Aceasta operatie se realizeaza de
obicei pe o baie de apa, care consta intr-un pahar de 100 sau 150 mL umplut cam doua

24



treimi cu apa distilatd. Nu se utilizeaza apa de la robinet deoarece aceasta lasa reziduuri in
urma fierberii.

Paharul se aseaza pe o sita de azbest si se incalzeste la flacara unui bec de gaz. Daca
paharul este prevazut cu un suport metalic pentru introducerea eprubetelor, se pot incalzi
mai multe eprubete in acelasi timp.

Pentru manipularea eprubetelor fierbinti se utilizeaza fie un cleste special sau unul
improvizat in laborator.

Rdcirea solutiilor

Pentru a raci solutia dintr-o eprubeta fie se utilizeaza jetul de apa de la robinet sau
un pahar continand apa cu gheata.

Evaporarea solutiilor

Atunci cand este necesar sa se reduca volumul unei solutii sau chiar evaporarea
acesteia aproape de sec, se utilizeaza o capsula de portelan. Daca aceasta este prevazuta cu
un maner, incalzirea se poate realiza direct pe flacara. Proba se incalzeste usor, la flacara
mica, pentru a se evita supraincalzirea sau improscarea. Temperatura poate fi controlata
prin trecerea probei de cateva ori prin flacara, inainte de inceperea evaporarii propriu-zise.

Precipitarea

Pentru realizarea unei precipitdri se adauga cantitatea indicatd de agent de
precipitare si se agitd solutia cu ajutorul unei baghete de sticla. Se incadlzeste solutia pe baia
de apa. Unele precipitate se formeaza mai lent si precipitarea completa se realizeaza intr-un
interval de timp mai mare. Cand se considera ca precipitarea este completd, proba se
centrifugheaza sau se filtreazd. inainte de indepartarea supernatantului se verificd daca
precipitarea a fost completd. Testul constd in adaugarea unei picaturi din reactivul de
precipitare. Daca precipitarea este incompletd, se va mai forma precipitat. In acest caz se
mai adaugd cateva picaturi de reactiv de precipitare, se amesteca, centrifugheaza si se
testeaza pentru precipitarea completa.
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2. CLASIFICAREA REACTIILOR UTILIZATE
IN CHIMIA ANALITICA

Dupa modul in care se executd, reactiile sunt de doua feluri:
- reactii pe cale uscata;
- reactii pe cale umeda.

2.1. REACTII ANALITICE PE CALE USCATA

Se mai numesc §i reactii preliminare pe cale uscatd, deoarece se executa inca de la
inceputul analizei, direct pe sarea uscata. Aceasta etapa a analizei ofera rezultate imediate
asupra compozitiei probei de analizat, informatii verificate apoi de reactiile pe cale umeda.

Din categoria reactiilor pe cale uscata amintim: reactia de colorare a flacarii becului
de gaz, incdlzirea in tub inchis, incalzirea pe carbune, formarea perlelor, reactia pe capacul
de creuzet, comportarea fatd de alcalii, comportarea fatd de acidul sulfuric diluat sau
concentrat, la rece sau la cald, reactia cu acid sulfuric si etanol, reactia heparului.

2.1.1. Reactia de colorare a flacarii becului de gaz

In aceasti reactie se observi culoarea pe care o imprima flacarii incolore a unui bec
de gaz, sarurile volatile, aduse la incandescenta.
Reactia se executa in modul urmator:
pe o sticld de ceas se pune substanta de analizat;
se adaugd, pe marginea ei, o picaturda de HCI concentrat si se inclind astfel incat sa
vedem contactul intre HCI si substanta; acidul clorhidric concentrat se adauga in
vederea transformarii cationilor metalici din sare in cloruri volatile;
se amesteca apoi sarea cu o bagheta de oxid de magneziu sau ansa de platina;
se introduce ansa sau bagheta pe care s-a depus sare, in flacara incolora a unui bec
de gaz;
se observa culoarea caracteristica flacarii, culoare din care se obtin rezultate
pretioase.
Pentru flacdra oxidantd, coloratiile caracteristice sunt exprimate in tabelul 1.

Lumina sodiului este absorbitd de o sticla albastra de cobalt, sau mai corect de
Didin care permite punerea in evidenti a K* ce emite o coloratie violeti.

Pentru metalele care coloreaza flacara in rosu sau in rosu-violet in prezenta sodiului
se poate confunda flacara cu cea a calciului.

Pentru cantitati mici trebuie privita flacara printr-o sticla albastrd de cobalt pentru a
elimina radiatia galbeni de Na”.

Spre deosebire de Sr*, la Li* flacira se coloreaza imediat si dureazi putin, iar la Sr”
apare greu, dar dureaza destul de mult.
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Na* impiedicd identificare K*. Din acest motiv se priveste flacira prin sticld
albastra de cobalt.

Tabelul 1. Identificarea cationilor metalici in functie de coloratia flacarii oxidante a
becului de gaz

Cationul | Coloratia flacarii
Na" Galben

Ca”" Rosu-cirimiziu
Sr*t rosu-purpuriu
Li* rosu-carmin
K* Violet

Rb* Violet

Cs’ Violet

In** Violet-albastrui
Ba®" galben-verzui
T Verde

cu* verde-albastru
Bi*" verde deschis
As” As>* | alb-albastrui
Pb** alb-albastrui
Sh**, Sb>* | alb-albastrui

2.1.2. Incilzirea in tub inchis

Pentru aceasta se foloseste un tub de sticld inchis la un capat, de circa 6 —10 cm
lungime si cu diametrul de 8 — 10 mm.

C §— 10 mm 0
6-10cm |

In tub se introduce substanta de analizat, iar tubul tinut aproape orizontal, se
incdlzeste treptat in flacara unui bec de gaz, pana cand tubul devine incandescent.
Se pot observa urmatoarele modificari:

- aparitia picaturilor de apa pe partile reci ale tubului: aceasta aratd posibilitatea
existentei apei de umectare, a apei de cristalizare, a apei combinate chimic sau a
apei rezultate din procesele de descompunere.

- formarea unor sublimate sau oglinzi metalice:
= Sublimate albe: As,0O3, Sh,03, Hg,Cl,, PbCl,, SeO,, saruri de amoniu, diversi
compusi organici cu azot etc.;
= Sublimat negru: I, Sb,S3, Hg, HgS, amalgame etc.;
= Oglinzi metalice negre: As, Sh, Cd, Zn, aliaje de Cd sau Zn etc.;
= Sublimat galben: S, As;S3 As,Ss, Agl.

- modificarea culorii probe: prin descompunere termica, majoritatea substantelor
sufera modificari de culoare. Pentru unele colorate, acestea se pot decolora:
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Exemplu:

CuSOy - 5 H,0 (albastru) — CuSOy (alb) + 5 H,0O

Alte substante pot forma reziduu negru. Aceasta poate avea doud cauze: aparitia la
descompunere a unor oxizi de metale grele (existente in proba) sau carbonizarea unor
probe organice.

Pentru diferentierea celor doua reziduuri negre se adauga cateva cristale de KNO3
si se continud incilzirea. In cazul probelor organice, carbunele existent se aprinde arzand
cu flacara vie, culoarea disparand.

- degajarea de produsi volatili: prin incalzire se pot degaja o serie de gaze incolore
sau colorate, inodore sau mirositoare (tabelul 2.).

Tabelul 2. Identificarea substantelor in functie de gazele degajate la incalzirea in tub

nchis
Culoarea | Caracteristicile Gazul | Substante posibile
Gaz incolor | Inodor. Nu intretine arderea. CO, Carbonati, oxalati, bicarbonati
Barbotat in solutie de Ba(OH),
formeaza un precipitat alb.
Inodor. intre‘;ine arderea. (o)) Substante oxidante
Inodor. Arde cu flacara albastra. | CO Acid oxalic
Miros intepator SO, Sulfuri, sulfiti, tiosulfati
HCI Cloruri
NH; Saruri de amoniu
Gaz verde | Miros sufocant Cl, Cloruri in prezentd de oxidanti
Gaz brun Miros sufocant, lacrimogen Br, Bromuri in prezenta de oxidanti
Miros sufocant NO, | Azotati, azotiti
Gaz violet | Miros penetrant I, Toduri in prezenta de oxidanti

- degajarea unui miros de usturoi evidentiaza prezenta arsenului in proba. Daca se
adauga acetat de sodiu §i se continud incdlzirea mirosul devine specific, mai
neplacut si toxic, datoritd formarii oxidului de cacodil.

As,03; + 4 CH;—COONa — (CH3)2AS -0- AS(CH3)2 + 2 Na,CO5; + 2 CO,

2.1.3. incilzirea pe cirbune

Aceasta operatie se executa astfel:

- Intr-o bucata de carbune se executa o scobitura cu diametrul de ~ 0,5 cm;

- substanta de analizat amestecatd cu Na,CO3; se mojareaza (tritureazad) intr-un
mojar;

- se aduce apoi o porfiune din amestec in scobitura din carbune, apoi se umecteaza,
pentru a nu fi suflatd din orificiu;

- se aduce apoi flacara becului de gaz pe substanta cu ajutorul suflatorului de gura
(tub efilat Tndoit in unghi obtuz);

- dupa reziduul obtinut si modificarile suferite de amestec se pot obtine informatii
pretioase cu privire la elementele prezente in probd. La cald se formeaza de obicei
carbonati ai metalelor din proba, care apoi se descompun la oxizi sau metale:
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MA,; + Na,CO3 — MCO; + 2 NaA
MCO; — MO + CO, T
MO — M + 1/2 O,
MO + C — M + CO ( M* = Cu?")
2 MA + Na,CO3 — M,CO3 + 2 NaA
M,CO3; — M0 + CO;,
M,CO; — M + 1/20, T + CO, (M = Ag")
M;O +C —2M+CO
2 MA3 + 3 Na;CO3 — M,(CO3)3 + 6 NaA
M(CO3); — M,03 + 3 CO, T (M* = Bi*', Fe**, Sb**, Cr**, As*)

Dintre reziduurile obtinute amintim:
- pe carbune ramane un metal fara aureold; restul metalic este apoi pisat intr-un
mojar pentru a observa daca este ductil sau sfaramicios:
- graunte metalic ductil (Au, Ag);
- fluturasi metalici (paiete metalice) neatrase de magnet (Pt);
- fluturasi metalici atrasi de magnet (Fe, Co, Ni);
- pe carbune se obtine un rest metalic inconjurat de aureola:
- graunte metalic ductil argintiu, aureola alba (Sn);
- graunte metalic argintiu, sfaramicios, aureola alba (Sb);
- graunte metalic cenusiu, ductil, aureola galbena (Pb);
- grdunte metalic cenusiu, sfaramicios, aureola galbena (Bi);
- pe carbune se obtine aureola fara metal:
- aureola alba, miros de usturoi (As);
- aureold galbena la cald si alba la rece (Zn);
- aureola bruna (Cd);
- pe carbune se obtine un reziduu colorat:
- masa verde infuzibila (Cr);
- masa alba, infuzibild care straluceste puternic in flacara, fara sa se
topeasca (Mg, Ca, Sr, Al).

Dacd peste masa infuzibila se adauga o picatura de azotat de cobalt si se continua
calcinarea, se pot obtine coloratiile:
- albastru (albastrul lui Thénard) (Al);
- verde (verdele lui Rinmann) (Zn);
- roz (Mg).
Reactiile care au loc sunt urmatoarele:

2 AICI; + 3 Na,CO3 — 6 NaCl + Al(CO3)s
ZnCl, + Na;CO3 — ZnCO;3 + 2 NaCl
MgCl, + Na,CO3 — MgCOs + 2 NaCl

Aly(CO3); — AlLLO; +3CO, T
ZnCO;3; — ZnO + CO, T
MgCO3; — MgO + CO, T

Co(NO3); — CoO + 2 NO, + 1/2 O,
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Co(NOs), + C —> CoO + 2 NO, + CO

O-Al=0
AlbO3 + CoO———> C0<

O-Al=0
Albastrul lui Thénard

O
Zn0O + CoO — Co < >Zn
O

Verdele lui Rinmann

O

MgO + CoO—— Co < >Mg
O
roz

- pe carbune ramane o masa sticloasa. Aceasta indica prezenta silicatilor, fosfatilor
sau boratilor. Daca peste aceasta se adauga o picatura de azotat de cobalt se obtine
o coloratie albastra.

2.1.4. Formarea perlelor

Oxizii anumitor metale au proprietatea ca topiti cu borax sau cu un fosfat, sa
formeze sticle colorate. Culoarea acestor sticle oferd informatii pretioase cu privire la
prezenta anumitor cationi metalici in proba de analizat.

Mod de lucru:

- cu ajutorul unei baghete de oxid de magneziu sau a unei anse de platina Incinse

se atinge un fosfat sau boraxul care se lipeste de ansa;

- se aduce sarea in flacara becului de gaz, cand se formeaza o perld sticloasa
incolora transparentd, in forma de bob de mazare.

Au loc reactiile:

Na,B4O7 - 10 H,O — 2 NaBO; + B,O3 + 10 H,0O
perld incolora

toC
NaNH4HPOs — NaPO3 + H20O + NH3

perla incoloré

- perla se umezeste, se atinge de substanta de analizat, iar apoi se ncédlzeste din
nou. Au loc urmatoarele reactii:

2 NaBO; + MeO — Me(BO,), + Na,0

B,O3; + MeO — MG(BOz)z
perla colorata
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NaPOsz; + MeO — NaMePO4
perla colorata

- daca flacara este reducatoare, carbunele din flacard poate produce reducerea
cationului la metal, coloratia perlei fiind data de acesta:

ME(BOz)z +C —> B,O3; + Me + CO
NaMePO,+ C — NaPO3 + Me + CO

Coloratia perlei depinde atat de natura flacarii cat si de temperaturd. Principalele
coloratii date de metale sunt prezentate in tabelul 3.

Tabelul 3. Identificarea substantelor in functie de coloratia perlelor de borax

Coloratia perlei
Elementul Flacara oxidanta Flacara reducatoare

La cald La rece La cald La rece
SiO,, Ti, Sn, Al, Hg | incolor incolor incolor incolor
metale alcaline incolor incolor incolor incolor
Ca, Sr, Ba, Mg incolor Alb email incolor incolor
W incolor incolor albastru incolor
Pb, Bi, Cd, Sb, Zn incolor incolor incolora cenusie
Ag opal netransparentd | incolora cenusie
Co albastra albastra albastra albastra
Cu verde albastra rosie rosie
Cr verde verde verde verde
Mn violeta violeta violeta violetd
Mo galben galben-verde | bruni verde
Ni galben galben verde verde
\Y galben galben galben rosie
Fe rosu-brun | galben galben-verzui | verde

2.1.5. Reactia pe capacul de creuzet

Este caracteristica doar pentru doud elemente Mn(II) si Cr(III).

Substanta de analizat se omogenizeazad cu un amestec format din trei parti carbonat
de sodiu si o parte azotat de potasiu, pe capacul unui creuzet, iar apoi se topeste masa
formata, in flacara unui bec de gaz. Daca topitura capatd culoarea verde, este pusa in
evidentd prezenta manganului, iar daca topitura capata culoarea galbend, este pusa in
evidenta prezenta cromului.

MnCl, + 2 Na,CO3; + 2 KNO3; — Na;MnO,4 + 2 KNO, + 2 NaCl + 2 CO»,
verde

Daca dupa dizolvarea in apa, peste solutia verde de manganat de sodiu se adauga

acid acetic, are loc o reactie de dismutatie, cu formarea unui precipitat brun de MnO; si o
solutie violetd de permanganat.
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3 Na,MnO,4 + 4 CH3;-COOH — 2 NaMnOy + MnO, | + 4 CH;-COONa + 2 H,0
R violet  pp. brun
In cazul cromului:

Cl’z(SO4)3 + 3 KNO3; + 5 Na,CO3 — 2 Na,CrO4 + 3 KNO, + 3 Na,SO4 + 5 CO» )
galben

Daca dupa solubilizare, in solutia galbena se adauga azotat de argint, se formeaza
un precipitat rosu-caramiziu de cromat de argint.

Na,CrO; + 2 AgNO3 — Ag,CrO,4 ¥ + 2 NaNO;
pp. rosu-caramiziu

2.1.6. Comportarea fata de alcalii

Peste substanta de analizat adusa intr-o eprubetd, se adauga solutie concentratd de
NaOH sau KOH si se incalzeste treptat, sub agitare.

In cazul prezentei ionului amoniu are loc degajarea de amoniac, care poate fi pus in
evidenta fie dupa miros, fie cu ajutorul unei hartii imbibate cu turnesol (se albastreste), fie
prin apropierea dopului unei sticle de HCI concentrat, cind se formeaza un fum alb de
NH4Cl, fie cu ajutorul unei hartii Tmbibatd cu o solutie de azotat mercuros, cand se
formeaza o pata neagra de mercur metalic.

Reactiile care au loc sunt:

tO
NH,4Cl + NaOH — NaCl + H,0 + NH; T
HCI + NH; — NH,CI T

Hg
4 NH3 +2 Hg2(NOg3)2 + H,0 —>O< > NH, - NO3 + 2 Hg + 3 NH4NO3
Hg

pp. alb pp. negru

2.1.7. Reactia heparului

Substanta de analizat se amesteca cu Na,COs, se Incdlzeste pe carbune, iar reziduul
se umezeste si se aduce pe o placa de argint. Aparitia pe placutd a unei pete negre indica
prezenta sulfului in substanta.

Na;S + 2 Ag +H,0 + % 0, — Ag,S{ + 2 NaOH
pp. negru

2.1.8. Comportarea fata de acidul sulfuric diluat
Peste proba solida de analizat se adauga acid sulfuric in portiuni mici, cand se
observa, incd de la Inceput, degajarea unor gaze.

Se continua apoi incalzirea eprubetei treptat.
Principalele gaze degajate sunt prezentate in tabelul 4.
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Tabelul 4.

Identificarea substantelor in functie de gazele degajate la tratarea substantei cu

acid sulfuric diluat

Culoarea | Caracteristica gazului Gaz Substanta prezenta
gazului degajat
La rece
Gaz Inodor. Tulburd apa de Ba(OH),. CO, carbonati, bicarbonati
incolor Miros de migdale amare. Precipitd solutia de | HCN cianuri
Miros de oud stricate. innegreste hartia cu Pb®*. | H,S sulfuri
Separa I, pe 0 hértie iod-amidonata.
Miros de sulf ars fard separare de sulf. SO, sulfiti
Miros de sulf ars cu separare de sulf. SO, tiosulfati
La cald
Gaz Miros de migdale amare. Precipita sol. AgNO;. | HCN fero- si fericianuri
incolor Miros de otet. CH3CCOH | acetati
Inodor. Aprinde puncte incandescente pe lemn. | O, peroxizi alcalini
Gaz brun- | Miros sufocant. NO, azotiti
roscat Miros intepator. Br, bromuri + oxidanti
Gaz violet | Miros specific. P ioduri + oxidanti

2.1.9. Comportarea fata de acidul sulfuric concentrat

Se executd identic cu reactia precedentd, doar ca se utilizeaza acid sulfuric
concentrat. Gazele rezultate sunt prezentate in tabelul 5.

Tabelul 5. Identificarea substantelor in functie de gazele degajate la tratarea substantei cu

acid sulfuric concentrat

Culoarea Caracteristica gazului Gazul Substanta prezenti
gazului
Gaz incolor | Miros intepator. Tulbura solutia de AgNO;. | HCI cloruri
Miros intepator. Tulbura apa de pe o bagheta | HF fluoruri
Inodor. Arde cu flacara albastruie. CO oxalati etc.
Inodor. Tulbura solutia de Ba(OH)s. CO, carbonati, oxalati
Miros de migdale amare. Foarte toxic. | HCN cianuri, ferocianuri i
Precipita solutia de AgNO:s. fericianuri
Miros oui stricate. Innegreste hartia cu Pb”. | H,S sulfuri, tiosulfati
Miros de sulf ars. Albastreste hartia de iod- | SO, sulfiti
amidon, fara separare de sulf.
Miros de sulf ars. Albastreste hartia de iod- | SO, tiosulfati
amidon, cu separare de sulf.
Miros de otet. CH3;COOH | acetati
Gaz verde Miros sufocant. Cl, cloruri + oxidanti
Gaz brun Miros intepator. HBr + Br, | bromuri
Miros sufocant. NO, azotati, azotiti
Barbotat in apa da culoare galbena. CrO,Cl, cloruri + cromati sau
bicromati
Gaz galben | Miros sufocant. ClO, clorati
Gaz violet Miros specific. I, ioduri, iodati
Explozie la incalzire. Mn,0O-, permanganati
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2.1.10. Reactia cu acid sulfuric si etanol

Se trateaza putina substanta cu H,SO,4 s1 CoHsOH:
- aparifia unui miros placut de fructe verzi indica prezenta acetatilor

2 CH;—COONa + H,S0O4 — Na,SO4+ 2 CH;-COOH
CH3;-COOH + C,Hs0H < CH3;—-COOC,Hs + H,O

miros placut de fructe verzi
- dezvoltarea de vapori care ard cu flacara verde indica prezenta acidului boric:

H;BO3; + 3 CoHs0H — B(OC2H5)3 1+ 3 H,0

arde cu flacara verde

2.2. REACTIILE PE CALE UMEDA

Urmeaza reactiilor preliminare sau reactiilor pe cale uscatd. Sunt reactiile propriu
zise care se executd in solutie. Spre deosebire de reactiile pe cale uscata, care pun in
evidentd un numar redus de elemente, reactiile pe cale umeda au datoria de a identifica
toate elementele sistemului periodic si de a permite separarea lor mai intai pe grupe mari,
apoi pe termeni individuali.
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3. CLASIFICAREA REACTIVILOR ANALITICI
3.1. CLASIFICAREA REACTIVILOR ANALITICI DUPA ACTIUNE

3.1.1. Reactivi analitici indicatori de pH

Sunt utilizati mai ales In chimia analiticd cantitativa, sunt substante organice
capabile sa sufere modificari usor perceptibile la o anumita variatie a pH-ului, in jurul unei
anumite valori. In general pentru fiecare indicator de pH existi un anumit domeniu de pH,
domeniu specificat de obicei pe eticheta indicatorului. Exista si indicatori care pot avea
doua sau chiar trei intervale de viraj.

Exemplu:

Cu ajutorul metiloranjului se poate sesiza variatia de pH data de dizolvarea in apa a
tiosulfatului mercuric:

(Hg?* + S$,05%) + H,0 — HgS{ + (2 HY + SO,%)
pp. negru

Deoarece indicatorii singulari prezintd o schimbare a culorii pe un interval de pH,
in practica analitica, atunci cand este necesard punerea in evidentd a unui pH fix se
utilizeaza amestecuri de indicatori.

Exemple de indicatori de pH folositi in chimia analitica sunt prezentate in tabelul 6.

Tabelul 6. Indicatori de pH folositi in chimia analitica

Nr.crt. | Indicatorul c | Solvent ApH Virajul culorii
(%)
1. Metilviolet 0,1 |apa 0,13-0,5 | galben —verde
2. Acid picric 0,1 | apa 0,0-1,3 incolor — galben
3. Metilviolet 0,1 | apa 10-15 verde — albastru
4, Tropeolin 00 0,1 | apa 1,4-3,2 rosu — galben
5. Metilviolet 0,1 | apa 2,0-3,0 albastru — violet
6. Metiloranj 0,1 | apa 3,1-4.4 rosu — oranj
7. Albastrul de bromfenol | 0,1 | alcool 20% | 3,0-4,6 galben — albastru
8. Albastru de bromcrezol | 0,1 | alcool 20% | 3,8 —5,4 galben — albastru
9. Rosu de metil 0,1 | alcool 60% | 3,7-5,7 rosu — galben
10. Rosu de bromfenol 0,1 | alcool20% | 5,0-6,8 galben — rosu
11. Albastru de bromtimol | 0,05 | alcool 20% | 6,0—-7,5 galben — albastru
12. Rosu neutral 0,1 |alcool60% | 6,8—-8,4 rosu-galben — maroniu
13. Tropeolin 000 0,1 | apa 7,6-8,9 galben-verzui — roz
14, Fenolftaleina 0,1 | alcool 609% | 8,2—10,0 | incolor — purpuriu
15. Albastru de Nil 0,1 | apa 10,1 -11,1 | albastru — rosu
16. Tropeolin 0 0,1 | apa 11,0 - 13,0 | portocaliu — albastru
17. 1,3,5-trinitrobenzen 0,1 | alcool 90% | 12,2 14,0 | incolor — oranj
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schimbarea potentialului redox al solutiei in care se gasesc.

oxidante (NO3", NO,’, MnOy’, Cr,0+* etc.), deci nu este un reactiv specific.

3.1.2. Reactivi analitici indicatori redox

Sunt substante organice capabile sa sufere modificari usor sesizabile odata cu

Cel mai cunoscut indicator redox este difenilamina care este incolora in mediu
neutru sau reducator si devine albastra in mediu oxidant. Reactivii indicatori redox sunt cu
atat mai specifici cu cat ei isi schimba culoarea la un potential mai ridicat. Difenilamina
care este oxidatd la un potential redus (0,76 V), reactioneaza cu foarte multe substante

Tn schimb, combinatia complexa a ionului feros cu orto-fenantrolina, vireaza de la
rosu la incolor, doar la un potential mai mare de 1,1 V, ceea ce ne indica prezenta in solutie
a unor oxidanti tari (MnQOy’, Ce‘”, ClOo, Cr2072'), capabili sa oxideze ionul F e la Feg+, cu
care o-fenantrolina nu reactioneaza.

- l N -
N~
Fe 4]
SN
\ | = )
) (rosu)

2+

-le-

——> Fe3++3

| X
N . _~
N

|

=
(incolor)

Exemple de indicatori redox sunt prezentate n tabelul 7.

Tabelul 7. Indicatori analitici redox folositi in chimia analitica

Nr. Eo(V) | C Culoarea

crt. | Indicatorul Solventul forma redusi | forma oxidati
pH=0| (%)

1. Indigocarmin 0,12 0,1 |apa incolor albastru

2. | Rosu neutral 0,24 0,1 |apa incolor rosu

3. Acid indigomonosulfonic | 0,26 0,1 |apa incolor albastru

4, Acid indigodisulfonic 0,29 0,1 |apa incolor albastru — roscat

5. | Acid indigotrisulfonic 0,33 0,1 |apa incolor albastru — roscat

6. | Acid indigotetrasulfonic | 0,37 0,1 |apa incolor albastru — roscat

7. Albastru de Nil 0,41 0,1 |apa incolor albastru

8. Difenilbenzidina 0,70 0,5 | H,SO,20% | incolor violet

9. Benzidina 0,90 0,5 | H,SO,20% | incolor albastru

10. | p—nitrodifenilamina 1,06 0,5 | H,SO, conc. | incolor violet

3.1.3. Reactivi analitici de adsorbtie

Sunt substante organice capabile sid-si modifice culoarea sau fluorescenta atunci
cand sunt adsorbite pe suprafata unui precipitat.

Exemplu:

Galbenul de titan 1n solufia unei sari de magneziu este galben. Daca se adauga
NaOH, magneziul se precipitd sub forma de hidroxid.
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Mg®* + 2 HO" — Mg(OH),{
precipitat alb

Galbenul de titan se adsoarbe pe suprafata precipitatului si isi modifica culoarea de
la galben la roz.

SO3Na NaO3S

Eozina 1isi schimba fluorescenta atunci cand este adsorbita pe suprafata
precipitatului de AgClI.

jeesy iiﬁl

+4Br2 == T 4 HBr

fluoresceina eozind
Exemple de indicatori analitici de adsorbtie sunt prezentate in tabelul 8.

Tabelul 8. Indicatori analitici de adsorbtie folositi in chimia analitica

Nr. Indicatorul Cationul Anionul Virajul culorii
crt.

1. | Albastru de bromfenol Ag® | CI, Br, SCN" | verde gilbui — albastru
2. | Albastru de bromcrezol Ag" CI violet — verde

3. Rosu de Congo Ag’ Cl,Br, I rosu — albastru

4, Difenilamini Ag’ Cl, Br verde — violet

5. Rosu de metil Pb** [Fe(CN)]* galben — rosu

6. Tropeolin 00 Ag* ClI galben —roz

3.1.4. Reactivi analitici de complexare

Sunt substante de natura organica sau anorganica care contin in molecula lor unul
sau mai multi atomi donori, generatori de liganzi, care pot forma cu cationii metalici ce
contin orbitali liberi, combinatii complexe. In functie de numarul atomilor donori liganzii
pot fi clasificati in:

- liganzi monodentati (cu un singur atom donor) (anorganici sau organici);

- liganzi polidentati (di-, tri-, tetradentati etc.) (anorganici sau organici).

Exemplu de liganzi anorganici: NHs, SCN’, NO3', NO;", H,0, CN" etc.

Exemplu de liganzi organici: CrO,>, EDTA, piridina, dimetilglioxima etc.
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3.1.5. Reactivi analitici de precipitare

Aceasta clasa de reactivi cuprinde de obicei o gama larga de substante organice sau
anorganice, capabile sd precipite un anumit component dintr-o solutie (cation, anion,
substanta neutra etc.).

. Exemplu de reactivi de precipitare: CI', B, I COs%, 8%, C,04, ClOs, Ag*, Ba*,
Ca“™" etc.

3.1.6. Reactivi analitici de fluorescenta

Daca un corp care este iradiat cu o radiatie luminoasa de o anumitd lungime de
unda, de obicei din domeniul ultraviolet, emite la randul lui lumind cu o lungime de unda
mai mare (frecventd mai micd), situatd in domeniul vizibil, se poate spune cd prezinta
fenomenul de luminescenta.

Daca lumina emisa de corp dureazd numai atat timp cat este iradiat, fenomenul se
numeste fluorescenta.

Daca emisia are loc si dupa iradiere, fenomenul se numeste fosforescenta.

Aceasta proprietate a unei substante poate fi folosita in analiza.

Uneori, prin modificarea compozitiei unei combinatii care nu prezinta fluorescenta,
apar combinatii care prezinta fluorescenta.

Astfel, acetatul dublu de zinc si uranil, Zn(UO,)3(CH3COQ)g, nu prezinta
fluorescenta, in timp ce acetatul triplu de zinc, uranil si sodiu, ZnNa(UO;)3(CH3COO)q,
prezinta fluorescenta.

Zn(U02)3(CH3—COO)3 + CH;-COONa —» ZnNa(UOZ)g(CHg—COO)g

Pentru observarea fenomenului de fluorescenta se lucreaza in lumina ultravioleta a
unei lampi cu vapori de mercur.

Recunoasterea aluminiului cu morin se bazeaza pe fluorescenta verde a combinatiei
formate.

OH

Metalele grele interferd reactia, de aceea trebuie indepartate in prealabil.
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3.1.7. Reactivi analitici catalitici

Sunt substante care, introduse intr-o reactie chimica, maresc viteza de atingere a
echilibrului, fara a deplasa acest echilibru, substante care se regisesc nemodificate la
sfarsitul reactiei.

Astfel, Mn?* nu este oxidat de ionul persulfuric S,0¢” decat foarte incet. Tn
prezenta Ag’, reactia are loc rapid.

2 (Mn?* + 2 NOg) + 5 (2 NH,* + S,05%) + 8 H,0 —2
2 (H" + MnO,) +5 (2 NH," + SO,%) +5 (2 H" + SO,%) + 4 (H" + NO3)

3.2. CLASIFICAREA REACTIVILOR ANALITICI
DUPA NATURA LOR

O alta clasificare a reactivilor este aceea facutd dupa natura acestora. Existd astfel
doua categorii de reactivi: reactivi analitici anorganici si reactivi analitici organici.

3.2.1. Reactivi analitici anorganici

Sunt substante anorganice utilizate in analiza chimica. Exemplu: HCI, H,S,
(NH4)25, (NH4)2C03, AgN03, BaC|2 etc.

3.2.2. Reactivi analitici organici

Sunt cei mai utilizati in chimia analitica. Lor li se acorda o mare atentie, unii dintre
el avand o mare selectivitate si sensibilitate ridicata. Ei sunt utilizati in toate metodele
analitice, chiar si In analiza de urme (ultramicroanaliza, submicroanaliza).

Pentru a putea juca rol de reactiv analitic, orice substantd organica trebuie sa
contind in molecula:

- grupari analitice functionale — prin care reactioneaza cu ionul sau componentul
de analizat, formand legaturi chimice.

Exemplu: -COOH, —OH, —SH etc.

- grupari analitice active (donoare) - care contin cel putin un atom donor, capabil
sd participe cu un dublet electronic la formarea legaturilor coordinative, legéturi
generatoare de combinatii complexe.

Grupadrile analitice active care nu participa la reactia de formare a legaturii metal-
ligand, imbundtitesc insusirile analitice ale produsilor de reactie. Astfel, gruparea
dimetilamino-fenilen (CH3),N—C¢Hs— produce intensificarea culorii produsului de reactie,
in timp ce nucleele piridinice, picolinice, chinolinice etc. produc scaderea solubilitatii
produsilor de reactie.

In randul gruparilor analitice active intlnim céteva clase:

- grupari auxocrome pozitive, care intensifica culoarea.

Exemplu: CeHs—NH- > (C2H5)2N— > (CH3)2N— > HoN- > HO- > CH30-.
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Intensitatea culorii creste odatd cu cresterea numarului gruparilor auxocrome

pozitive.

- grupari auxocrome negative, care diminueaza intensitatea culorii.
Exemplu: ON—, O,N—; -CO—; =CH—; -N=N-.
- grupari auxocrome amfotere cum sunt grupdrile vinilice si oximice.

Exemple de reactivi organici sunt prezentate in tabelul 9.

Tabelul 9. Reactivi analitici organici care contin grupari de tip fenolic

Formula reactivului Denumirea lonul de analizat
OH Pirocatechina Fe(lll), Nb(V), Ta(V),
OH (1,2-dihidroxibenzen) Ti(1V), Ti(V)
OH Pirogalolul Nb(V), Ta(V), Ti(1V),
HO OH (1,2,3-trihidroxibenzen) V(V), Mo(VI)
OH Acidul picric K*, Bi*", Rb*, Cs*
02N NO; (2,4,6-trinitrofenol)
NO2
NaO3S OH Tironul Fe**, Ti(IV), Mo(VI),
(sarea disodica a acidului W(VI), V(V) etc.
OH 1,2-dihidroxibenzen-3,5-
disulfonic)
NaO3S
OH OH Acidul cromotropic Ti(IV), Cr(\V1), Fe(lll),

(sarea disodica a acidului
-1,8-dihidroxi-naftalen-3,6-
disulfonic)

Ga(lll) etc.

Tabelul 10. Reactivi analitici organici care contin grupari de tip carboxilic

Formula reactivului Denumirea lonul de analizat
HOOC — COOH Acid oxalic Ca”", Th(IV) etc.
HsCs — COOH Acid benzoic | AFP*, Fe**, V(V), Th(IV), Zr(1V) etc.
HsCe — CH = CH — COOH | Acid cinamic V(V)
Acid ftalic Zr(1V), Th(IV) etc.

: :COOH
COOH




Tabelul 11. Reactivi analitici organici care contin grupari de tip carbonilic

Formula reactivului Denumirea lonul de analizat
CH3-C-CH2-C-CHjy Acetilacetona Li*, Na*, K*, Mg,
” ” C3.2+, Sr2+, Br2+, Ba2+,
@) O C02+, Ni2+, CU2+, Zn2+,
Benzoilacetoni Hg?*, Cd?*, Pb*", AI*,

Oﬁ-CHz—ﬁ—CHg
o) o

< >—(||3-CH2-ﬁZ—< >
O O

Dibenzoilmetan

CH3-C-CH2-C-CF3 Trifluoracetilacetona
[ I
O O
CF3-C-CH2-C-CF3 Hexafluoracetilacetona
[ I
O O
‘ 2-Tenoiltrifluoracetona
S | |
@)

© |

|U—C-CH2-C-CF3
|
o

2-Furoiltrifluoracetona

(0]
<: :)—?li-CHz-ﬁ:—< :)—NHz
(@] (0]

p-amino-
dibenzoilmetan

cr’, Fedt, co*, La*
zr* Hf*, ce*t, Th*,
u*, Pu* etc.

Tabelul 12. Reactivi analitici organici care contin functiuni mixte cu oxigen si sulf

Formula reactivului

Denumirea

lonul de analizat

HS — CH, - COOH

Acid tioglicolic

Ag’, Fe**, Sn”, Cu®*, Cd*" etc.

O=C-SH Acid ditiooxalic Ag*, Fe**, sn*, Cu®*, Cd*" etc.
|
O=C-SH
H2C - CH - CH2 2,3-dimercaptonopanol Hg®*, Cd™, Zn”*, As>*, Sb*,
|| Sn** etc.
HO SH SH

: :COOH
SH

Acid tiosalicilic

Fe**, UO,™, Ru(IV) etc.
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Tabelul 13. Reactivi analitici organici care contin grupari de tip hidroxi-carbonilice

Formula reactivului Denumirea lonul de analizat
CHO Salicilaldehida Cu?*, Sc* etc.
©/OH
CHO B-hidroxinaftalinaldehida Be”

Acid rodizonic

Ba®*, Sr** etc.

Benzoina (fenil-a-
hidroxibenzilcetona)

B(ll), Zn™,
Ge(IV) etc.

Acidul cloranilic (2,5-diclor-
3,6-dihidroxichinona)

A’ Ba*, Ca**
etc.

Alizarina (1,2-
dihidroxiantrachinona)

Be™, AI", Ga™,
In**, Zr(1V) etc.

Chinalizarina (1,2,5,8-
tetrahidroxiantrachinona)

Be**, Mg, A,

B(111), Ga**, In*",

Sc**, U(VI), Pb(ll)
etc.

Alizarin S (acid-1,2-
dihidroxiantrachinon-3-

Be”", A", Ga™*,
In**, Zr(1V), B(1II),

OH
“O sulfonic) Th(IV), Mo(VI)
SO3H etc.
0
O=C-CH =CH - CgH3(OCH3)(OH) Curcumina Be”*, Mg**, B(lll),

T

0= C - CH = CH - CgH3(OCH3z)(OH)

Zr(1V) etc.
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Tabelul 14. Reactivi analitici organici care contin grupari de tip hidroxi-carboxilice

Formula reactivului Denumirea lonul de analizat
OH Acid salicilic Fe¥ Ti(IV), V(V), UO," etc.
COOH
HOsS OH Acid sulfosalicilic Fe**, Ti(1V), V(V), UO,*" etc.
i :COOH
OH Acid galic Bi®*, Sb(l1), Pb(lll), Fe**, V(V),
HO. i _OH Mo(V1) etc.
COOH
HOOC - CH - CH - COOH Acid tartric La>", S¢®, Ga®*, AP etc.
OH OH
CH> - COOH Acid citric La®>*, Sc**, Ga®*, AP etc.

HO - CH - COOH

CH2 - COOH

OH

|
@—CH - COOH

Acid mandelic
(acid fenil-
hidroxiacetic)

Zr(IV), Hf(IV)

Tabelul 15. Reactivi analitici organici care contin grupari de tip azo- si azoaminice

Formula reactivului Denumirea lonul de
. analizat
Cadion (4-fenilazo-4- Cd*,
Q nitrodiazoaminobenzen) Pd?* etc.
oZN—QN:N-NH—Q—N:N
Cadion 2B (4-fenilazo-4- Cd*,
O Q nitrodiazoaminonaftalen) Pd** etc.
SO3Na Cadion IREA (acid-4-(p- Cd*,
sulfofenilazo)-nitrodiazoamino- | Pd*" etc.
benzen-2'-sulfonic
SOsNa
OzN—dN:N-NH—QN:N
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Tabelul 16. Reactivi analitici organici care contin grupari de tip oxima

Formula reactivului

Denumirea

lonul de analizat

H3C - ﬁ: - ﬁ: -H Metilglioxima Ni**, Pd**, Fe**, Re**
HO-N N-OH
HsC - |(|3 - ﬁ -CH3 Dimetilglioxima Ni®*, Pd**, Fe**, Re”
HO-N N-OH
HsC - ﬁ: - le -CoHs Etilmetilglioxima Ni**, Pd**, Fe**, Re”*
HO-N N-OH
HsCo - c”: - (ﬁ - CeHs Difenilglioxima (a-benzoildioxima) | Ni**, Pd**, Fe**, Re**
HO-N N-OH
‘ o-furilglioxima Ni%*, Pd**, Fe**, Re*
C-C-H
O l
HO-N N-OH
‘ ‘ a-furildioxima Ni**, Pd**, Fe**, Re”*
[ L C- C—[ }
o 0 O
HO-N N-OH

Ciclohexandiondioxima

Ni%*, Pd*, Fe**, Re?

N-benzoil-N-fenilhidroxilamina

Ni%*, Pd*, Fe**, Re?

Acid benzohidroxamic

U(V), V(V) etc.

Tabelul 17. Reactivi analitici organici care contin grupari de tip tiol

Formula reactivului

Denumirea

lonul de analizat

SH

(L,

Dimercaptol (1,2-ditiobenzen)

Ag’, Pb*, Cu etc.

jodl
Cl SH

4-clor-1,2-dimercaptobenzenul

Ag’, Pb™, Cu®* etc.

CHa-< : :SH

SH

Toluen-3,4-ditiolul

Ag’, Pb™, Cu®* etc.

44




Tabelul 18. Reactivi analitici organici care contin functiuni mixte cu oxigen (hidroxil) si azot

Formula reactivului Denumirea lonul de
analizat
OH o-aminofenol Au®*, Fe*,
NH2 Zn2+, Cd2+
[ ] etc.
OH NH Acidul H (acid 1-amino-8- Fe*, Au®*
/“\ hidroxinaftalin-3,6-disulfonic) etc.
NSO
oH B-nitrozo-a-naftol Fe**, Co™,
NO Pd**, Cu®*
NO a-nitrozo-B-naftol Fe**, Co™,
or Pd*", Cu**

Sarea nitrozo R (sarea de
sodiu a acidului-1-nitrozo-2-
naftol-3,6-disulfonic)

Co**, Fe*" etc.

OH Salicilaldoxima Cu®*, Zn**,
@ Pb** etc.
CH=N-OH
a-benzoinoxima Cu®, Zn*,
OO Vo)
OH NOH W(VI) etc.
HQ Magnezon | (4-nitrofenil-azo- Mg~
rezorcina)
OzN—QN =N OH
Magnezon Il (4-nitrofenil-azo- Mg~
O 1-naftol)
OzN—QN:N O OH
SOsNa Berilon | Be**
NH2 OH
KX
L oS
NaO3S SO3Na
SO3Na
SO3Na Berilon I1 Be®*
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Tabelul 19. Reactivi analitici organici care contin functiuni mixte cu oxigen (carboxil) si azot

Formula reactivului

Denumirea

lonul de analizat

H>N — CH,; - COOH

Glicocolul (acid a-
aminoacetic)

Cu?*, Cd¥, Ni** etc.

NHz Acid antranilic Cd**, Cu®*, Hg**, Ni**

COOH etc.
NHz Acid 5-bromantranilic Zn“t
COOH
Br

COOH Acid 3-nitrozosalicilic Ni%*, Fe**, Cu®* etc.
OH
NO

Acid p-nitrobenzenazosalicilic | Zr(IV), Hf(IV), Th(1V)
OzN—QN = NQOH etc.
COOH

Tabelul 20. Reactivi analitici organici care contin functiuni mixte cu sulf si azot

Denumirea

lonul de analizat

Tioacetamida

CU2+, Cd2+, ng+’ Pb2+,
As(I11), As(V), Sn** etc.

Tiobenzamida

CU2+, Cd2+, ng+’ Pb2+,
As(I11), As(V), Sn** etc.

Tiourea (tiocarbamida)

ng+1 CU2+, Ag+, Cd2+, Bi3+,

Os(IV)

Acid rubeanic (ditiooxamida)

Pt(1V), Ru(IV) etc.

Dietilditiocarbamatul de

sodiu

Cu®*, Pb**, Ni**, Hg**, Ag",

Co?*, Sn*, Mo(VI) etc.

Formula reactivului
/s
H3C—C
\NHz
S
C/
\NHz
/S
HoN—C
i \NHz
N,
HzN/ \NHg
HSCZ\N_C/S
HSC/ \SNa
N = N—< >
S=—cC
\NH - NH@

Difeniltiocarbazona
(ditizona)

Cu®*, Pb**, Ni**, Hg**, Ag",

Co*", Sn**, Mo(VI)
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Tabelul 21. Reactivi analitici organici care contin heterocicluri cu oxigen

Formula reactivului Denumirea lonul de analizat
‘ Flavonolul (3-hidroxiflavona) Ga>*, Sn(1V) etc.
94
OH
o)
HO OH Morinul (3,5,7,2',4'- Al* Ga™, In**,
HO o O pentahidroxiflavona) Zr(1V), Th(IV) etc.
I OH
HO O
OH Quercetina (3,5,7,3',4"- Ga™*, Hf(1V), Zr(1V),
HO o O pentahidroxiflavona) Nb(V) etc.
O | OH
OH
HO O

Tabelul 22. Reactivi analitici organici care contin heterocicluri cu azot

Formula reactivului Denumirea lonul de
analizat
OH Oxina (8-hidroxichinolina) | AIFF*, Cd**, Zn**,
N CU2+, Ca2+, G&3+,
A Mg®*, Bi*', In**,
7 Pb?* etc.
OH Ferona (acid-7-iodo-8- Fe®*, V(V) etc.
[ N hidroxichinolein-5-
= sulfonic)
=
SO3H
N. _COOH Acidul chinaldinic (acid 2- | Ag", Pb**, Cu™,
chinolincarboxilic) Mn®*, Ni**, Co?*,
= F62+, Cd2+, Zn2+,
UO,*" etc.
= HQ P.A.R. (piridilazorezorcind) Co**, UO%,
| >\: V(V), Bi*, cu?
N N=N OH etc.
P.A.N. (1-(2-piridilazo)-2- uo,™, V(SV),
3 naftol) Co**, Bi**,
SNTNN=N Nb(V), Sb**,
\_/ Ta(V) etc.
H
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lonul de

Formula reactivului Denumirea
analizat
2-piridilfenilacetoxima Ni**, Pd**, Fe®*
etc.

N - OH
H NO» Acid picrolonic (1-(p- Pb**, Ca”™*, Sr**,
c=c” nitrofenil)-3-metil-4- Ba®*, Mg**,
OzN—@N\ P nitropirazolin-5-ona) Th(IV) etc.
N”""SCHs
N 2-Mercaptobenzimidazolul Ru(IV),
@ ) Os(VIII),Pd?*
N etc.

Ag*, Au® etc.

NS Rodanina (2-tioxo-4-
NS tiazolidin-on3)
7N
Ag’, Au®*, Hg™,

p-dimetilamiono-
benzilidenrodanina

Pd*, cu®,
Pt(1V) etc.

Mercaptobenztiazol

Ag', Au®, Bi*",
Cd®*, cu®, Pb**
etc.

S

//Z_L Bismutiol | Pd**, Au®*, Cu™,
Bi®*", Fe**, Ag",

HS™ Ng~ —SH Te*, Hg*" etc.
Bismutiol |1 Rh**, RU*, Ir*,
Q Hg?*, Bi®*, Os*,

N Ag’ etc.
SAS)\SH

[GaXa], [INXd],

Albastru de Nil A

[TIX4], (X =Br,
I etc.)

(Csz)zN\qs N(C2Hs)2 "
oy

Albastru de metilen

[AuCl4], [InBrs]
etc.

X 4

L
N~ N

Cuproina

Cu’ etc.
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4. CLASIFICAREA ANALITICA A IONILOR

Datorita lipsei reactivilor specifici este imposibila identificarea unui singur ion
dintr-un amestec. Din acest motiv, pentru a se realiza punerea in evidenta a fiecarei specii
ionice dintr-un amestec, este necesara separarea fiecarui ion in parte si abia dupa aceea
utilizarea unui reactiv analitic adecvat, reactia nemaifiind afectatad de interferenta celorlalti
1onl.

4.1. CLASIFICAREA CATIONILOR TN GRUPE ANALITICE

Utilizand pe rand, pentru un amestec de cationi HCI, H,S, (NH,).S, (NH4),CO;
cationii au fost Tmpartiti In cinci grupe analitice.

Pentru fiecare grupa analiticd sunt cunoscute una sau mai multe scheme de
separare, care permit separarea pana la cationi individuali.

Dupa Fresenius si Treadwell, cele cinci grupe analitice sunt redate in tabelul 23.

Tabelul 23. Clasificarea in grupe analitice a celor mai intilniti cationi
(dupa Fresenius si Treadwell)

Nr. Reactivul de grupa | Cationii din grupa
Grupa
1. HCI 2 N Ag’, Pb™, Hg,”, (TI", Cu’)
2. H,S Hg,**, Pb**, Bi**, Cu®*, Cd** (sulfobaze)
pH=0-0,5(HCI) [ As(lll), As(IV), Sn**, Sn(1V), Sb(1Il), Sb(V) (sulfoacizi)
3. (NH,),S Ni**, Fe”, Fe¥, Co™, Cr**, Mn™, Zn™, AI**
(NH4OH + NH4C|)
4. (NH,),COs Ca”, Sr**, Ba*
(NH,OH + NH,CI)
5. NH,", Li*, Na', K*, Mg™*

4.1.1. Grupa I analitica de cationi — Grupa acidului clorhidric

Cuprinde cationii care formeaza cu acidul clorhidric diluat, de concentratie 2 N,
precipitate albe, greu solubile in acizi diluati. Aceasta grupé cuprinde cationii Ag*, Cu®,
Hg,®" cu structura electronica de 18 electroni si TI*, Pb* cu structura electronica de (18 +
2) electroni.

Datorita structurii lor electronice acesti cationi sunt incolori si diamagnetici, avand
toti electronii cuplati. Cationii sunt polarizanti puternici si usor polarizabili. Ei atrag in
campul lor electric anionii.

Cu anionii usor deformabili (SZ', I, Br, SCN’, CN") dar si cu anionii mai greu
deformabili (CI") formeaza combinatii greu solubile.

Ag"+ClI'— AgCI |
precipitat alb

Pb?* + 2 CI'— PbCl, {
precipitat alb

Hg,®" + 2 CI' = Hg.Cl, 4
precipitat alb
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Ag'+1 > Agld

precipitat galben

Pb* +21 = Pbl, 4

precipitat galben

Hgo?t +2 1" = Hgal, 4

precipitat verde

In reactie cu hidroxizii alcalini comportamentul cationilor grupei I analitice se
comporta diferit. Initial toti formeaza hidroxizii respectivi insolubili. Dar, in timp ce
hidroxizii de argint si de mercur mercuros sunt instabili, trecand rapid in oxizii respectivi,
hidroxidul de plumb are caracter amfoter, solubilizandu-se Tn exces de reactiv.

2 (Na* + HO) + 2 (Ag* + NO3) — Ag,0 { + H,0 + 2 (Na" + NO3)
2 (Na* + HO) + 2 (Hg,** + 2 NO3) — Hg,0 4 + H,0 + 2 (Na* + NO3)
2 (Na" + HO") + (Pb?* + 2 NO3) — Pb(OH), 4 + 2 (Na* + NO3)

2 (Na* + HO") + Pb(OH), — 2 Na* + [Pb(OH).]*

Cationii acestei grupe au reactivi comuni, dar se pot identifica pe baza coloratiei
produsilor de reactie sau a solubilitatii diferite a clorurilor in apa sau amoniac. In general
: ~ = . A . . .. . A A . . + 2+ 2+
din aceasta grupa se iau in considerare doar cationii cel mai des intalniti: Ag", Pb™", Hg>"".

Schema de separare a grupei | analitice de cationi (varianta 1)

Ag', Pb?*, Hg

2+

(solutie)

'

HCI2 N

AgCI

PbCl»
precipitat alb precipitat alb precipitat glb

HgoCly

Se fierbe precipitatul cu apa. Se dizolva clorura de plumb.

Se filtreaza si se spala.

'

Y

Pb

2+

(solutie)

AqCI Hg-oCly
precipitat alb  precipitat alb

Se adauga peste filtru solutie acid azotic sau brom.

Hg2+

(solutie)

'

AgCI
precipitat alb

3 Hg,Cl, + 8 HNO3 = 3 HgCl, + 3 Hg(NOs); + 2 NO + 4 H,0
H92C|2 + Br, —» HgC|2 + HgBrg
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Schema de separare a grupei | analitice de cationi (varianta 2)

+ 2+ 2+

Ag, Pb™, Hg (solutie)

HCI2N

'

AgCI PbCl, HgoCl»
precipitat alb  precipitat alb precipitat 3

b

Se fierbe precipitatul cu apa. Se dizolva clorura de plumb.
Se filtreaza si se spala.

'

(solutie) ACI Hg,Cly
precipitat alb  precipitat alb

Y

Pb"

Se adaugd peste filtru solutie de amoniac.

!

[Ag(NHg)o] " (solutie) Hg HgCINH
precipitat negru precipitat alb

4.1.2. Grupa a ll-a analitica de cationi — Grupa hidrogenului sulfurat

Cuprinde cationii care, dupa separarea cationilor grupei intai analitice, precipitd la
pH acid (0 — 0,5) cu hidrogenul sulfurat.

fn aceastd grupa sunt cuprinsi cationii: Bi**, Pb*, Sn®*, Sb**, As** cu structura
electronica de (18 + 2) electroni, Hg2+, Cd*, Sn(IV), Sb(V), As(V) cu structurd completa
de 18 electroni, Cu®* cu structurd de 18 electroni incompleta.

Alaturi de acesti cationi in grupa hidrogenului sulfurat mai intrd §i cationi mai rar
intalniti (Ga**, In®*, Ru®*, Pd**, Os(IV), Ir(IV), Pt(IV) etc.) cationi asupra cirora nu ne vom
opri.

Datoritd razei mai mici decat a cationilor grupei I analitice, acesti cationi nu
precipitd cu anionul Cl, dar precipitd cu anionul S, usor deformabil, sulfuri greu solubile
in apa, ei fiind polarizanti puternici.

Cu exceptia Cu®" care este singurul cation ce prezintd electroni impari, fiind colorat
si paramagnetic, restul ionilor confin doar orbitali ocupati complet cu cate 2 electroni, fiind
deci incolori si diamagnetici.

In cazul precipitarii grupei a doua analitice este necesar sa mentinem pH-ul intre 0
— 0,5, cand concentratia anionului sulfurd S* este de aproximativ 10 ioni-gram/Litru,
concentratia fiind suficientd pentru a permite solubilizarea cantitativa a cationilor grupei a
doua analitice, dar mult prea mica pentru a precipita cationii grupei a treia analitice.
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Toti cationii grupei a doua analitice formeaza cu anionul sulfurd, S%, sulfuri greu
solubile, colorate:

Cu”*+5* > Cus{
precipitat negru
Pb?* +S* - PbS |
precipitat negru
Hg*" +S* — Hgs {
precipitat negru
2Bi*" +35" 5 BiS; |
precipitat negru
Cd** +S* > Cds ¢
precipitat galben
Sn** +5$* - SnS {
precipitat brun
Sn** +25% - SnS, |
precipitat mustar
2 As* +35% 5 As,S3
precipitat galben
2 A + 557 5 As,S5 4
precipitat galben
2 Sb> +3S* - Sh,S3 4
precipitat portocaliu
2 Sb> +55% — Sh,Ss ¥
precipitat portocaliu

Dupa solubilitatea in polisulfurda de amoniu, aceste sulfuri se impart in doud
subgrupe:

- subgrupa sulfoacizilor contine cationi care formeaza sulfuri cu caracter acid,
solubile in polisulfurd de amoniu (As**, As®*, Sb**, Sb°*, Sn?*, Sn*")

SnS + (NH4)282 — (NH4)28n83
SnS, + (NH4)282 — (NH4)28n83 +S
ASyS3 + 2 (NH4)252 + (NH4)25 — 2 (NH4)3ASS4
ASSs + 3 (NH4)252 — 2 (NH4)3ASS4 +38S
Sb,S; + 2 (NH4)282 + (NH4)28 -2 (NH4)3SbS4
Sb,Ss + 3 (NH4)28 -2 (NH4)3SbS4 +3S

- subgrupa sulfobazelor contine cationi care formeaza sulfuri cu caracter bazic,
insolubile in polisulfura de amoniu, dar solubile in acizi. Cel mai greu solubila este sulfura

de mercur care nu se dizolva decat in HNOj3 concentrat sau apa regala, restul solubilizandu-
se cu usurinta in HNO3 2 N.

3 MS + 8 HNO3z —> 3 M(NOs), + 2 NO + 4 H,0 + 3 S (M = Hg, Cd, Cu, Pb)
Bi,S; + 8 HNO; —> 2 Bi(NO3); + 2NO + 4 H,0 +3 S
3 HgS + 2 HNO3 + 6 HCI — 3 HgCl, + 2 NO + 3 S + 4 H,0

Trebuie amintita aici si reactia Sb,Ss cu HCI:

Sh,Ss + 12 HCI —> 2 H[SbClg] + 5 H,S
H[SbClg] + HS — ShCl3 + S + 3 HCI
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Reactia se regaseste in schema de separare a cationilor din grupa a II-a analitica de
cationi redata ulterior.

Schema de separare a cationilor din grupa a Il-a analitica de cationi

Hg2+, Pb2+ Bi3+ Cd2+, Cu2+, As(lll), As(V), Sb(lll), Sb(V), Sn2+ Sn(IV) (solutie) |

HCI2 N (pH 0-0,5), apoi se barboteazd HS

HgsS,

PbS, Bi2S3,

Cds,

CuS, As»S3,

As2Ss,

Sh2Ss,

SnS, SnS»

pp. negru, pp. negru, pp. brun, pp. galben, pp. negru, pp. galben, pp. galben, pp. portocaliu, pp. portocaliu, pp. brun, pp. mustar

Se adaugd (NH 4)2S2, se fierbe. Se filtreazd si se spala.

v

Yy

AsS43-,

SbhS43-,

SnS32-

(solutie)

Se adaugd acid acetic.

ASsSs,

pp. galben, pp.

SboSs,  SnS»

portocaliu, pp. mustar

Se adaugd HCI 1:1. Se filtreaza si se spala.

'

'

| HgS, PbS
pp. negru, pp. negru, pp. brun, pp. galben, pp. negru

Bi2S3, CdS,

CuS

i

'

Y

Se incalzeste cu HNO3 (d = 1,2 g/ml). Se filtreaza si se spala.

HgS

Pb2+, Bi3+, Cd2+, cu2+

(solutie)

pp. negru

AS2Ss |

sh(iln, Sn(1V)

(solutie) |

pp. galben

Se adaugd solutie de oxalat de amoniu.

'
v

PbSO4
pp.alb

|[Sb(C204)3]3', [Sn(C204)3]2-  (solutie) |

Se barboteazd H2S. Se filtreaza si se spala.

'

Sb283

pp. portocalid

.

Y

Se adaugd acid sulfuric. Se filtreaza si se spalé precipitatul.

Bi3+, Cd2+, cu2+

(solutie) |

Se adaugd amoniac 2 N pana la reactie alcalina.
Se filtreazd si se spala precipitatul.

Y

[Sn(C204)3]2- (solutie) |

Se alcalinizeaza cu amoniac.
Se adaugd Na 2S si HCI.

SnS»
pp. mustar

Bi(OH)3

| [CA(NHa)s]2*, [Cu(NHg)J2+

(solutie) |

pp.alb

Se adaugd KCN pand la dizolvare

| [Cd(CN)a2-, [Cu(CN)aJ3-

(solutie)

Se barboteaza H2S. Se filtreaza si se spald precipitatul.

]

Cd

S
pp. galben

Y

T

(solutie) |
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4.1.3. Grupa a ll1-a analitica de cationi — Grupa sulfurii de amoniu

Daca, dupa separarea cationilor primelor doua grupe analitice de cationi, in solutia
ramasa pH-ul se ajusteaza intre 8 — 10 cu amestec tampon amoniacal (NH4C1 si NH,OH),
iar apoi se adaugd sulfura de amoniu, se obtlne un precipitat constituit din sulfurile si
hidroxizii Catlonllor grupel a III a analitice: AI** cu configuratia electronica de 8 electroni,
Mn2+ Fe?*, Fe* ¥ cu configuratia electronica de 18 electroni incompleta si
Zn** cu conﬁgura‘ua electromca de 18 electroni. Alaturi de acesti cationi, grupa a Ill-a
analiticd mai contine si cationii elementelor din grupele IV B, V B, VI B ale sistemului
periodic, asupra carora nu ne vom opri, fiind rar intalniti.

Cationii din aceasta grupa nu pot precipita in mediu acid cu H,S, dar pot precipita
la pH alcalin, cu sulfura de amoniu. in aceste conditii, precipitatul format contine sulfurile
de mangan(Il), fier(II), fier(Ill), cobalt(Il), nichel(Il), zinc(II) si hidroxizii de aluminiu(III)
si crom(I1I).

Mn?* + S — MnS {
precipitat roz

Co®* +S* > CoS{
precipitat negru
Ni*" +S* > NiS {
precipitat negru
Fe”" +S* > FeS{
precipitat negru
2 Fe* +35% - Fe,S3l
precipitat negru
Zn** +S* » 7ZnS |
precipitat alb

AIF* + 3HO — AI(OH); ¥
precipitat alb

Cr¥* + 3HO — Cr(OH)s 4
precipitat verde

Exceptéand cationii de aluminiu si zinc, toti ceilalti cationi ai grupei a IlI-a analitica
prezintd mai multe stari de oxidare.

Cu hidroxizii alcalini, cationii grupei a Ill-a analitica de cationi formeaza hidroxizi
greu solubili, de forma M(OH),, M(OH)s.

Hidroxizii de zinc, crom si aluminiu prezinta caracter amfoter.

Zn(OH), + 2 (Na* + HO) — 2 Na" + [Zn(OH)4]*
Zn(OH), + 2 (H* + CI) > 2 H,0 + (Zn** + 2 CI)
AI(OH); + (Na* + HO) — Na* + [AI(OH),]
Cr(OH)z + (Na’" + HO") — Na’ + [Cr(OH)4]
AI(OH); + 3 (H" + CI') > 3 H,0 + (AI** + 3 CI)
Cr(OH); + 3 (H* + CI') - 3 H,0 + (Cr** + 3 CI)

Toti cationii grupei a IIl-a analitice de cationi pot participa la formarea de
combinatii complexe.
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Schema de separare a cationilor grupei a I11-a analitice

Co2*, Fe2t, Fe3*, Ni2*, Cr3+, AI3*, M2+, zn2+ (solutie) |

Y
Se adauga solutie tampon amoniacald, iar apoi se barboteazd (NH 4)2S

CoS, FeS, Fe,S;, Cr(OH); NiS, MnS, AI(OH);, 2ZnS
pp. regru, pp. regru, pp. regru, pp. \erde, pp. regry, pp. oz, pp.do, pp.db

Se adaugd HCI 2 N. Se filtreaza si se spala precipitatul.
pp. negru, pp. negru, #)p. negru, pp.verde,  pp.negru, pp.roz, pp.alb, pp.alb

Y Y

Fe2+, Fe3+, Cr3+, AI3t M2+, zn2+ (solutie) | CoS, NiS
¢ pp. negru, pp. negru
Se adaugd HNO 3 concentrat
si apoi NaOH 30 % in exces. Se dizolva in apa regald. Se evapord la sec. Se reia cu apa.
Se filtreaza si se spala. "
¥ | Co2+, Ni2t  (solutie) |
Y
Fe(OH)3, Cr(OH);, Mn(OH), Se adaugd amoniac si apoi dimetilglioxima.
pp. brun-roscat,  pp.verde,  pp. roz Se filtreaza si se spald precipitatul.
¥ [IAOH, ZnOH, (olte) ]
Se adaugd HCI concentrat v
si apoi amoniac in exces. Ni(DH o ;
Se filtreaza si se spala. pp(_ ros,)ﬁ | Co (solutie) |
l Y _ Se adaugd HCl si apoi
Fe(OH);, Cr(OH)s | M2+ (solutie) | amoniac in exces. Se
pp. brun-roscat, - pp. verde filtreaza si se spald precipitatul.

'

Se trateaza cu o solutie fierbinte de
NaOH si Brp. Se filtreazd si se spala.

Al(OH)3 | [Z0(NHg)* (solutie) |
pp. alb v
l v Se barboteazd H2S.
Fe(OH)s | Cros2- (solutie) | Se filtreaza si se spala.
pp. brun-roscat
ZnSs
pp. alb

4.1.4. Grupa a IV-a analitica de cationi — Grupa carbonatului de amoniu

Daca intr-o solufie continand tofi cationii uzuali, dupa separarea cationilor primelor
trei grupe analitice, se adauga carbonat de amoniu, din solutie vor precipita cationii grupei
a IV-a analitice (Ca®*, Sr**, Ba®", Ra®* cu configuratie de 8 electroni), sub forma de
carbonati insolubili in apad. Deoarece radiul este un element rar intdlnit, se vor trata cu
precadere primii trei cationi.
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Observatie: Trebuie urmarit cu atentie pH-ul solutiei, acesta trebuie sa se Situeze
intre 8 si 9, pentru a Tmpiedica hidroliza carbonatului de amoniu, dar sd nu depaseasca 9
deoarece, in acest caz, aldturi de grupa a IV-a analiticd va precipita si hidroxidul de
magneziu.

Ca’" + COs> — CaCOs |
pp. alb

Ba?* + CO5%> — BaCO3 4
pp. alb

Sr¥* + COs> — SrC0O3 4
pp. alb

Avand structura electronica de 8 electroni, ionii bivalenti ai elementelor din aceasta
grupa analitica sunt polarizanti slabi si greu polarizabili, ceea ce explica faptul ca formeaza
saruri incolore. Nu formeaza decat foarte greu precipitate, chiar si cu anionii usor
polarizabili. Cationii grupei a 1V-a analitica formeaza totusi precipitate cu o serie de anioni
voluminosi ca: SO4%, CrO,>, PO,*, C,04%, COs%.

Caracteristic pentru cationii grupei a IV-a analitice este faptul ca sarurile volatile
ale acestor cationi coloreaza specific flacara becului de gaz:

Ca®" - rosi caramiziu; Sr** - rosu carmin; Ba®* - galben verzui.

Cationii grupei a IV-a analitice formeaza hidroxizi cu caracter bazic.

Prezentdm acum schema de separare a cationilor din grupa a [V-a analitica.

Schema de separare a cationilor din grupa a 1V-a analitica

| Ba2+, Ca2+, Sr2+ (solutie)|

Se adaugd amestec tampon amoniacal pana cand pH-ul este ajustat la 8 - 9.
Se adaugd apoi carbonat de aminu.

BaCOs3, CaCOg3, SrCO3
precipitat alb, precipitat alb, precipitat alb

Se dizolva precipitatul Tn acid acetic.

l Y
Ca2+ sr2+  (solutie) | BaCOs
precipitat alb

Se adauga solutie K 4[Fe(CN)g] si NH4CI.
Se filtreazd si se spald precipitatul.

/ Y
| s+ (solutie) | Ca(NHa)2[Fe(CN)g]
precipitat alb

Se adaugd NH 40H si NH4CI.

SrCO3
precipitat alb
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4.1.5. Grupa a V-a analitica de cationi

Este grupa analitica ce nu contine un reactiv de grupa. Din aceastd grupa fac parte
cationii: Mg*, Na", K", Rb*, Cs", Fr' cu structurd electronicia de 8 electroni, Li* cu
structuri electronici de 2 electroni, si cationul poliatomic NHy".

Structurile electronice periferice saturate de 2 si 8 electroni caracterizeaza cationii
polarizanti slabi si slab polarizabili. Acesti cationi nu vor forma combinatii greu solubile,
nici chiar cu anionii ce contin atomi usor polarizabili de N sau S. Acesti cationi nu
formeaza nici combinatii complexe, cu exceptia Mg2+ si Li*, care au o usoari tendintd de a
face combinatii complexe si precipitate.

Cationii metalelor alcaline pot forma precipitate, dar numai cu anionii foarte
voluminosi: C104", [Co(NO,)]*, [PtCle]*, [Sb(OH)g] etc.

Trebuie amintit cd o parte din cationii grupei a V-a analiticd coloreaza specific
flacdra incolord a becului de gaz. Astfel:

Na* — galben monocromatic;
Li* — rosu purpuriu;
K" — violet.

lonul de Mg2+ se identifica sub forma de MgNH4PO, - 6 H,O, forma sub care se si
determina cantitativ.

lonul NH;" se identifica de obicei din reactia preliminara, cu solutii concentrate de
hidroxizi alcalini si incilzire, cAnd se degaja amoniac. Amoniacul se identifica usor dupa
miros sau cu ajutorul unei hartii de filtru imbibata in azotat mercuros, cand se formeaza o
pata cenusie de mercur metalic.

NH,Cl + NaOH — NH3 T + NaCl + H,0
Hg
4NH3 +2 Hgo(NO3)2 + HoO ——> o< > NH, - NO3 + 2 Hg + 3 NH4NO3
Hg

pp. alb pp. negru

4.2. CLASIFICAREA ANIONILOR TN GRUPE ANALITICE

Datorita lipsei reactivilor de grupa, clasificarea anionilor in grupe analitice se face
tindnd seama de solubilitatea sarurilor lor de argint si de bariu, in apa si in acid azotic
diluat.

Existd mai multe incercari de clasificare a anionilor in grupe analitice. Cea mai
utilizata este cea efectuatd de Biinsen. Acesta clasifica principalii anioni in sapte grupe
analitice de anioni.

Trebuie mentionat faptul cd aceasta separare este imposibil de realizat, daca in
solutie se gasesc, alaturi de anioni, metale grele care pot reactiona cu anionii din solutie.
Separarea anionilor se realizeaza dupd transformarea lor in sdruri alcaline, solubile si dupa
indepartarea cationilor din solutie.

Pentru aceasta, se trateaza sarea de analizat cu carbonat de sodiu, cdnd precipita
cationii bivalenti si trivalenfi, dar si cei monovalenti, provenifi de la metalele grele.
Precipitatul format se filtreaza, iar solutia limpede, numita extract carbonic, se imparte in
doud portiuni inegale. In portiunea mai mare se adaugi acid acetic, iar in portiunea mai
mica acid azotic. Din aceste solutii se separa anionii in grupe analitice de anioni.
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4.2.1. Clasificarea anionilor in grupe analitice dupa Biinsen

Grupa | Acizii de la care provin anionii | Caracteristicile sirurilor de argint si de bariu
. HCI, HBr, HI, HSCN, | Sarurile de argint sunt greu solubile in apa si acid azotic
Ha[Fe(CN)g], Hs[Fe(CN)g] 2 N. Sarurile de bariu sunt solubile in apa.
. H,S, HNO,, HCOOH, | Sarurile de argint greu solubile in apa, dar solubile in
CH5;COOH acid azotic 2 N. Sarurile de bariu sunt solubile in apa.
1. H,COs, H,SOs,  H,C,0,, | Sarurile de Ag" si Ba” sunt greu solubile in api, dar
HsBO;, H;PO;, acid tartric, | solubile in HNO; 2 N.
acid citric
V. H,S,0;3, H3PO,  H3AsO,, | Sarurile de argint si de bariu sunt greu solubile in apa,
HzAsO3, H,CrO,, H,Cr,04 dar solubile 1n acid azotic 2 N. Sarurile de argint sunt
colorate.
V. HNOz;,  HMnNO,,  H,S;0g, | Anionii au caracter oxidant. Sarurile de argint si de bariu
HCIO3, HCIO, sunt solubile in apa.
VI. H,SO,4, HF, Ho[SiFg] Sarurile de bariu sunt greu solubile in apa si acizi diluati.
Sarurile de argint sunt greu solubile 1n apa.
VII. H,SiO;, H, WO, Sarurile alcaline sunt solubile in apa. Prin acidularea

solutiilor lor cu acid clorhidric diluat, se separd acizii
liberi greu solubili in apa.

Schema de separare a anionilor in grupe analitice

Grupal, Grupall, Grupa lll, Grupa IV, Grupa V, Grupa VI, Grupa VIl (solutie) |

Se adauga solutie de Ba(NO 3)2. Se filtreaza.

Y

Y

Grupal, Grupall, GrupaV (solutie)

| I1I-Ba 1V-Ba VI-Ba VII-Ba

Se adaugd azotat de argint si se filtreaza..

/

precipitate

Se adauga acid azo%ic 2 N. Se filtreaza.

'

GrupaV (solutie) | I-Ag 1I-Ag l i
precipitate | Grupa lll, Grupa IV, Grupa VIl (solutie) | VI-Ba
precipitat
Se adaugd HNO 3 2 N si se filtreaza. ~ Se adaugd HCI 2 N si se filtreaza.
¢ Y /
| Grupall (solutie) | I-Ag | Grupallll, Grupa IV (solutie) |
precipitat
H»Si0O3, HoWO4
precipitat
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5. GRUPA I ANALITICA DE CATIONI

Reactivul grupei I de cationi este acidul clorhidric, HCI, care, diluat si in mic exces,
precipitid cationii cuprinsi in aceastd grupi: Ag’, ngz+, Pb*, Cu®, TI*. Avand un numar
mare de electroni pe ultimul strat, raza mare §i sarcina mica, ionii acestei grupe prezintd o
tendintd de a polariza anioni usor deformabili si de a forma numeroase combinatii
complexe stabile, compusi colorati si greu solubili in apa.

5.1. REACTII ANALITICE ALE ARGINTULUI

Ag (n=107,9 g/mol; Z =47)

Argintul este element al grupei I secundare a sistemului periodic si poate forma ioni
in doua stari de oxidare (I, II), starea normala fiind I (formeaza ionul Ag).

lonului Ag™ are raza de 1,26 A, structura electronica periferici pseudosaturati, ceea
ce 11 determina acestuia un caracter polarizant si polarizabil puternic, formand numeroase
combinatii greu solubile, colorate, dar si combinatii complexe stabile.

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

1. Reactia pe carbune
Prin calcinare pe carbune, in amestec cu carbonat de sodiu, compusii argintului
formeaza un graunte metalic alb, stralucitor, maleabil, solubil in acid azotic.

Na,CO; + AgN03 — AngOg + 2 NaNO;
A92C03 — AgZO + CO»
AG0 +C — 2 Ag+CO

2. Formarea perlelor

Perla de borax sau de fosfat in flacara reducatoare este cenusie, opaca, iar in flacara
oxidanta este galben-pal.

La incalzirea initiald are loc formarea perlei incolore:

Na,B4O7 - 10 H,O — 2 NaBO, + B,0O3 + 10 H,0O
perld incolora
NaNH;HPO, — NaPO3; + H,O + NH;
perld incolora

Perla se umezeste, se atinge de substanta de analizat, iar apoi se Incélzeste din nou.
Au loc urmatoarele reactii:

2 AgNO; — Ag,0 + 2 NO, + % O,

2 NaBO, + Ag,0 — 2 AgBO; + Na,O
perla colorata
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B,Os + Agzo -2 AgBOZ
perla colorata
NaPO3 + Agzo — NaA92PO4
perla colorata

Daca flacara este reducdtoare, carbunele din flacarda poate produce reducerea
cationului la metal, coloratia perlei fiind data de acesta:

2 AgBO, + C — B,03 + 2 Ag + CO
NaAg,PO; + C — NaPOs + 2 Ag + CO

Reactii generale
Reactiile ionului Ag™ in solufie

1. Acidul clorhidric, HCI, respectiv ionul CI” formeazi cu Ag" clorura de argint, un
precipitat alb branzos. In prezenta luminii, in timp, acesta se innegreste (are loc o reactie
fotochimica), datorita reducerii la argint metalic:

(Ag* +NO3) + (H" + CI') - AgCl | + (H" + NO3)

Clorura de argint este insolubild in acid azotic, dar se solubilizeazd 1n acid
clorhidric concentrat, HCI, solutii concentrate de cloruri alcaline, KCIl, amoniac, NHjs,
cianuri alcaline, KCN, sulfocianuri alcaline, KSCN, tiosulfat de sodiu, Na,S,03, formand
combinatii complexe.

2. Cu acidul clorhidric concentrat formeaza acidul dicloroargentic, H[AgCl;], sau
combinatii instabile de forma: [AgCls]” si [AgCl4]*.

AgCl | + (H' + CI) — (H" + [AgCLy])

Acidul dicloroargentic, prin diluare cu apa, reprecipita clorura de argint.
Argintul se poate precipita si cu KCI sau NaCl. In solutii concentrate, aceste cloruri
solubilizeaza precipitatul format:

(Ag® + NO3) + (K" + CI') — AgCl | + (K" + NO3)
AgCl | + (K + CI) — (K™+ [AgCl2] )

Clorura de argint se dizolva in solutie de amoniac, formand un complex cationic,
clorura de diaminoargint(I), care, la acidulare cu acid azotic, reprecipita clorura de argint:

AgCl | + 2 NH; — ([Ag(NH3),]" + CI)
([Ag(NH3)2]+ +ClI) +2 (H+ + NO3) — AgCl | +2 (NH4+ + NO3)

Dizolvarea clorurii de argint se poate face si in cianuri sau tiocianuri alcaline,
precum si in tiosulfat de sodiu , cu formarea complecsilor anionici corespunzatori:

AgCl | +2 (K" +CN) — (K" + [Ag(CN),]) + (K" + CI)

AgCl | +2 (K" +SCN) — (K" + [Ag(SCN),]) + (K* + CI)
AgCl | +2 (2 Na" + $,05%) — (3 Na* + [Ag(S:03):]%) + (Na* + CI)
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Complexul format cu tiosulfatul de sodiu este descompus prin fierbere, cu formare
de Ag:S, de culoare neagra, si sulf.

Clorura de argint se poate reduce la argint metalic cu hidrogen in stare nascanda,
obtinut din zinc si acizi minerali:

Zn + H,S0, (diluat) — 2 H + (Zn** + SO,%)
AgCl | +H— Ag+ (H" +CI)

Topind carbonatul de sodiu cu clorura de argint, se obtine argint metalic:
4AgCl|+2(2Na"+C0O5°) >4 Ag+4Na"+Cl)+2C0O, 1 +0, 1

3. Hidrogenul sulfurat, H,S, respectiv anionul S%, precipitd argintul sub forma de
sulfurd de argint, de culoare neagra, insolubila in acid clorhidric si in solutie de amoniac,
dar solubila in acid azotic concentrat la cald:

2 (Ag" + NOg) + HoS — Ag,S | +2 (H" + NO3)
3AgS | +8(H +NO3) — 6 (Ag"+NO3)+3S | +2NO 1 +4 H,0
2NO+0; - 2NO2 1

4. Cu hidroxizii alcalini, NaOH, KOH, ionul de argint formeaza hidroxidul de
argint, un precipitat alb, foarte instabil care trece rapid in oxid de argint de culoare bruna,
solubil in hidroxid de amoniu, cianuri alcaline si acid azotic.

(Ag" + NO3) + (K" + HO) — AgOH | + (K" + NOg)
2 AgOH — Ag,0 | + H,0

Oxidul de argint este insolubil in exces de reactiv, insa este solubil in acid azotic si
amoniac:

Ag,0 | +4 NH,OH — 2 ([Ag(NH3);]" + HO) + 3 H,0

5. Hidroxidul de amoniu, NH;OH, formeaza cu ionul de argint oxidul de argint,
precipitat de culoare bruna, solubil in exces de hidroxid de amoniu.

2 (Ag" + NO3) + 2 NH,OH — Ag,0 | +2 (NH;" + NOg) + H,0
Ag,0 | +4 NH;,0H — 2 ([Ag(NH3),]" + HO) + 3 H,0

6. Carbonatii alcalini, Na,CO3, K,COg3, si carbonatul de amoniu, (NH4),CO3
formeaza cu ionul de argint un precipitat alb de carbonat de argint. Acesta este solubil in
exces de (NH4)2CO3 NH3, KCN, HNOg, iar prin fierbere trece Tn oxid de argint.

2 (Ag" + NO3) + (2 Na" + CO5%) —> Ag,CO;5 | +2 (Na" + NO3)
Ag,CO3 | + (NH4)2CO3 — (2 [Ag(NH3),]* + COs%) + CO; 1 + H,0
Ag,CO3 | — Ag,O | + CO2 1

7. Fosfatii alcalini, NagPO4, Na;HPO,, reactioneaza cu ionul de argint formand

fosfatul de argint, un precipitat de culoare galbend, solubil in acid azotic si amoniac.
Precipitarea este completa in mediu neutru.
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3 (Ag"+NO3) + (2 Na" + H" + PO,*) — AgsPO, | +2 (Na* + NOg) + (H* + NO3)
AgsPO, | +3 (H" + NO3) — 3 (Ag" + NO3) + BH' + PO,*)
AgsPO;, | + 6 NH; — (3 [Ag(NHs),]" + PO,Y)

8. Bromurile alcaline, KBr, NaBr, dau precipitate colorate in galben deschis,
solubile Tn amoniac concentrat.

(Ag" + NO3) + (K" + Br) — AgBr | + (K" + NO3)

9. lodurile alcaline, KI, Nal, dau precipitate colorate in galben inchis si insolubile
Tn amoniac.

(Ag”+NO3) + (K" + 1) — Agl | + (K" + NO3)

10. Cromatii alcalini, K,CrO4, Na,CrO,, formeaza cu argintul cromatul de argint,
precipitat de culoare rosu-brun solubil in amoniac, acid azotic, cianura de potasiu.

2 (Ag' + NO3) + (2 K"+ CrO,%) — Ag,CrO, | +2 (K* + NOy)

11. Cu bicromatii alcalini formeaza bicromatul de argint de culoare rosu-brun, care
trece prin incdlzire la cromat de argint.

2 (Ag" + NOg) + (2 K"+ Cr,0,%) — Ag,Cr,07 | +2 (K" + NO3)
Ag.Cr,07 | +2 (Ag+ + NOj3) + H,O — 2 Ag,CrO4 | +2 (H+ + NO3)

12. Argintul precipita in prezenta de fericianura de potasiu, K3[Fe(CN)s], sub forma
de fericianura de argint, de culoare portocalie, insolubild in acid azotic diluat. In prezenta
de amoniac, se descompune in cianurd de argint si cianurd de amoniu etc. Se dizolva doar
n cianuri alcaline.

3 (Ag" + NO3) + (3 K" +[Fe(CN)s]*) — Ags[Fe(CN)g] | + 3 (K* + NO3)
13. Argintul precipita in prezentd de ferocianura de potasiu, K4[Fe(CN)g], sub

formd de ferocianurd de argint, de culoare alba, solubild in amoniac si cianuri alcaline,
insolubila in acid azotic diluat.

4 (Ag* + NO3) + (4 K +[Fe(CN)s]*) — Ags[Fe(CN)g] | +4 (K + NO3)

14. Cu sulfitul de sodiu, Ag" formeazi un precipitat alb cristalin, usor solubil in
acid azotic diluat si in exces de reactiv:

2 (Ag" + NO3) + (2 Na* +5S05%) — Ag;SO03 | +2 (Na* + NO3)
AgrSOs + 3 (2 Na™ + S032) — 2 (3 Na* + [Ag(SOs):]*)

Complexul format se descompune lent, cu formare de Ag,O sau Ag metalic,
precipitate brune sau negre.

15. Cu tiosulfatul de sodiu, Ag* formeazi un precipitat alb cristalin, care in timp se

ingalbeneste sau se inroseste, devine brun, iar in final negru, datoritd descompunerii in
sulfurd de argint. Se dizolva in exces de reactiv:
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2 (Ag" + NO3) + (2 Na" +S,05”) — Ag,S,03 | +2 (Na* + NO3)
Ag>S,0; + 3 (2 Na* + $,05°) — 2 (3 Na' + [Ag(S:05)2]%)

Complexul format se descompune prin incalzire in prezenta acidului sulfuric diluat,
cu formare de Ag.S de culoare neagra.

16. Cu oxalatul de amoniu, formeaza un precipitat alb, solubil in amoniac si acid
azotic:

2 (Ag" + NO3) + (2 NH," +C,04%) — AgoC,04 | +2 (NH4" + NO3)

17. Cu cianurile alcaline, sarurile de argint formeaza un precipitat alb de cianura de
argint, insolubild Tn amoniac sau acid azotic diluat, dar solubild in exces de reactiv,
carbonat de amoniu, amoniac, tiosulfat. La calcinare se descompune n argint si dician.

(Ag* + NO3) + (K" +CN’) — AgCN | + (K" + NOg)
AgCN + (K" + CN’) — (K" + [Ag(CN)2])
2 AgCN — 2 Ag + (CN);,

18. Cu tiocianurile alcaline, sarurile de argint formeaza un precipitat alb de
tiocianurd de argint, insolubild in acizi minerali diluati, dar usor solubild in exces de
reactiv, Tn amoniac sau in cianuri alcaline.

(Ag" +NO3) + (K" +SCN’) — AgSCN | + (K* + NO3)
AgSCN + (K" + SCN") — (K" + [Ag(SCN),])
AgSCN + 2 (K" + CN') — (K* + [Ag(CN),]) + (K" + SCN)
AgSCN + 3 (NH;" + HO) — (NH;" + SCN") + ([Ag(NHs),]" + HO) + 2 H,0

19. Cu NayB407, sarurile de argint formeaza un precipitat alb, care, la diluare sau
fierbere, hidrolizeaza, cu separare de Ag,0.

2 (Ag" + NOg) + (2 Na" +B,0;”) — Ag,B,0;7 | +2 (Na" + NO3)

20. Aldehida formica sau tartratii, acidul formic, monozaharidele in prezenta de
amoniac §i la cald, duc la depunerea argintului, sub forma unei oglinzi strdlucitoare de
argint metalic (reactia de depunere a oglinzii de argint):

2 ([Ag(NH3),]" + HO) + CH,O — 2 Ag | + 3 NH3 1 + HCOONH, + H,0

21. Azotatul de mangan(I1) in mediu alcalin reduce ionul de argint la argint metalic,
de culoare neagra (Reactia Tananaev). In urma acestei reactii se formeazi si oxidul de
mangan, de culoare brunad. Reactia este foarte sensibila. Se recomanda executarea ei pe
hartie de filtru.

(Ag® + NO3) + (K" + HO") — AgOH | + (K" + NO3)

Mn(NO3), | +2 (K + HO) — Mn(OH), | +2 (K* + NO3)
Mn(OH), | +2 Ag(OH) | - MnO; | +2 Ag | +2 H,0
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22. Ionul de argint este redus la argint metalic si de catre sulfatul de monometil p—

aminofenol (metol).
HO—%<::>>—NHCHZFhSO4

Reactia se realizeaza cu ajutorul hartiei de filtru pe care se pune o picaturd din
solutia de analizat si se usuca. Peste aceasta se adauga o picaturd de solutie de KBr,
rezultind AgBr, apoi, dupa putin timp, excesul de bromura alcalind se indeparteaza prin
spalare cu apa distilata. Prin adaugarea unei picaturi de reactiv si in prezenta luminii se
constatd Tnnegrirea hartiei de filtru, datoritd depunerii argintului metalic. Reactivul se
prepara prin dizolvarea unui gram de monometil p—aminofenol in 100 mL de apa distilata
la care se adauga 5 g acid citric ca stabilizator.

23. Cu zincul metalic, precipita argintul metalic:
2 (Ag" + NO3) + Zn — 2 Ag | + (Zn** + 2 NOy)
24. Sulfatul feros reduce cationul de argint la argint metalic:
3 (Ag" + NO3) + 3 (Fe®* + SO,%) — 3 Ag | + (Fe** + 3NO3) + (2 Fe** + 3 5042)
25. lTonul de argint formeaza combinatii complexe colorate prin reactia cu diferiti
compusi organici.
Cu ditizona (difeniltiocarbazona) formeaza ditizonatul de argint, precipitat de

culoare galbena, daca reactia are loc in mediu acid, sau violet, daca reactia are loc in mediu
bazic. In mediu acid precipitatul se dizolva in CHCl3 si CCly.

VI N=N
| ~H Il H
s=C <~ H==C
N=N N=N

ditizona
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/SH /S—Ag
NG H +Agt PANEN l,H
N N—N <> N N—N
_Ht

ditizonatul de argint

26. p-dimetilamino-benziliden-rodanina da cu ionii de argint un precipitat sau o
coloratie violetd . Reactia este destul de specifica si sensibild, putandu-se realiza pe héartie
de filtru.

HG
N~cH,
H 0

N 4

—C

-z

\
4C\ /C§C\
H

27. Cu 1,3-benzimidazolul, Ag* formeazi in precipitat greu solubil.

LI

28. Cu 1,3-benzimidazolul, Ag* formeazi in precipitat greu solubil.

N
L)
N

29. Cu 2-mercaptobenztiazol, Ag* formeazi un precipitat alb, greu solubil.

X

30. Cu rodanina, 2-tioxo-4-tiazolidin-ona, sarurile de argint formeaza un precipitat
galben deschis, solubil Tn acid azotic diluat.
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31. Cu tionalida, Ag* formeaza un precipitat, solubil in acizi minerali diluati.

H g—

H
N
AL SORth
Il I
oH -Ht o H

5.2. REACTII ANALITICE ALE PLUMBULUI

Pb (n = 207,21 g/mol; Z = 82)

Plumbul, element din grupa a IV-a a sistemului periodic prezintd doua stari de
oxidare (II) si (IV) astfel cd poate forma cationii Pb%* si Pb*" si anionii PbO,%, in
plumbiti) si [ PbCle] in combinatiile complexe.

Raza ionului Pb% este de 1,21 A.

lonul de Pb?* este un reducator slab, puternic polarizant si usor polarizabil, formand
combinatii greu solubile, combinatii colorate, precum si combinatii complexe, cu diferiti
compusi organici si anorganici. Tonul de Pb*" este un oxidant puternic, in special in mediu
acid, iar combinatiile sale sunt puternic hidrolizabile.

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

1. Reactia in flacara
Sarurile de plumb coloreaza flacara in alb — albastrui foarte deschis.

2. Reactia pe carbune
Sarurile de plumb in amestec cu carbonatul de sodiu si calcinate pe carbune

formeaza un graunte metalic, ductil, inconjurat de o aureold galbena de oxid de plumb, care
se dizolva in acid azotic.

Pb(NO3) 2>+ Na,CO3; — PbCO3 + 2 NaNO3
PbCO; — PbO + CO, T
PbO +C — Pb+ CO

Reactii generale

Reactiile ionului Pb** in solutie
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1. Acidul clorhidric, HCI, respectiv ionul clorura, Cl', formeaza cu ionul de Pb(II)
un precipitat alb, cristalin de clorura de plumb, PbCl,. Se foloseste HCI diluat deoarece
HCI concentrat sau in exces determina dizolvarea PbCl; cu formare de acizi complecsi:

(Pb* + 2 NOg) + 2 (H" + CI') - PbCl, | +2 (H" + NO3)

Clorura de plumb este solubild in apd la fierbere, iar prin racire recristalizeaza
PbCl,, sub forma de cristale albe aciculare. In apa rece are o oarecare solubilitate, astfel ci
precipitarea nu este practic totald si in filtrat, daca se va barbota H,S, va precipita PbS, de
culoare neagra. Din acest motiv ionul de Pb®* se va gasi si In grupa a Il — a analitica de
cationi.

2. Hidrogenul sulfurat, H,S, respectiv anionul S* precipita ionul de plumb din
solutii acide sau bazice, sub forma de sulfura de plumb, PbS, de culoare neagra, solubila in
acid clorhidric concentrat si in acid azotic la cald.

(Pb? + 2 NO3) + H,S — PbS | +2 (H" + NOy)

Daca se foloseste o solutie care contine acid clorhidric in exces se obtine initial
clorosulfura de plumb, de culoare rosie sau portocalie, care, sub actiunea hidrogenului
sulfurat, se descompune cu formarea sulfurii de plumb, de culoare neagra:

3. Acidul sulfuric, H,SO4, formeaza cu ionul de plumb un precipitat alb de sulfat de
plumb:

(Pb* + 2 NO3) + (2 H" + SO,%) — PbSO, | +2 (H" + NO3)

Reactia are loc in mediu hidro—alcoolic pentru a micsora solubilitatea sulfatului de
plumb in apa.

Sulfatul de plumb este insolubil in acizi diluati, dar solubil in acid azotic
concentrat, acid clorhidric concentrat, acid sulfuric concentrat, in hidroxizi alcalini si in
solutii concentrate de saruri de amoniu ale unor acizi organici (acetat, citrat, tartrat in
prezenta de amoniac), precum si in hexametafosfat de sodiu.

4. Sulfitul de sodiu (reactia Ivanov) determina precipitarea ionului de plumb sub
forma de sulfit de plumb de culoare albd, precipitat mai greu solubil decat sulfatul de
plumb. Aceasta reactie se foloseste la identificarea ionilor de plumb din apa.

(Pb* + 2 NO3) + (2 Na* + SO5*) — PbSO3 | +2 (Na* + NOy)

5. Tiosulfatul de sodiu determind precipitarea ionului de plumb sub forma de
tiosulfat de plumb, de culoare alba. Prin fierbere se formeaza un precipitat voluminos de
sulfat de plumb alb si sulfurd de plumb neagra.

(Pb* +2 NO3) + (2 Na* + $,057) — PbS,05 | +2 (Na" + NO3)
6. Hidroxizii alcalini, KOH, NaOH, precipitad ionul de plumb sub forma de hidroxid
de plumb de culoare alba, solubil in acizi (HNO3), datoritd caracterului sdu amfoter.

Reactivul se adauga 1n picatura deoarece, in exces, hidroxidul de plumb se dizolva cu
formare de plumbiti:
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(Pb** + 2 NO3) + 2 (K* + HO") — Pb(OH), | + 2 (K" + NO3)
Pb(OH), + 2 (K" + HO) — (2 K* + [Pb(OH),4]%)

Tetrahidroxiplumbitul trece n plumbit prin deshidratare, iar prin oxidare cu H,O,,
trece in PbO,.

(2 K" + [Pb(OH),]*) — (2 K* + PbO,?) + 2 H,0
(2 K* + [Pb(OH)4]*) + H,0; — PbO, | +2 Hy0 + 2 (K* + HO")

7. Hidroxidul de amoniu, NH4OH, formeaza cu ionul de plumb hidroxidul de
plumb, insolubil in exces de reactiv.

(Pb%* + 2 NOg) + 2 (NH," + HO") — Pb(OH), | + 2 (NH4* + NO3)

8. Carbonatii alcalini, Na,CO3, K,COs3, precipitd ionii de plumb sub forma de
carbonat bazic de plumb, de culoare alba, solubil in acid azotic si acetic.

3(Pb* +2 NO3) + 3 (2 K* + CO5%) + H,0 — 2PbCO3-Pb(OH); | + 6 (K" + NO3) + CO,

9. lodurile alcaline, KI, Nal, precipitd iodura de plumb, de culoare galbena, in urma
reactiei cu ionul de plumb. Precipitatul este solubil in apa fierbinte, dar recristalizeaza prin
racire, cu formarea unor foite hexagonale galben aurii. Se dizolva si in exces de reactiv, cu
formarea complexului tetraiodoplumbic, precum si in acid clorhidric concentrat si hidroxizi
alcalini.

(Pb™ + 2 NO3z) + 2 (K" + 1) — Pbl, | + 2 (K" + NO3)
Pbl, + 2 (K* + I = (2 K* + [Pbl4]?)

10. Bromurile alcaline, KBr, NaBr, precipitd bromura de plumb de culoare alba,
solubila in acid azotic si in exces de reactiv.

(Pb* + 2 NO3) + 2 (K" + Br) — PbBr; | +2 (K* + NO3)
PbBr, + 2 (K* + Br) — (2 K* + [PbBr4]?)

11. Cromatii alcalini, K;CrO4, Na,CrO,4, formeaza cu ionul de plumb cromatul de
plumb, precipitat de culoare galbena, solubil in acizi minerali si, spre deosebire de
cromatul de bariu, si in hidroxizi alcalini.

(Pb* + 2 NO3) + (2 K" + CrO,%) — PbCrO, | +2 (K" + NO3)
12. Bicromatii alcalini, K;Cr,07, Na,Cr,0O7, formeaza cu ionul de plumb, in
prezenta acetatului de sodiu, cromatul de plumb, precipitat de culoare galbena, solubil in

acizi minerali.

2 (Pb* + 2 NO3) + (2 K* + Cr,07%) + H,0 + 2 CHz—~COONa —
— 2 PbCrOy4 | + 2 (K" + NOz) + 2 (Na" + NO3) + 2 CH3-COOH

13. Tonul de plumb, in prezenta de ferocianura de potasiu, K4[Fe(CN)s], formeaza
fericianura de plumb, precipitat alb, insolubil in acizi diluati.
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2 (Pb** + 2 NO3) + (4 K* + [Fe(CN)s]*) — Pbo[Fe(CN)g] | + 4 (K* + NO3)

14. Fosfatul disodic formeaza cu ionul de plumb fosfatul de plumb, precipitat alb
insolubil Tn acid acetic, dar solubil Tn acid azotic diluat sau in hidroxizi alcalini.

3(Pb?* +2NOs)+2 (2Na" +H" +PO,*) —
— Pb3(POy4)2 | +4 (Na" + NO3) + 2 (H" + NO3)

15. Cu NayB,407, sarurile de plumb formeaza un precipitat alb, solubil in acid azotic
diluat.

2 (Pb** + 2 NOg) + (2 Na* + B,0%) + H,0 —
— 2 Pb(BOy), | +2 (Na+ +NOj3) +2 (H+ + NO3)

16. Molibdatul de amoniu formeaza cu ionul de plumb molibdatul de plumb
precipitat alb, mai greu solubil decét sulfatul de plumb sau cromatul de plumb.

(Pb** +2 NO3) + (2 NH;" + M0O,*) — PbMoOy, | +2 (NH;" + NOy)

17. Cu cianurile alcaline, sarurile de plumb formeaza un precipitat alb, insolubil in
exces de reactiv.

(Pb%* + 2 NO3z) + 2 (K* + CN') = Pb(CN), | + 2 (K + NO3)

18. Cu sulfocianurile alcaline, sarurile de plumb formeazad un precipitat alb, solubil
n exces de reactiv.

(Pb* + 2 NO3) + 2 (K* +SCN") — Pb(SCN), | +2 (K" + NO3)

19. Ditizona (difeniltiocarbazona), solubilda in CHCl3 si CCly, este reactivul cel mai

sensibil pentru identificarea ionului de plumb, cu care formeaza, in solutii amoniacale sau
slab alcaline, un complex intern colorat in rosu caramiziu.

Y 9Py

N— NH

N — —N
| (CHCI) || \ |
Ph2t+2 s—C Ny c S Pb s C
l|\IH —NH HN— I|\|I
verde rosu
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Reactia se realizeaza la un pH cuprins intre 9 si 11. La solutia de analizat, acidulata,
se adauga treptat solutia de ditizona dizolvata in cloroform, apoi se creste pH prin adaugare
de solutie de amoniac, cand rezultd ditizonatul de plumb, de culoare rosie caramizie.
Reactia este foarte sensibila. In mediu acid ditizonatul este distrus.

20. Tonul de plumb, in prezenta apei oxigenate si in mediu amoniacal, formeaza
PbO,, care oxideaza benzidina in solutie acetica la albastru de benzidina.

Reactia se realizeaza pe o hartie de filtru pe care se pune o picaturd de solutie
amoniacald de apa oxigenata peste care se adauga o picatura din solutia de analizat. Pentru
a indeparta excesul de H,0,, se tine hartia deasupra unei bai de apad in fierbere. Dupa
racire, se adaugd cateva picaturi de benzidind, cand rezultd o coloratie albastra.
Tetrametildiaminodifenilmetanul reactioneaza cu plumbul aseméanator benzidinei.

(Pb* + 2 NO3) + 2 (NH," + HO) — Pb(OH), | + 2 (NH4" + NO3)
Pb(OH)2 + H,0, — PbO; | +2 H,O

+ PbOy
H,N NH, — > HN —NH
- H,0, - PbO

21. Tetrametildiaminodifenilmetanul, sau baza Arnold, este de asemenea oxidata de
plumbul tetravalent la o combinatie albastra.

H3C\ /CH3
N CH, N_
HsC CHs

22. Acidul picrolonic, 1-(p-nitrofenil)-3-metil-4-nitropirazolin-5-ona, formeaza cu
ionul de plumb un compus greu solubil (picrolinatul de plumb), de culoare alba.

\ N NO»,
C:C/
H3C\C4N\ OzN/ \O\
) N NO, N
’ :C/ + Pb2+ — > I:)b\o
\ - +
O,N oH 2H

\ _NO;
/C:C
2 N
Né \CH3

23. Cu tionalida, Ag" formeazi un precipitat, solubil in acizi minerali diluati.

70



24. Acidul antranilic formeazi cu Pb?* un precipitat alb, cristalin.

o
N
He %
So _+PbZH N—>Ph<—NH,
onr N
0

25. Cu tioureea. Pb”* formeaza cristale aciculare, incolore, cu formula 2 Pb(NO3); -
11 SC(NH>),.

26. Cu mercaptobenztiazolul, Pb?* formeaza un precipitat alb.

N S
@[ySH o @[}P%Nj@

27. Cu 8-hidroxichinolina, (oxina), cationii de plumb(II) formeaza un precipitat alb,
cristalin.

=
OH
NS
N N
X+ Ph2+t \ _0
2 —> _Pb
= -2HY o) \
N
AN
%

71



5.3. REACTII ANALITICE ALE MERCURULUI

Hg (n=200,59 g/mol; Z = 80)

Mercurul, element din grupa a II -a secundara a sistemului periodic, formeaza i 10n1
mono- si bivalenti (ionul mercuros ng , avand raza ionica 2,54 A si ionul mercuric Hg
avand raza ionica 1,10 A).

lonul mercuros este un ion complex in care cei doi atomi de mercur sunt legati
covalent ("Hg-Hg"). Legitura fiind slaba, sirurile mercuroase in solutie apoasi suferd o
dismutatie, trecand in saruri mercurice si mercur metalic:

Hg22+ < Hg2+ + Hg

Mercurul formeaza oxizi colorati: oxidul mercuros, Hg,O, negru si oxidul mercuric,
HgO, dimorf, care se 2prezmta sub o forma galbena si una rosie.

lonii de Hg,™" si Hg sunt puternic polarizan{i si usor polarizabili, formand
combinatii complexe, combinatii greu solubile si combinatii colorate.

lonul Hgg2+ precipita si cu acidul clorhidric diluat, formand clorura mercuroasa,
Hg.Cly, precipitat alb, fapt ce il plaseaza in grupa I analitica, spre deosebire de ionul Hg?",
care face parte din grupa a ll-a analitica, grupa hidrogenului sulfurat.

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

1. Reactia in tub inchis

Sarurile mercuroase incélzite in tub inchis dau sublimate colorate. De exemplu,
clorura mercuroasa sublimeazd formand un depozit alb cenusiu datoritd descompunerii n
clorura mercurica si mercur metalic.

2. Reactia pe carbune
Toate combinatiile mercuroase incalzite pe carbune, in prezenta carbonatului de
sodiu, se descompun cu formarea unei oglinzi cenusii de mercur metalic.

Hg2(NO3), + Na,CO3 — Hg,CO3 + 2 NaNOs
tO
Hg,CO3 — Hg,O + CO, 0
tO
Hg,O + C — > 2 Hg + CO

Reactii generale
Reactiile ionului mercuros in solutie

1. Acidul clorhidric, HCI, respectiv ionul CI" formeaza cu ionul mercuros, Hg22+, un
precipitat alb de clorurd mercuroasa, Hg,Cl,, calomel, greu solubil in apa, dar solubil in
acid azotic concentrat, apa regald, apa de brom, in exces de cloruri alcaline cu formarea de
complecsi si separarea mercurului metalic:

(Hgo** + 2 NO3) + 2 (H" + CI") - Hg,Cl, | +2 (K* + NO3)
Hg.Cl, + 2 (K" + CI') - (2 K" + [HgCl,]*) + Hg |
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Prin adaugare de amoniac peste Hg,Cl,, aceasta se dismuta cu formarea de clorura
amidomercuricad de culoare alba si mercur metalic care determina Tnnegrirea precipitatului.

Hg,Cl, + 2 (NH;" + HO") — HgCINH, | + Hg | +2 (NH;" + CI) + 2 H,0

2. Hidrogenul sulfurat, H,S, respectiv anionul s%, precipita ionul de mercur, sub
forma de sulfura mercurica de culoare neagra si mercur metalic (reactie de dismutatie).
Precipitatul este solubil Tn acid azotic concentrat, apa regala, sulfuri si polisulfuri alcaline,
insolubil in acid azotic diluat si polisulfura de amoniu:

(Hgo" + 2 NO3) + (2 H" +$%) - HgS | + Hg | +2 (H" + NO3)
Hg + (2 Na" + S,) — (2 Na* + HgS,?)
HgS + (2 Na" + $%) — (2 Na* + HgS,?)

3. Hidroxizii alcalini, KOH, NaOH, precipita ionul mercuros la oxid mercuros de
culoare neagra, solubil 1n acid azotic.

(Hgo*" + 2 NO3) + 2 (K" + HO) - Hg,0O | +2 (K" + NOg) + H,0

4. Hidroxidul de amoniu, NH4;OH, si carbonatul de amoniu, (NH4),CO3, adaugat
peste azotat mercuros, formeaza un precipitat negru de mercur metalic si un precipitat alb
de azotat oxiamidomercuric. Reactia serveste pentru identificare ionului amoniu:

2 (Hg,** + 2 NO3) + 4 (NH," + HO) —
— OHgoNH;NO3 | +2 Hg | +3 (NH4+ + NO3) + 3 H,0

5. lodurile alcaline, Nal, KI, formeaza un precipitat verde de iodura de mercur(I),
(Hgaly), care, in exces de reactiv, sufera reactia de dismutatie, cu obtinerea complexului
tetraiodomercuriat de potasiu, solubil, incolor i mercur metalic cenusiu, care se depune:

(Hga?" + 2 NO3? + 2 (K* + I') > Hgl, | +2 (K + NO3)
Hgolo + 2 (KT + 1) > Hg | + (2 K" + [Hgls]?)

6. Bromurile alcaline, NaBr, KBr, formeaza un precipitat galben, greu solubil in

(Hg2"* +2NO3) + 2 (K" + Br) — Hg,Br; | +2 (K* + NOs)

7. Cromatul de potasiu, K,CrOy, la fierbere precipitd cromatul mercuros de culoare
rosu aprins, solubil 1n acid azotic concentrat:

(Hgo?* + 2 NO3) + (2 K* + CrO4%) — HgyCrO, | +2 (K + NO3)
8. Bicromatul de potasiu, K,Cr,0O;, la fierbere precipita cromatul mercuros de

culoare rosu aprins, solubil in acid azotic concentrat:

2 (Hg,** + 2 NO3) + (2 K" + Cr,0/%) + H,0 —
— 2 HgoCrO4 | +2 (K" + NOg) + 2 (H" + NO3)

9. Carbonatul de sodiu sau de potasiu, Na,CO3, K,COs, la fierbere precipita
carbonatul bazic de culoare galbend, care, prin fierbere, se transformd repede intr-un
precipitat cenusiu de mercur metalic si oxid mercuric:

(Hgo>" + 2 NO3) + (2 K" + CO3%) — HgO | + Hg | + CO, + 2 (K* + NO3)
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10. Clorura de staniu(II) precipitd mercurul la Hg,Cl,, de culoare alba, care apoi se
innegreste prin reducerea la mercur metalic:

(Hgo** + 2 NO3) + (Sn?* + 2 CI') — Hg,Cl, | + (Sn** + 2 NO3)
Hg,Cl, + (Sn** + 2 CI) — 2 Hg | + (Sn** + 4 CI)

11. Cianurile alcaline formeaza cianura mercurica solubila, incolora si mercur
metalic insolubil, cenusiu.

(Hg2*" + 2 NO3) + 2 (K" + CN') — Hg(CN), + Hg | +2 (K" + NOy)

12. Azotitul de sodiu, in prezenta azotatului de argint, formeaza mercur metalic,
negru, fin divizat. lonii de argint sensibilizeaza reactia.

(Hgo?* + 2 NOg) + 2 (Na* + NOy) — (Hg”" + 2 NOy) + Hg | +2 (Na* + NO3)
13. Tioureea, prin reactia cu ionul mercuros, formeaza precipitatul de sulfura

mercuricd si Hg metalic, de culoare neagra. Reactia are loc pe o hartie de filtru, prin

adaugarea unei picdturi de solutie saturatd de tiouree, peste care se pune o picdturd din
solutia ce contine ioni mercurosi. Se obtine o patd neagra.

14. Reducatori ca Zn, Fe, Mg reduc sarurile mercuroase la mercur metalic:
(Hg2?* + 2 NOg) + Zn — (Zn** + 2 NO3) + 2 Hg |
15. Difenilcarbazida, 1,5-difenilcarbodihidrzida, reactioneaza atit cu ionul

mercuros, ct si cu ionul mercuric. Cu ionul mercuros formeaza un complex de culoare

albastra sau violetd. Reactia se poate efectua si pe hartia de filtru sau pe o placa de
portelan.

16. Cloramina T oxideaza ionul mercuros la ion mercuric.

O H

1 -7

HsC ﬁ— N\
o Cl
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6. GRUPA A I1-A ANALITICA DE CATIONI

Reactivul de grupa este hidrogenul sulfurat (H>S).

Din aceastd grupa fac parte urmatorii cationii: Hg®*, Bi**, Cu?*, Cd**, As*, As™,
Sb3+, Sb5+, Sn2+, Sn4+, care formeaza cu hidrogenul sulfurat in mediu acid sulfuri greu
solubile 1n apa si acizi diluati. Precipitarea se realizeaza la un pH optim de 0,5.

Structura electronicd i raza ionica relativ mare confera cationilor o serie de
proprietati printre care o actiune puternic polarizantd asupra anionilor cu atomi usor
deformabili, formand combinatii greu solubile si colorate, precum $i numerosi complecsi
stabili.

Datorita solubilitatii diferite ale sulfurilor cationilor, acestea se impart in doua
subgrupe:

- subgrupa sulfurilor bazice, tiobazelor, cuprinde ionii de Hg®*, Bi**, Cu**, Cd** si
Pb** (Pb?* precipita partial in grupa acidului clorhidric). Sulfurile acestor ioni au caracter
bazic, sunt greu solubile in apa, insolubile in hidroxizi alcalini, sulfurd si polisulfura de
amoniu, solubile n acizi.

- subgrupa sulfurilor acide, tioacide, cuprinde ionii de As®*, As®*, Sb**, Sb>*, Sn**,
Sn**. Sulfurile au caracter acid si se dizolva usor in hidroxizi alcalini, sulfura si polisulfura
de amoniu.

SUBGRUPA SULFURILOR BAZICE

6.1. REACTII ANALITICE ALE MERCURULUI

Hg (u=200,59 g/mol; Z = 80)
Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

1. Reactia in tub inchis

Sarurile mercurice incalzite in tub inchis dau sublimate colorate. De exemplu,
clorura mercurica sublimeaza formand un depozit alb cristalin, iodura mercurica, galbena,
care prin frecare cu bagheta trece in rosu, iar sulfura mercurica da un sublimat negru etc.

2. Reactia pe carbune
Sarurile mercurice incalzite pe carbune in prezenta carbonatului de sodiu formeaza
o oglinda cenusie de mercur metalic.

Hg(NOs), + Na,CO3 — HgCOs + 2 NaNOs

HgCO3; — HgO + CO;, )
HgO + C — Hg+ CO
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Reactii generale
Reactiile ionului de mercur (Hg2+) in solutie

1. Hidrogenul sulfurat, H,S, respectiv anionul S*, precipita ionul de mercur sub
forma de sulfura mercurica, de culoare neagra. Precipitatul este solubil in acid azotic
concentrat la cald, apa regala, sulfuri alcaline, insolubil in acizi diluati, sulfura si
polisulfura.

(Hg®* + 2 NO3) + (2 H" + $%) — HgS | +2 (H" + NO3)
3HgS +2 (H"+NOg) +6 (H + ClI') > 3 (Hg” +2CI) +3S + 2 NO + 4 H,0
HgS | + (2 Na" + S$%) — (2 Na" + [HgS,]%)
Sulfura complexa hidrolizeaza complet cu apa, refacand sulfura mercurica.
(2 Na* + [HgS,]*) + H,O — HgS | + (Na" + HS) + (Na* + HO)

Tn cazul clorurii mercurice:

3 HgCl, + 2 (2 H" + $%) — Cl-Hg-S-Hg-S-Hg-Cl | + 4 (H" + NO5)
HgsS:Cl, + (2 H" + S%) — 3 HgS | +2 (H" + CI)

2. Mercurul formeaza precipitate colorate si cu hidroxizii alcalini, hidroxidul de
amoniu, iodurile alcaline, cromatii alcalini etc.

Hidroxizii alcalini, KOH, precipita ionul de mercur la oxid mercuric de culoare
galbena. Prin addugare de cantitdti mici de hidroxid se formeaza saruri bazice de culoare
rosie-bruna.

(Hg** + 2 NO3) + 2 (K* + HO) — HgO | +2 (K" + NO3) + H,0
Hidroxidul de amoniu, NH4OH, cu ionul mercuric da un precipitat alb.
HgCl, + 2 (NH4" + HO") — HgCINH, | + (NH4" + CI") + 2 H,0

Daca se foloseste ca sare azotatul mercuric se formeaza azotatul oxiamidomercuric,
iar daca se foloseste clorura mercurica se obtine clorura amidomercurica. Prin incalzire
aceasta se volatilizeaza fara sa se topeasca (de aceea se numeste si precipitat infuzibil).

Hg
/
4 (NHa* + HO") + 2 (Hg2* + 2 NOg-), —»> o /\NHZ_NOS +3 NH4NO;3
Hg

Iodura de potasiu, KI, formeaza un precipitat rosu-portocaliu de iodura mercurica.
In exces de reactiv se solubilizeazd cu obtinerea ionului complex tetraiodomercuric,
incolor (reactiv Mayer). In mediu bazic acest complex se foloseste la identificarea ionului
NH," (reactiv Nessler).
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(Hg®" + 2 NO3) + 2 (K" + 1) > Hgl, | +2 (K" + NOg)
Hgl, + 2 (K" + 1) > (2 K* + [Hgls]*)

Cromatul de potasiu, K,CrQy4, precipita cromatul mercuric de culoare galbena, care
prin fierbere un timp mai lung trece in rosu.

(Hg®* + 2 NO3) + (2 K" + CrO4%) — HgCrOy4 | +2 (K + NO3)

3. Carbonatul de sodiu, Na,COg3, formeaza cu ionul mercuric un precipitat de
culoare rosie-bruna.

HgCl, + (2 Na* + CO3%) — HgCO;3 | +2 (Na* + CI")
4 (Hg®* + 2 NOg) + 4 (2 Na* + CO5*) — OHg,CO5-2HgO | +3 CO, 1 + 8 (Na* + NO3)
OHg,-CO3-2HgO | — 4 HgO | + CO, 1

4. Sulfatul feros, FeSO,, reduce sarurile mercurice (cu exceptia colurii, bromurii si
cianurii mercurice), la mercur metalic:

3 (Hg*" + 2 NO3) + 6 (Fe*" + SO%) —
—3Hg | +22Fe* +3NO03) +2 (2 Fe* + 3504)

5. Clorura stanoasa, SnCly, reduce ionul mercuric in doua etape: intdi la mercur
mercuros, apoi la mercur metalic. Tananaev recomanda sensibilizarea reactiei prin
adaugarea unei picaturi de anilina.

2 (Hg?" + 2 NOy) + gSn2+ +2 CI') > Hg,Cl, | + (Sn*" + 4 NOy)
Hg.Cl, + (Sn“* + 2 CI") — 2 Hg | + (Sn™* + 4 CI)

6. Metalele mai reactive, (Cu, Fe, Zn, Mg), reduc sarurile mercurice la mercur
metalic, precipitat cenusiu.

(Hg*" + 2 NO3) + Fe — Hg | + (Fe®* + 2 NO3)
(Hg?* +2CI)+2 Cu— Hg | +2 (Cu® +CI)

7. Difenilcarbazona in solutii neutre sau slab acide formeaza cu ionul mercuric un
complex de culoare albastru-violet. Reactia se poate efectua pe hartie de filtru. Ionul
mercuric reactioneaza asemanator si cu difenilcarbazida.

N—/N
N —N
/
H
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8. Cu ditizona (difeniltiocarbazona) in solutie cloroformica, in mediu acid ionul
mercuric formeaza un complex galben-portocaliu, iar in mediu bazic rosu intens.

/N =N /N =N
S=C H <«—>» H—S—C H
\ / \ /
N—N N—N
/
H
ditizona

/SH
— N—N N
NG H +Hg WS 7 O
2 N N—N <> C—N

_2H+ S

H
< 1
\\ H

9. Difenilcarbida in solutii neutre sau slab acide formeaza cu ionul mercuric un
complex de culoare albastru-violet.

\/

\/

0=C @
5

10. Albastrul de metil timol In medii slab acide (pH = 6), in prezentd de urotropina,
da o coloratie albatra-violet, caracteristica.
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11. Tionalida formeaza cu cationii mercurici un precipitat alb, greu solubil in medii
puternic acide.

H
N\C>CiSH A7
2 I + Hg2t N\ -CHa
O H/ //C
S H* 0

12. p-dimetilaminobenzilidenrodanina formeaza cu ionii mercurici un precipitat
rosu-Vviolet, stabil Tn medii slab acide.

H3C\
N—~cH,
H\ //O
N—C
ot
H

6.2. REACTII ANALITICE ALE CUPRULUI

Cu (n=63,54 g/mol; Z=29)

Cuprul, element din grupa I-b a sistemului periodic, prezinta doua stari de oxidare,
(1) si (II), formand ionii: cupros, Cu* sau Cu,®* si cupric, Cu®*. Caracterul analitic al
ionului cupros il situeazd in grupa I de cationi, cea a acidului clorhidric. Ionul cupric este
un ion polarizant si polarizabil, de aceea formeaza combinatii greu solubile si colorate,
precum si complecsi stabili.

Oxizii pe care 11 formeaza cuprul sunt: oxidul cupros Cu,0, rosu si oxidul cupric
CuO, negru.

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

1. Reactia in flacara
Sarurile de cupru volatile coloreaza flacara in verde sau albastru-verzui.

2. Reactia pe carbune
Sarurile de cupru in amestec cu carbonatul de sodiu si calcinate pe carbune,

formeaza un graunte metalic, spongios, de culoare rosie.

CuCl, + Na,CO3 — CuCO; + 2 NaCl
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CuCO3; - Cu0 +CO0, T
CuO > Cu+1/20,

3. Reactia perlei

Sarurile de cupru formeaza in flacara oxidanta o perla verde sau albastra in functie
de concentratia in sare a cuprului, mai mare sau mai mica, iar in flacara reducatoare o perla
rosie, opaca, datorita reducerii la cupru metalic.

La incalzirea initiala are loc formarea perlei incolore:

Na,B4O; - 10 H,O — 2 NaBO; + B,03 + 10 H,O
perla incolora
NaNH4HPO4 — NaPOj3 + H,O + NH3
perla incolora

Perla se umezeste, se atinge de substanta de analizat, iar apoi se incalzeste din nou.
Au loc urmatoarele reactii:

Cu(NOg3); > CuO +2NO;, + %2 O,
2 NaBO; + CuO — Cu(BOy), + Na,0
perla colorata
B,O3; + CuO — CU(BOz)z
perla colorata
NaPOz + CuO — NaCuPO4
perla colorata

Daca flacara este reducdtoare, carbunele din flacard poate produce reducerea
cationului la metal, coloratia perlei fiind data de acesta:

CU(BOz)z +C > B,0O;+Cu+CO
NaCuPO, + C —» NaPO3; + Cu + CO

Reactii generale
.. . . 2+ A .
Reactiile ionului Cu”" in solutie

1. Hidrogenul sulfurat, H,S, respectiv anionul S%, precipita ionul de cupru in mediu
acid sau neutru sub forma de sulfurd cuprica, de culoare neagra. Precipitatul este solubil in
acid azotic diluat, la cald, acid clorhidric concentrat si cianuri alcaline.

(Cu* +2CI)+ (2H"+S*) - CuS | +2 (H" +CI)
3CuS | +8(H +NOs)— 3 (Cu”* +2NOz)+3S | +2NO 1 +4 H,0
2CuS | +10 (K" +CN) > 2 3K+ [Cu(CN)J*) + (CN), 1 +2 2 K" + §?)

2. Hidroxizii alcalini, hidroxidul de amoniu, iodurile alcaline formeaza precipitate
colorate cu ionul de cupru.

Hidroxizii alcalini, KOH, NaOH, precipita ionul de cupru la hidroxid cupric
albastru, solubil in amoniac cu formarea complexului de hidroxid tetraaminocupric.
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(Cu** + 2 NO3) + 2 (K + HO") — Cu(OH); | + 2 (K* + NO3)
Cu(OH), | +4 NH,OH — ([Cu(NH3)4]*" + 2 HO) + 4 H,0

Prin fierbere, hidroxidul cupric pierde apa, trecand in oxid de cupru, de culoare
neagra.

Cu(OH); | — CuO | + H,0
In prezenta acidului tartric sau citric, hidroxizii alcalini nu precipitad cuprul, dar

solutia se coloreaza in albastru intens, ca urmare a formarii unor complecsi interni de
forma:

K
K\ ||_| /O
0—C—C
K. 4 ‘ S0
SN 2
_C—C—0-Cu-0—C—C
0 b .
O\\ / K
c—C—0
o”
’ H

Hidroxidul de amoniu, NH4OH, foarte diluat, formeaza cu sulfatul de cupru un
precipitat verde, pulverulent, de sulfat bazic de cupru. Acesta se dizolvda in exces de
amoniac, cu formarea sulfatului tetraaminocupric , colorat in albastru-azuriu.

(2Cu** + SO4%) + 2 (NH4* + HO") — Cu(OH),-CuSOQ, | + (2 NH4" + SO42)
Cu(OH),-CuSO, | + (2 NH," + SO*) + 6 (NH," + HO) —
— 2 ([Cu(NH3)4]** + SO4%) + 8 H,0

Sulfatul tetraaminocupric se descompune prin acidulare si prin actiunea
hidrogenului sulfurat, rezultand precipitatul negru de sulfura de cupru.

Iodura de potasiu, KI, formeaza cu ionul de cupru un precipitat negru de iodura
cupricd, instabila, care se dismuta in iodurd cuproasa alba si iod molecular, care coloreaza
solutia in galben brun.

(Cu* +S0,5) +2 (K" + 1) — Cul, | + 2 K" + S04?)
2Cul, | >2Cul | +1

3. Cianura de potasiu, KCN, precipita ionul de cupru sub forma de cianura de cupru
de culoare galbena, care se transforma in cianurd de cupru(l) alba si dician, in urma unei

reactii de dismutatie.

(CU?* +S04%) + 2 (K' + CN) — Cu(CN), | + (2 K* + SO)
2 Cu(CN); | -2 CuCN | +(CN)2 1
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Cianura de cupru(I) este solubilda 1n exces de reactiv, rezultand
tetracianocuproatul(l) de potasiu. Cadmiul formeaza un complex similar, insd este mai
putin stabil si, prin barbotare cu H3S a solutiei celor doi complecsi, precipitd numai sulfura
de cadmiu. Astfel se poate separa cadmiul de cupru.

CUCN + 3 (K" + CN") — (3 K* + [CU(CN)]*)

4. Tiocianatul de potasiu, KSCN, formeaza cu ionul cupric un precipitat negru, care
dupd un timp, prin dismutatie, trece in tiocianat de Cu(I), greu solubil in acizi diluati si
ditiocian.

(Cu** + S04%) + 2 (K" + SCN') — Cu(SCN), | + (2 K+ + SO,%)
2 CU(SCN), | — 2 CuSCN | + (SCN), 1

5. Ferocianura de potasiu, K4 Fe(CN)s], in solutii acide sau neutre da un precipitat
rosu-brun de ferocianura cuprica.

(Cu** +S0,%) + 2 (K" + SCN) — Cu(SCN), | + (2 K* + SO%)
2 CUu(SCN), | — 2 CuSCN | + (SCN), 1

6. Fierul reduce Cu®* la cupru metalic.
Introducand un cui de fier intr-o solutie ce contine ioni de cupru se constata
acoperirea cuiului cu un strat rosu de cupru metalic.

(Cu** + S04%) + Fe | — Cu | + (Fe*" + SO42)

7. Tetrasulfocianomercuriatul de amoniu, (NH4)2[H9(SCN)s]4, formeaza un
precipitat verde-brun de tetrasulfocianomercuriat de cupru in mediu de acid sulfuric.

(Cu® +SO,%) + (2 NH4" + [Hg(SCN)4]*) — Cu[Hg(SCN)4] | + (2 NH4" + SO4%)
8. Cromatul de potasiu, K,CrQOy, precipita cromatul cupric, de culoare rosie.
(Cu* + 2 NO3) + (2 K* + CrO,%) — CuCrOq4 | +2 (K + NO3)

9. Bicromatul de potasiu, K,Cr,07, formeaza un precipitat rosu.

2 (Cu*" + 2 NO3) + (2 K* + Cr,0/%) + H,0 —
— 2 CuCrO4 | +2 (K" + NO3) + 2 (H" + NO3)

10. Piridina formeaza cu ionul de cupru un complex colorat in albastru intens, care,
prin adaugare de tiocianat de potasiu, se transforma in precipitat verde-mazare.

=

NS

N
piridina
(Cu™* +S0) +2 Py + 2 (K" + SCN) — [CuPy,](SCN), | + (2 K" +SO,)
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11. Acidul rubeanic precipitd ionul de cupru la rubeanat de cupru, de culoare
neagra. Aceasta reactie se foloseste la identificarea Cu®" din solutia ce contine si ioni de
Co** si Ni?*. Se poate realiza pe hartia de filtru astfel: se umecteaza hartia cu solutie
alcalina de acid rubeanic, se pune o picatura din solutia de analizat, acidulata cu acid acetic
si se observa 1n centrul hartiei aparitia unei pete de culoare neagra de rubeanat de cupru, in
jur formandu-se un inel brun de rubeanat de cobalt, alaturi de un inel albastru de rubeanat
de nichel.

H,N—C=S HN=C—SH
| - |
H,N—C=S HN=C—SH

Structura combinatiilor este, probabil, de forma:

12. Benzoinoxima-cuprona realizeaza in solutii slab acidulate de ioni de Cu2+, n
prezenta amoniacului, un precipitat verde de sare complexa.

Benzoinoxima-cuprona

T
0 N —>0
N/

Cu

precipitat verde

13. Cupferona, C¢HsN(NO)ONHy,, formeaza cu ionul de cupru un precipitat alb-
cenusiu de cupferonat de cupru.

O=N
PH - cy2e P \

: AT AN
= N=0 @)
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14. Ditizona, (difeniltiocarbazona), in mediu acid formeaza un complex colorat in
violet, iar in mediu bazic rosu-brun.

H
SN N—N_
N=N<, I H
S=C - H—S—C|3
| N=N

15. Xantogenatii alcalini formeazd cu sarurile cuprice un precipitat brun
(xantogenat cupric). In timp, acest precipitat devine galben, ca urmare a transformarii lui n

xantogenat cupros si disulfura de etilxantogenat.
Xantogenatul alcalin se prepara amestecand solutie etanolicd de hidroxid de sodiu

cu sulfura de carbon.

CS,; + C,HsONa — CS(OC2H5)(SNa)

,CaHs
/O
H5C2\ S=C
O, + Cu2+ s
2 C=§ —>» \C
; u
S -2 Nat 4
v S
Na s=c/
AN
0]
AN
CoHs



/O O\ O
S=cC C=S HsCay Cc=S
AN / O
S S S
Cu + Cu —> 2 C=S +
D S
s S, y S
s=cC_ Cc=s Cu C=S
o 0 0
CoHs HsC> HsCo

16. Ionii de cupru catalizeazd accelerarea reducerii ionului tiosulfatoferic violet,
destul de stabil, la ioni ferosi si tetrationat.

(K" + [Fe(S,03)]) + (Fe** + 3 Cl) — (Fe?* + S,0¢%) + (Fe** + 2 CI) + (K™ + CI)

17. Cu cupralul, precipita cu ionii cuprici un precipitat brun.

HsC> S t+cu2+ HsCo( o S, ,Cahs
2 “N—c? — /N—C\/ /CU/ LC—N_
HsC,” “SNa -2Na*t  HsC; S S CoHs

6.3. REACTII ANALITICE ALE BISMUTULUI

Bi (n=208,98 g/mol; Z = 83)

Bismutul este element al grupei a V-a a sistemului periodic, prezinta doua stari de
oxidare, (IIT) si (V), formand cationii Bi®*, respectiv Bi(V). lonul de Bi** are o actiune
polarizantd puternicd determindnd formarea a numeroase combinatii greu solubile si
combinatii complexe stabile.

Bismutul formeaza oxizii Bi;O3 si BiyOs.

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

1. Reactia in flacara
Sarurile de bismut coloreaza flacara incolora a becului de gaz in verde deschis.

2. Reactia pe carbune
Sarurile de bismut, prin incélzire pe carbune, in amestec cu carbonatul de sodiu,
formeaza un graunte metalic stralucitor si casant, inconjurat de o aureola galbena de Bi,Os.

2 BiCl; + 3 Na,CO3; — BI2(COg)3 + 6 NaCl

Bi»(COs3); — Bi,03 +3CO, T
Bi,03+3C —2Bi+3CO
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Reactii generale
. . . 3+ A .
Reactiile ionului Bi*" in solutie

Sarurile de bismut hidrolizeaza puternic in apa cu formare de saruri bazice greu
solubile, de culoare alba. Pentru a se obtine solutii limpezi, trebuie sa se lucreze in mediu
puternic acid (pH = 0), cand se formeaza saruri simple.

(Bi** +3CIN+H,0 > Cl-Bi=0 | +2 (H" + CI)

1. Hidrogenul sulfurat, H,S, respectiv anionul S*, precipitd ionul de bismut in
mediu puternic acid la sulfura de bismut, de culoare brund. Precipitatul este solubil 1n acid
clorhidric concentrat si acid azotic diluat, la cald, insolubil in sulfuri alcaline si de amoniu.

2 (Bi** +3Cl) +3H,S — Bi,S3 | + 6 (H" + CI)
Bi,S3 + 8 (H" + NO3") — 2Bi(NO3)3+ 2 NO + 3 S + 4 HOH

2. Hidroxizii alcalini, iodurile alcaline precipita ionul de bismut.

Hidroxizii alcalini, KOH, NaOH, formeaza un precipitat alb de hidroxid de bismut,
care la fierbere se Ingdlbeneste usor, datoritd trecerii la hidroxid de bismutil, prin
deshidratare partiala.

(Bi** +3Cl) + 3 (K" + HO) — Bi(OH)3 | + 3 (K" + CI')
Bi(OH); —» HO—-Bi=0 | + H,0

lodura de potasiu, KI, formeaza un precipitat negru de iodura de bismut, solubil in
exces de reactiv, cu formarea complexului tetraiodobismutit de potasiu, avand culoarea
galben-portocaliu.

(Bi** +3CIN+3(K'+1) > Bils | +3 (K" +CI)
Bil; + (K" + I = (K" + [Bils]”

Prin diluare, la cald, reprecipitd iodura de bismut, neagra, sau iodura de bismutil,
portocalie.

(K" +[Bilg] )+ HOH — BiOI + (K" + I+ 2 (H" + 1))
3. Cu solutia de amoniac, sarurile de bismut formeaza saruri bazice de culoare alba,
greu solubile, cu compozitie variabild, care, in exces de reactiv, formeaza hidroxidul de
bismut.

(Bi*" +3 CI') + 3 (NH," + HO") — Bi(OH)s | +3 (NH," + CI)

4. Cu fosfatul disodic, Na;HPOy,, sarurile de bismut precipita in mediu acid fosfatul
tertiar de bismut, sub forma de pulbere de culoare alba.

(Bi*" +3NOs) +2 (2 Na" + HPO,”) — BiPO4 | + (Na" + HPOy) + 3 (Na’ + NOy)

5. Cianura de potasiu, KCN, precipita hidroxidul de bismut alb.
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(Bi* +3CI) +3 (K" +CN) +3H,0 — Bi(OH) | +3 (K" + CI) + 3HCN

6. Cromatii sau bicromatii alcalini, Na,CrO4, Na,Cr,07, K,CrQy4, K,Cr,07, dau cu
sarurile de bismut un precipitat galben:

2 (Bi** +3Cl) + (2 K" + Cr,0;%) + 2 H,0 —
— (Bi0),Cr,07 | +2 (K" +CI) + 4 (H" + CI")

7. In mediu alcalin, oxidantii ca apa de clor, apa de brom, persulfatul de amoniu,
perhidrolul, peroxizii alcalini, oxideaza ionii de bismut trivalent la bismut pentavalent care
formeaza precipitate brune de forma NaBiOs.

8. Tiosulfatul de sodiu, Na,S,03, formeaza cu cationii de Bi3+ un precipitat alb,
care, prin hidroliza, conduce la sulfurd de bismut, precipitat de culoare brun inchis.

2 (Bi** +3Cl) +3 (2 Na" + S,05%) — Biy(S;03)3 | + 6 (Na* + CI)

9. Cinconina formeaza un precipitat galben-portocaliu in prezenta iodurii de potasiu
si in solutie apoasa slab azotica. Precipitatul este solubil in alcool. Reactia nu se poate
realiza 1n prezenta acidului clorhidric, acidului sulfuric sau in exces de acid azotic. De
obicei reactia se executa pe hartia de filtru astfel:

- se imbiba hartia cu solutie de cinconina;

- se adauga iodura de potasiu;

- se adaugd o picitura din solutia de analizat, slab acidulati cu acid azotic. In

prezenta ionului Bi** se formeazi o pata rosie-portocalie.

OH

X
N7 Z
(Bi** +3CIN+3(K'+1) > Bils | +3 (K" +CI)
Bils + (K" + 1) = K" + [Bily]
(K" + [Bily]") + (Cinc+ + NO3) — Cinc [Bils] | + (K" + NO3)
10. Ditizona, (difeniltiocarbazona), in prezenta cloroformului si a sarurilor de

bismut trece din verde in galben-portocaliu datorita formarii complexului intern de
ditizonat de bismut.
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/ /
S=C H <> H-S—C H
/ A\ /
N—N N—N
/
H

11. Tioureea formeaza cu ionul de bismut, in solutie de acid azotic, un complex
solubil de culoare galbend, cu urmatoarea structura probabila.

H,N_ NH 4+

N 7

C
HZN\ I _ NH,

\/\/ “NH,

/ A\ / \ NH,
H N/ i C\NH
2 C. 2

/4
HN” "NH,

12. Pirogalolul, in prezenta ionului de bismut, da un precipitat galben, cristalin,
greu solubil.

OH OH
OH | Bi3++ H,0 o
= Bi—OH |
- 3 H+
OH 0

13. Bismutiolul I, (2,5-dimercapto-1,3,4-tiodiazol), formeaza cu Bi**, in mediu de
acid azotic, un precipitat colorat in rosu.

HS\( YSH

N—N

S

14. Bismutiolul II formeaza cu Bi** coloratie rosie caracteristica.
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15. Tionalida formeaza cu bismutul trivalent, in medii acide, un complex de culoare
neagra.

| H. __H

~
N \(”:/C\SH
O

16. Metalele active, Zn, Sn, reduc sarurile de bismut la bismut metalic, de culoare
neagra.

2(Bi**+3Cl)+3Zn—2Bi|+3(Zn* +2CI)

17. Reactia de reducere a ionului de bismut cu stanit alcalin este una dintre cele mai
sensibile si specifice reactii de identificare a Bi**. Stanitul alcalin se prepard prin adaugarea
peste solutia de clorurd stanoasa de solutie de hidroxid de potasiu, picaturd cu picatura,
pana cand se dizolva precipitatul de hidroxid de staniu.

Din aceasta solutie se ia o proba si peste ea se adauga solutia ce contine ionul de
Bi*". Rezultd un precipitat negru de bismut metalic.

(Sn** +2 Cl) + 2 (K* + HO) — Sn(OH); | + 2 (K" + CI')
Sn(OH), | +2 (K" + HO) — 2 K* + [Sn(OH)4]*
3 (2 K"+ [Sn(OH)4]*) + 2 (Bi*" + 3NO3) + 6 (K" + HO) —
— 2 Bi | +3 (2K" +[Sn(OH)s]*) + 6 (K* + NO3)

6.4. REACTII ANALITICE ALE CADMIULUI

Cd (u=112,40 g/mol; Z =43)

Cadmiul apartine grupei a II-a B a sistemului periodic. Are o structura electronica
pseudosaturata, care 1i confera ionului de cadmiu un caracter polarizant i usor polarizabil,
fapt ce determina formarea de combinatii greu solubile si combinatii complexe. Unele
saruri de cadmiu au tendinta de a forma autocomplecsi: Cd[Cdl3],, Cd[CdCl,].

Oxizii formati de cadmiu sunt: suboxidul de cadmiu, de culoare neagra, Cd,O, si
oxidul de cadmiu, CdO, brun.

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata
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1. Reactia pe carbune
Sarurile de cadmiu, in prezenta carbonatului de sodiu, calcinate pe carbune,
formeaza un reziduu brun, inconjurat de un inel brun de oxid de cadmiu.

CdCl, + Na,CO3; — CdCO; + 2 NaCl
CdCO; —» CdO +CO, T

Reactii generale
Reactiile ionului Cd** in solutie

1. Hidrogenul sulfurat, H.S, respectiv anionul S$%, in mediu puternic acid, precipita
ionul de cadmiu sub forma de sulfurd de cadmiu de culoare galbena, solubila in acid azotic
diluat, la cald, dar si in solutic saturata de clorura alcalind, ceea ce o diferentiaza de
sulfurile altor cationi.

(Cd** +2CI) + (2H" +S%) — CdS | +2 (H' +CI
3CdS | +8(H +NOs) — 3 (Cd®** +2NOg)+3S | +2NO 1 +4H,0
CdS | +4 (K" +ClI') > 2 K" + [Cd(CN4]?) + (2 K" + §%)

2. Hidroxizii alcalini, KOH, NaOH, precipitd ionul de cadmiu la hidroxid de
cadmiu, Cd(OH),, alb, amorf, solubil in acizi.

(Cd*" + 2 NOg) + 2 (K" + HO) — Cd(OH), | + 2 (K* + NO3)
Cd(OH), | +2 (H" + CI") — (Cd* + 2 CI") + 2 H,0

3. Hidroxidul de amoniu, NH4OH, in prezenta ionului de cadmiu, determina
formarea hidroxidului de cadmiu, care, in exces de reactiv, se solubilizeaza, cu formarea
complexului hexaaminocadmic. Daca in aceasta solutie se barboteazd hidrogen sulfurat,
precipitd sulfura de cadmiu galbena.

(Cd*" + 2 NO3) + 2 (NH," + HO") — Cd(OH), | + 2 (NH," + NO3)
Cd(OH), | + 4 NH,OH — ([Cd(NH3),]*" + 2 HO) + 4 H,0

4. Cianura de potasiu, KCN, formeaza cu ionul de cadmiu un precipitat alb, amorf,
de cianura de cadmiu, usor solubil in exces de reactiv. Acesta nu este stabil fata de
hidrogenul sulfurat, astfel ca, prin barbotare cu un curent de H,S, precipita sulfura de
cadmiu galbena.

(Cd* +2Cl) +2 (K" + CN) - Cd(CN), | +2 (K" + CI)
Cd(CN), | +2 (K* + CN) — 2 K" + [Cd(CN).]*

5. Carbonatii alcalini, Na,COj3, K,COs3, formeaza cu sarurile de cadmiu precipitate
albe, insolubile in exces de reactiv, cu compozitie variabila in functie de conditiile de

reactie.

(n+ 1) (Cd* +2NO3) + (n + 1) (2 Na* + COs%) + 2 n H,0 —
— CdCO3 - n Cd(OH), | + 2 n+2) (Na" + NO3) +n (2 H" + COs%)
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6. Carbonatul de amoniu, (NH;),COs3, formeaza cu sarurile de cadmiu precipitate
albe, cu compozitie variabild, solubile in exces de reactiv, cu formarea unui complex
solubil.

(n+1) (Cd** + 2 NO3) + (n + 1) (2 NH;" + CO5%) + 2 n H,0 —
— CdCO;3 - N Cd(OH), | + (2 n+2) (NHs" + NO3) + n (2 H + COs%)
CdCOs3 - n Cd(OH), | + (2n+2) (2 NH4" + CO3) —

— (n+ 1) ([CA(NH3)s]*" + 2 CO3) + 2 n Hy,0 + (2 H" + CO5?)

7. Cu fosfatul disodic, Na;HPOy, in prezenta sarurilor de amoniu, se formeaza un
precipitat alb, solubil in acizi minerali si in acid acetic.

(Cd* +2Cl)+ (2 Na"+H" +PO>) + (NH," + CI') —
— CdNH4PO, | +2 (Na" + CI) + (H" + CI)

8. Cu oxalatul de amoniu, (NH4)2C,0,, in medii acetice sau clorhidrice, sarurile de
cadmiu formeaza un precipitat alb, cristalin.

(Cd** + 2 CI) + (2 NHg" + C,04%) — CdC,04 | +2 (NH," + CI)

9. Ferocianura de potasiu, Ks[Fe(CN)s], precipita ionul Cd** sub forma unui
precipitat alb, solubil in acizi minerali si hidroxid de amoniu concentrat.

2 (Cd* + 2 CI) + (4 K* + [Fe(CN)g]*) — Cd[Fe(CN)g] | + 4 (K* + CI)

10. Fericianura de potasiu, Ks[Fe(CN)g], reactioneaza cu ionii de cadmiu, dand un
precipitat de forma Cds[Fe(CN)g]2.

3(Cd** +2Cl) +2 (3K" + [Fe(CN)s]*) — Cds[Fe(CN)g]2 | + 6 (K* + CI)

11. Cu sarurile tetratiocianomercurice, (NHg)2[Hg(SCN),], ionii de cadmiu
formeaza un precipitat alb, cristalin.

(Cd* +2 CI) + (2 NHg" + [Hg(SCN)4]*) — Cd[Hg(SCN)a] | +2 (NH," + CI)

12. Piridina, (reactia G. Spacu), in prezenta sulfocianurii de amoniu, formeaza cu
ionul de cadmiu un precipitat alb, cristalin, de sulfocianura tetrapiridinocadmica, solubild
in acizi si amoniac.

=

|
N
piridina
(Cd*" +2CI) + 4Py +2 (K" + SCN) — [CdPys](SCN); | +2 (K" +CI)

13. Cu acidul antranilic, sarurile de cadmiu formeaza un precipitat alb, cristalin.
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14. Difenilcarbazida in solutie alcoolicd 1 % si In mediu amoniacal formeaza o
coloratie albastra-violeta. Aceasta se datoreazd hidroxidului de cadmiu format in prezenta
amoniacului, care absoarbe pe suprafata lui colorantul. Reactia poate fi efectuata pe o
hartie de filtru astfel: se pune o picatura din solutia alcoolica de difenilcarbazida, peste
care, dupa uscare, se adaugd o picatura din solutia ce contine ioni de cd® si se tfine
deasupra unui vas cu amoniac. Sub actiunea amoniacului se formeaza Cd(OH),, care
absoarbe colorantul, cu aparitia unei coloratii albastre-violete.

H
\
N—N—H
/
0=C
\
N—N-H
/
H

15. Ditizona, difeniltiocarbazona, formeaza in mediu bazic cu ionul de cadmiu un
complex intern de culoare rosie.

N=N N=N
S=C H <> H-S—C H
\ / N\ /
N—N N—N
/
H
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16. Orto-oxichinolina, 8-hidroxichinolina, oxina, Th mediu slab acid pana la slab
bazic, formeaza un precipitat galben-portocaliu.

OH

N
X

=

17. Tionalida, B-aminonaftalida acidului tioglicolic, in prezenta ionului de cadmiu,
in solutii neutre sau slab alcaline, formeaza un complex intern de culoare alba, greu solubil.

18. Acidul chinaldinic, acidul 2-chinolincarboxilic, formeazda cu Cd(II) un

precipitat alb, cristalin, stabil in medii neutre.
=
O\ \N
N S COOH O\Cd/
2 +Cd2t ~0
= -2 H+

N N
o)

N

\
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19. Cu Cadionul, 4-fenilazo-4-nitroazodiaminobenzen, Cd(Il), ih medii alcaline,
formeaza un precipitat brun portocaliu.

20. Cu Cadion 2B, 4-feniIazo-4'-nitrodiazo, reactia decurge identic.

SUBGRUPA SULFURILOR ACIDE

6.5. REACTII ANALITICE ALE ARSENULUI

As (u="74,92 g/mol; Z = 33)

Arsenul face parte din grupa a V-a a sistemului periodic si poate forma cationii
As*, As(V) si anionii As(IIT), AsOs>, AsO;’, AsO,>.

As®* si As(V) prezintd o raza ionica relativ micd si un numar mare de electroni pe
ultimul strat ceea ce le conferd ionilor un caracter polarizant i usor polarizabil
determinand formarea de combinatii greu solubile si combinatii complexe. Anionul As(III)
se gaseste doar Tn combinatii in stare solida, in arseniurile metalice, care in solutie trece
rapid in hidrogen arseniat, H3As, datorita caracterului bazic pronuntat.

lonii arsenului sunt incolori, iar combinatiile lor foarte toxice.

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

1. Reactia in flacara
Combinatiile arsenului coloreaza flacara incolora a becului de gaz in albastru pal.

2. Reactia pe carbune

Prin calcinare pe carbune cu carbonat de sodiu, toate combinatiile arsenului
formeaza o aureold alba de anhidrida arsenioasa, As;QOs, cu degajare de miros aliaceu,
datorita reducerii partiale la arsen metalic. Prin incélzire in continuare cu acetati alcalini,
reactia devine foarte sensibild prin formarea oxidului de cacodil, cu miros caracteristic,
foarte neplacut si toxic.

2 AsCls; + 3 Na,CO3 — ASQ(COg)g + 6 NaCl

Asy(CO3); — As;03 +3CO, T
As,03 + 4 CH;COONa — (H3C)2AS -0- AS(CH3)2 + 2 Na,CO3 + 2 CO»
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3. Reactia in tub inchis

Sarurile arsenului formeaza in tub Tnchis un sublimat alb sau colorat.

Prin Incalzire In zona superioard de reducere a flacarii, sarurile oxigenate de arsen
sunt reduse la arsen metalic, sub forma unei oglinzi de culoare neagra, lucioasa. Depunerea
arsenului metalic se realizeaza folosind o capsuld de portelan rece. Arsenul depus este
solubil in hipoclorit, cu formare de arseniat, diferentiindu-se astfel de stibiu.

Reactii generale
Reactiile ionilor As3+, A5033', AsO% in solutie

In mediu puternic acid, arsenul exista sub forma de As®* iar In mediu alcalin sau
neutru, exista sub forma anionului AsO3%.

1. Hidrogenul sulfurat, H,S, respectiv anionul S?, in mediu acid, precipita ionul de
arsen sub forma de sulfurd arsenioasd de culoare galbena, solubild in sulfuri alcaline,
polisulfura de amoniu, cu oxidarea As(III) la sulfoarseniat, in hidroxizi alcalini i carbonat
de amoniu, rezultand arsenit si sulfoarsenit.

Sulfura de arsen este solubila in acid azotic concentrat formand acid arsenic, prin
oxidarea As(l11) la As(V).

2(As* +3CIN+3(2H"+5%) > As,S3 | +6 (H" +CI
As;S3 | +2 (2 NHg" + S,%) + (2 NHy" + S%) — 2 (3 NH," + AsS,Y)
As;S; | +6 (K +HO) — 3K+ AsO5*) + (3 K" + AsS3¥) + 3 H,0
As;S3 | +3 (2 NH;  + COs%) — (3 NH4™ + AsS3¥) + (3 NH,* + AsOs¥) + 3 CO,

2. Clorura stanoasa, SnCl,, Tn mediu de acid clorhidric concentrat, reduce ionul
arsenios la arsen metalic, negru-brun.

2 (A +3CIN+3(Sn* +2ClI) > 2 As | +3 (Sn* + 4 CI)

3. Azotatul de argint, AgNOs, precipita arsenitii la arsenit de argint, de culoare
galbend, solubil in acid azotic $1 amoniac.

Prin fierberea solutiei amoniacale de arsenit de argint se separa argintul metalic,
astfel deosebindu-se de arseniatul de argint.

(3K" + AsO3¥) + 3 (Ag* + NO3) — AgsAsOs | +3 (K" + NO5)
(K+ +AsO;) +3 (Ag+ + NO3) + H,0 — AgzAsOs | + (K+ +NO3) +2 (H+ + NO3)

Precipitatul se dizolva 1n acid azotic si in amoniac.

AgsAsOs | +3 (H" + NO3) — (3 H" + AsO3¥) + 3 (Ag* + NO3)
AgzAsO3 | +7 NHz + 2 H,O — (NH," + AsO,) + 3 ([Ag(NHa3),]" + HO)

La incalzire se depune argintul metalic, in timp ce anionul arsenios este oxidat la
anion arsenic.

(NH4+ + AsO;y) +2 ([Ag(NH3)2]+ +HO)— (3 NH4+ + ASO43_) +2NH3;+2Ag |

4. Sulfatul de cupru, CuSQ,, formeaza cu arsenitii, in mediu slab alcalin, un
precipitat verde, numit verdele lui Scheele.

(K" + HyAs03) + (K" + HO) + (Cu?** + SO,%) — CuHAsO; | + (2 K* + SO,%) + H,0
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Precipitatul se solubilizeaza la adaugarea unui exces de hidroxid alcalin, solutia
colorandu-se in albastru, CuNaAsOs. Prin fierberea cu un mic exces de hidroxid, apare un
precipitat rosu, Cuy0.

CUuHASO; | + (Na* + HO) — (Na" + CuAsO3) + H,0
2 (Na" + CuAsO3) + 4 (Na’ + HO) —
— (3 Na" + AsO3¥) + (3Na" + AsO>) + 2 H,0 + Cu,0 |

5. Solutia de iod, I, se decoloreaza prin oxidarea anionului arsenios la anion
arsenic. Reactia are loc in prezenta bicarbonatului de sodiu, care neutralizeaza acidul
iodhidric rezultat.

(K" + HoAsO3) + I + HyO — (K" + HoAsO,) + 2 (H + 1)
(H" + 1) + (Na* + HCO3%) — H,0 + (Na" + I) + CO, 1

6. Permanganatul de potasiu, KMnQ,, este redus de anionul arsenios, in mediu de
acid sulfuric, cand are loc decolorarea solutiei de permanganat.

5(3H" + AsO5*) + 2 (K* + MnO4) +3 (2 H + SO,%) —
— 5B H +AsO%) + (2 K" + SO4%) + 2 (Mn* + SO4%) + 3 H,0

.. . . 5+ A .
Reactiile ionului As™ in solutie

Cationul As>* poate exista numai in solutii puternic acide. In solutii neutre sau
alcaline va exista numai anionul arsenic AsO,*.

Reactiile arsenului in mediu acid (sub forma de As™h)

1. Hidrogenul sulfurat, H2S, respectiv anionul S%, in mediu puternic acid precipita
pentasulfura de arsen, As,Ss, de culoare galbena.

2 (A +5Cl)+5(2H"+5%) > As,Ss + 10 (H" + CI)

In mediu slab acid si la rece se obtine un precipitat galben de sulf, in urma reducerii
ionului arsenic la anion arsenios, cu oxidarea sulfului din H,S la S. Ulterior precipita
sulfura arsenioasa.

2 AsO;s> +3 (2 H" + $%) — As,S3 + 3 0% + 3 HOH

Pentasulfura de arsen, ca si trisulfura, este solubila in polisulfura de amoniu, in
hidroxizi alcalini si carbonat de amoniu, rezultand sulfosaruri.

As,Ss+ 2 (2 NH," + S,%) + (2 NH," + S%) — 2 (3 NH, + AsS,*) +2S
sulfoarseniat de amoniu
As,Ss + 6 (K" + HO) — (3 K' + AsS,*) + 3 HOH + (3 K + AsSO:%)
sulfoarseniat de potasiu oxisulfoarseniat de potasiu
As,Ss + 3 (2 NH;" + CO5%) — (3 NH,™ + AsS,>) + (3 NH," + AsSO:¥) +3 CO;
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2. Clorura stanoasa, SnCl,, determina precipitarea arsenului metalic, brun-negru, n
mediu puternic acid, la cald.

2 (A +5Cl)+5(Sn* +2Cl) > 2 As+5 (Sn** +4 Cl")
Reactiile arsenului in mediu neutru sau alcalin (sub forma de [AsO4) 3‘)

1. Azotatul de argint, AgNOs3, in solutii neutre de arseniat, determina formarea unui
precipitat brun ciocolatiu de arseniat de argint, solubil Tn acid azotic si amoniac.

(3Na"+ AsO;*) + 3 (Ag" + NOg) — AgsAsO, + 3 (Na " + NO3)
AgsAsOs + 6 (NHs" + HO) — (3 [Ag(NH3) 5] ¥ + AsO>) + 6 HOH

2. Mixtura magneziand, amestec de MgCl,, NH4Cl si NH4OH, formeaza cu ionul
arseniat un precipitat alb cristalin de arseniat dublu de magneziu si amoniu, solubil in acizi.

(2 Na* + H" + AsO4>) + (Mg®* + 2 CI") + (NH;" + HO) —
— MgNH4ASO4 + 2 (Na+ + Cl) + H,0O
2 MgNH4ASO4 — Mg2A8207 + 2 NH3 + H,O

3. Molibdatul de amoniu, (NH4),M00,, in mediu de acid azotic concentrat si la
cald, formeaza cu ionul arseniat un precipitat galben cristalin de arsenomolibdat de
amoniu, solubil in amoniac si hidroxizi alcalini. In solutii diluate, apare o coloratie
galbena.

(2 Na" + H" + AsOs>) + 12 (2 NH4 " + M0O,%) + 23 (H" + NO3") —
— (NHa)3Ha[As(M0,07)s] + 21 (NH4 "+ NO3) + 2 (Na* + NO3) + 10 H,0

Daca se adaugd sulfat de fer II si acid sulfuric, reactia se sensibilizeazd prin
reducerea arsenomolibdatului de amoniu la albastru de molibden, (MoO;),MoQ,.

Reactii comune ionilor de arsen-reactii redox

1. Hidrogenul in stare ndscanda reduce combinatiile arsenului la hidrogen arseniat,
HsAs, gaz incolor, cu miros de usturoi, foarte toxic.

As,03 + [6 Zn + 6 (2 H' + SO,*)] — 2 H3As + 6 (Zn°" + SO4*) + 3 HOH
As,Os + [8 Zn + 8 (2 H" + SO,*)] — 2 H3As + 8 (Zn** + SO4*) + 5 HOH
(As** + 3 CI) + 6 [H] — HsAs + 3 (H" + CI")

AsO,> + 8 [H] — HsAs + 3 HO + HOH

Hidrogenul arseniat, la fel ca si hidrogenul stibiat poate fi pus in evidentd prin
proba Marsch-Liebig si proba Gutzeit.

Proba Marsch-Liebig consta in descompunerea termica a hidrogenului arseniat la
hidrogen si arsen metalic.
2HsAs -2 As+3 Hy

Reactia se realizeaza astfel: se introduc intr-un flacon cateva granule de zinc, acid
sulfuric diluat si substanta ce contine arsen. Flaconul se astupa imediat cu un dop prevazut
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cu un tub din sticld greu fuzibila, ingustat din loc in loc si la capatul exterior. Se lasa
aproximativ 30 minute pentru a se elimina aerul (amestecul de aer si hidrogen este
exploziv) si numai dupd aceea se incdlzeste tubul inaintea unei portiuni ingustate.
Hidrogenul arseniat trecand prin aceasta zona fierbinte se descompune imediat in elemente,
arsenul depunandu-se dupa portiunea incalzita sub forma unei oglinzi negre, lucioase.

Daca se urmareste cu flacara becului de gaz se constatd ca pata de arsen se
deplaseaza usor si se volatilizeaza fara a se topi, fapt ce diferentiaza arsenul de stibiu.

Proba Gutzeit consta in reactia hidrogenului arseniat cu azotatul de argint, cand se
formeaza la inceput o sare dubla de culoare galbena, care in prezenta apei se descompune
cu formarea argintului metalic negru. Reactia se executa astfel: Intr-o eprubeta se introduce
solutia care contine ionul arsen, granule de zinc si acid sulfuric diluat, apoi eprubeta se
acoperd cu un dop de vata si se aseaza deasupra o hartie de filtru umectata cu azotat de
argint sau o hartie de filtru peste care se pune un cristal de azotat de argint. Hartia umectata
sau cristalul mai intai se ingalbenesc, apoi se innegresc, datorita reducerii ionului de argint
de catre hidrogenul arseniat, la Ag metalic.

HsAs + 6 (Ag* + NO3g) — AgsAs - 3 AgNO3z + 3 (H" + NO3)
AgsAs - 3 AgNO;+3 HOH — 6 Ag+ (3 H '+ AsO3¥) + 3 (H "+ NO3)

Aceste doua probe se folosesc la identificarea arsenului in toxicologie.

2. Hipofosfitul de sodiu, NaH,PO,, in prezenta unei cantitati mici de ioni de Cu?
sau Hg?", la cald, reduce ionii de arsen din solutii puternic acide la arsen metalic.

4 (As* +3CI) +3 (H " + H,PO,*) + 6 HOH —
—4As+3@BH"+PO) +12(H*+CI)

6.6. REACTII ANALITICE ALE STIBIULUI

Sb (u=121,75 g/mol; Z = 51)

Stibiul face parte din grupa a V-a principala a sistemului periodic, putind forma
cationii: Sb**, Sb>*, SbO*, SbhO,". In mediu bazic poate exista sub forma anionilor:
metastibit, SbO,’, stibit, SbOs%, stibiura, Sb*, metastibiat, SbOs’, stibiat, SbO,*, distibiat,
Sh,07™.

lonii Sb3+, SbO,, Sb033', Sb* au caracter reducator, iar ionii SbO43' si Sb,0;* au
caracter oxidant.

Datorita numarului mare de electroni pe ultimul strat, ionii Sb* si Sb>* sunt
polarizan{i puternici si polarizabili, putand forma combinatii greu solubile, colorate si
combinatii complexe. Stibiul formeaza oxizii: SbyO3z (trioxidul de stibiu) si SbyOs
(pentaoxidul de stibiu) care sunt substante solide, insolubile in apa, cu caracter amfoter. La
pentaoxidul de stibiu predomind caracterul acid.

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

1. Reactia in flacara
Combinatiile stibiului coloreaza flacara incolora a becului de gaz in verde pal.
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2. Reactia pe carbune
Prin calcinare pe carbune cu carbonat de sodiu, combinatiile stibiului sunt reduse la
stibiu metalic, sub forma unui graunte stralucitor, casant, inconjurat de o aureola alba.

2 SbCl; + 3 Na,CO; —» sz(CO3)3 + 6 NaCl
Sh,(CO3); — Sh,03+3CO, T
Sh,03+3C—>2Sh+3CcO?T

Reactii generale
Reactiile ionului Sb>* in solutie

1. Hidrogenul sulfurat, H,S, respectiv anionul s%, precipita ionul de stibiu la
sulfura de stibiu, de culoare rosie-portocalie, solubild in sulfuri alcaline, polisulfura de
amoniu, hidroxizi alcalini si acid clorhidric.

2 (Sb* +3Cl)+3(2H"+5%) — SbyS3 + 6 (H"+ CI"

Daca aceste solutii se aciduleaza, reprecipita sulfura de stibiu.

2. Hidroxizii alcalini, KOH, NaOH, hidroxidul de amoniu, carbonatii alcalini si de
amoniu formeaza cu ionul Sb®" hidroxidul de stibiu, precipitat alb, amorf, cu caracter
amfoter, solubil in acizi si exces de reactiv cu formare de stibiti.

(Sb** +3Cl) + 3 (K" + HO) — Sb(HO); + 3 (K *+ CI)
Sb(HO); + (K* + HO) — (K* + ShO,) + 2 HOH

3. Apa, H;0O, determina hidroliza sarurilor stibioase, formand saruri bazice,
precipitate albe, cu compozitie variabila in functie de concentratie.

(Sb* + 3 CI') + HOH « (SbO* + CI) + 2 (H* + CI)
clorura de stibil

Hidroliza creste prin dilutie.

(SbO™ + CI) + HOH « HSbO, + (H" + CI)
acid metastibios
2 (H"+ SbO,) — Sb,03+ HOH

In cazul in care se doreste sa se evite hidroliza, sarurile de stibiu se dizolva in acid

clorhidric concentrat.

4. Todura de potasiu, KI, formeaza cu ionul de stibiu un precipitat de Sbls de
culoare galbena. Sbl; este solubila in HCI.

(Sb** +3Cl) +3 (K" +1) — Sblz+ 3 (K" + CI)
Reactii ce reduc Ionul Sb** |a stibiu metalic
1. Hidrogenul in stare nascanda reduce ionul stibiu Sb®* la hidrogen stibiat, gaz

incolor, foarte toxic, care, prin incalzire, in absenta aerului, se descompune usor cu
formarea stibiului metalic, de culoare neagra.

(Sb** +3CI) +[32Zn+3 (H + CI] — HaSb + 3 (Zn* + 2 CI)
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Cu ajutorul probelor Gutzeit si Marsch-Liebig, se poate recunoaste hidrogenul
stibiat, H3Sb. La proba Gutzeit hartia de filtru umectata cu AgNO;3 se innegreste, cu
formarea stibiurii de argint. Spre deosebire de arsen, la proba Marsch-Liebig H3sSb, trecut
printr-un tub, se descompune, formand o oglinda de stibiu metalic Thaintea punctului de
incélzire. Aceasta oglinda de stibiu nu se dizolva in hipoclorit decat daca solutiile de
hipoclorit sunt vechi, cand se formeaza o cantitate mare de acid clorhidric. Nu acelasi lucru
se Intdmpla si in cazul arsenului.

2H3Sb—2Sbh+3H,

2. Zincul sau fierul metalic reduc Sb*" la stibiu metalic, precipitat negru, cu aspect
buretos, insolubil in acid clorhidric.

2 (Sb** +3Cl)+3Zn—2Sb+3 (Zn* +2Cl)
lonul de Sb* participa la reactii de oxidare, cu formarea Sb°*

1. Permanganatul de potasiu, KMnO,, formeazi cu ionul Sb**, th mediu de acid
clorhidric, acidul hexaclorostibic, cand are loc decolorarea solutiei datoritd reducerii
permanganatului.

5 (Sb>* + 3 CI) + (K" + MnO,) + 30 (H" + CI) —
— 5 (H"+ [SbClg]) + 2 (Mn* + 2 CI") + 2 (K* + CI) + 9 (H* + CI') + 8 HOH

2. Solutia de iod, I, Tn mediu neutru sau slab alcalin, bicarbonat acid de sodiu, este
decoloratd datoritd oxidarii Sb>* la Sb**.

(Sb>* + 3 Cl) + 8 (Na" + HCOz?) + I, —
— (3 Na* +Sb0,) +2 (Na*+ 1) + 3 (Na" + CI') + 8 CO, + 4 HOH

3. Pirogalolul, in mediu acid, formeaza cu ionul Sb** un complex de culoare alba,
greu solubil. Aceasta reactie este interferatd de Bi*".

OH

= —O
| “~sp —OH
e O

4. Acidul fosfomolibdenic, H7[P(M0,07)], sub actiunea Sb**, trece n albastru de
molibden, (Mo00O;),Mo0O,, molibdat de molibdenil, care se poate extrage in alcool amilic.
Reactia se poate realiza pe hartia de filtru.

Reactiile ionului de Sp>* si ionului (Sb04)3' in solutie

in functie de mediu, stibiul va exista fie sub forma cationului Sb>* (in solutii
puternic acide), fie sub forma anionului SbO,* (in solutii neutre sau bazice).

1. Hidrogenul sulfurat, H,S, respectiv anionul S*, 1in solutie slab acida, precipita
ionul de Sb®" 1a sulfurd de stibiu, Sb,Ss, de culoare rosie-portocalie, solubila ca si sulfura
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de stibiu(Ill) in sulfuri alcaline, polisulfurd de amoniu, hidroxizi alcalini si acid clorhidric
concentrat.

2 (Sb>* +5Cl) +5 (2 H" + %) — Sb,Ss + 10 (H" + CI")
Sh,S5+6 (H +ClI) > 2(Sb* +3Cl)+2S+3 (2H" +5?)

Sulfosarurile astfel obtinute prin acidulare reprecipitd sulfura de stibiu (Sb,Ss)

2. Apa hidrolizeaza sarurile stibice cu formare de saruri bazice, precipitate albe,
care la incalzire trec in acid stibic.

Sb®* + 2 HOH <« SbO," + 4 H*
SbO," + 2 HOH < H3ShO; + H*

Acidul clorhidric concentrat si in exces determina dizolvarea sarurilor de stibiu, cu
formarea acidului hexaclorostibic.

3. Rodamina B formeazi cu ionul Sb°*, in mediu de acid clorhidric concentrat, un
complex colorat in violet.

HOOC

C
(CaHs),N O N(CHs),

Reactii de reducere ale ionului Sb°*

1. lodura de potasiu, KI, in mediu slab acid, reduce ionul Sb>* la Sb**, cu formare
de iod elementar, care coloreaza solutia in galben-brun.

(3Na"+ShO ) +2(K +1)+2 (H +Cl) —
— (3 Na"+ Sb0s*) + 2 (K* + CI) + HOH + I,

2. Hidrogenul in stare ndscanda reduce sarurile stibice la hidrogen stibiat, H3Sb, ca
si pe sarurile stibioase.

(Sb** +5Cl) +[4 Zn + 3 (H" + CI)] — H3Sb + 4 (Zn** + 2 CI')
6.7. REACTII ANALITICE ALE STANIULUI

Sn (u= 118,69 g/mol; Z = 50)

Staniul este element al grupei a 1V-a a sistemului periodic. Cationii pe care Ti
formeaza sunt Sn®* si Sn(IV), existenti numai in solutii acide. In mediu bazic, staniul se
gaseste sub forma anionilor: stanit, Sn0,” si stanat, SnO3°.
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Datorita numarului mare de electroni pe ultimul strat, ionii de staniu sunt
polarizanti puternici si polarizabili putand forma combinatii greu solubile, colorate, dar si
numerosi complecsi. Tonul Sn(IV) are o tendintd mai pronuntatd decit ionul Sn®* de a
forma complecsi stabili. lonul Sn** are caracter reducdtor. Ambii cationi prezintd o
accentuata tendinta de hidroliza.

Oxizii formati de staniu sunt: oxidul stanos, SnO, cu caracter amfoter si oxidul
stanic, SnO..

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

1. Reactia pe carbune
Prin incalzire pe carbune, cu carbonat de sodiu, sarurile de staniu formeaza un
graunte metalic stralucitor, ductil, inconjurat de o aureola alba de oxid.

SnCl, + Na,CO3 — SnCO3 + 2 NaCl
SnCO;z — SnO + CO, T
SnO+C — Sn + CO

2. Reactia perlei
In prezenta sarurilor de staniu, perla de borax obtinutd cu saruri de cupru trece in
flacara reducatoare din albastru in rosu-rubiniu.

Reactii generale
Reactiile ionului Sn** in solutie

1. Hidrogenul sulfurat, H,S, respectiv anionul S* in solutie slab acida, precipita
ionul de Sn%* la sulfurd stanoasd, SnS, de culoare bruni, solubild in acid clorhidric
concentrat si polisulfura de amoniu. Cu polisulfura de amoniu formeaza o sulfosare, cand
Sn?* se oxideaza la Sn(IV).

(Sn*" +2Cl)+(2H" +S%)—>SnS+2 (H" +CI)
SnS + (2 NH;" + $,%) — (2 NH4" + SnS3?)
(2 NH," +5nS5%) +6 (H + CIN) —
— (Sn™+4CIN) +3 (2H"+5%)+2 (NH," +CI)

2. Apa hidrolizeazi ionul Sn®*, cu formare de saruri bazice sau hidroxid de staniu,
greu solubil.

(Sn** + 2 CI') + H,0 < CISnOH + (H* + CI)
(Sn** + 2 CI) + 2 H,0 < Sn(OH), + 2 (H" + CI)

Aducerea n solutie a sarurilor de staniu se face prin dizolvarea in acid clorhidric
concentrat, cu formarea de acizi complecsi solubili in apa: H[SnCl3], H2[SnCl,].

Tn prezenta aerului solutiile sarurilor de Sn?* se oxideazd formand saruri de Sn(IV).

3. Hidroxizii alcalini, KOH, NaOH, hidroxidul de amoniu, carbonatii alcalini
precipita Sn** la hidroxid stanos, alb-gelatinos, cu caracter amfoter, solubil in acizi tari si
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exces de baze tari, formand anionul tetrahidroxostanat(Il), cu un caracter reducator
pronuntat.

(Sn** +2 CI+2 (K" + HO) — Sn(OH), + 2 (K* + CI")
Sn(OH), + 2 (K* + HO") — 2 K* + [Sn(OH)4]*

4. lodura de potasiu, KI, in exces, determina formarea unui precipitat galben de
1odura stanoasa, Snly.

(Sn** +2CIN)+2 (K" + 1) > Snl,+ 2 (K" + CI)

5. Clorura mercurica, HgCl,, este redusa la clorura de mercur(I), precipitat alb care
devine cenusiu prin trecerea la mercur metalic.

(Sn** + 2 CI) + 2 (Hg*" + 2 CI") — Hg,Cl, + (Sn*" + 4 CI)

6. Metalele active, Zn, Al, Mg, in mediu slab acid, reduc Sn®* la staniu metalic,
cenusiu, care se descompune.

(Sn** + 2 Cl) + Zn — (Zn®* + 2 CI) + Sn

7. Ditiolul, 1-metil-3,4-dimercaptobenzen, formeaza in mediu puternic de acid
clorhidric, un precipitat rosu.

2+ +

Sn + HS CH3 —>H3C S + 2H

HS s/sn

Reactiile ionului Sn(1V) in solutie

1. Hidrogenul sulfurat, H,S, respectiv anionul S%, in solutie slab acida, precipita
ionul de Sn(IV) la sulfura de staniu, SnS,, de culoare galben murdar, solubila in acid
clorhidric concentrat 1:1. Sulfura de staniu este solubild si in polisulfurd de amoniu,
formand sulfostanati, dar si in hidroxizi alcalini cu formare de sulfostanat si stanat alcalin.
Sulfura de staniu reprecipita prin acidularea sulfostanatilor.

(Sn*" +4ClI)+2 (2 H"+S%) — SnS; +4 (H* + CI)
35nS, +6 (K" + HO) — (2 K"+ Sn0z%) + 2 (2 K + SnS5%) + 3 H,0

2. Apa hidrolizeaza sarurile ionului Sn(IV) obtindndu-se saruri bazice, hidroxid de
staniu.

(Sn*" + 4 CI) + H,0 « CI3SnOH + (H* + CI')
(Sn** + 4 CIN + 4 H,0 < Sn(OH), + 4 (H" + CI)

3. Hidroxizii alcalini, KOH, NaOH, carbonatii alcalini si de amoniu precipitd

Sn(lV) la hidroxid stanic, alb-gelatinos, solubil in exces de hidroxid, formand
hexahidroxistanat.
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(SN** + 4 CI) + 4 (K™ + HO") — Sn(OH), + 4 (K* + CI)
Sn(OH)4+ 2 (K+ + HO") — K5[Sn(OH)g]

4. Metalele active, Fe, Zn, Mg, reduc ionul de Sn(lV). Fierul metalic reduce ionul
Sn(1V) la ionul Sn**, iar metalele mai active decét el, Zn, Mg, la staniu metalic.

[Sn(Cl)g]* +2 Zn — 2 (Zn** +2Cl)+ Sn+ 2 CI’

5. Cupferona, sarea de amoniu a nitrozofenil-hidroxilaminei, formeaza in mediu de
acid clorhidric, un precipitat de cupferonat de staniu.

O=N :
N /
N/ \O O
/

O——> Sn <«—O

N\ I

0 o. _N
/

\

N=0

N S
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7. GRUPA A 111-A ANALITICA DE CATIONI

Reactivul grupei a Il1-a de cationi este sulfura de amoniu, (NH,)2S. Tonii cuprinsi in
aceastd grupa apartin metalelor situate Tn majoritatea grugpelor sistemului periodic (1L, III,
IV, V, VI, VII, VIII): Co*, Ni*, Fe*, Fe**, Mn®*, Cr**, AP**, Zn®" (ionii cel mai des
intalniti). Mai fac parte si cationii: Be*, Ti*, VO**, U0, precum si cationii lantanidelor
si actinidelor.

Ionii acestei grupe au o structura electronica periferica diferita: 2e’, 8e’, 18e’, sau
structurd incompleta de 8-18e". Se impart in doua subgrupe: cei care precipita ca hidroxizi
formeaza subgrupa aluminiului si au pe stratul electronic periferic 2e’, 8¢ sau 18e
incomplet, Al¥ crt, Be?, Ti*, SC3+, lantanidele, actinidele, si cei care precipita ca sulfuri
formeaza subgrupa manganului, cuprinzand cationii cu structurd electronica incompleta,
Mn**, Fe?*, Fe®**, Co®, Ni**, exceptie facand Zn?* care are 18e” pe stratul periferic.

Raza cationilor din grupa a Il1-a este mai mica decat a celor din grupele I si I1.

Datorita acestor caracteristici ionii grupei a Ill-a sunt mai putin polarizabili si
polarizanti mai slabi, determinand formarea de complecsi mai mult sau mai putin stabili.

SUBGRUPA ALUMINIULUI

Din aceasta grupa fac parte cationii AlI** i Cr*".
7.1. REACTII ANALITICE ALE ALUMINIULUI

Al (n= 26,985 g/mol; Z = 13)

Aluminiul, element al grupei a Ill-a a sistemului periodic, existd sub forma
cationului AI**, incolor, slab polarizant, putin deformabil, determinand formarea de putine
combinatii greu solubile si complecsi putin stabili.

Oxidul pe care il formeaza este Al,O3 cu caracter amfoter.

Reactii preliminare ale aluminiului

Reactii pe cale uscata

1. Reactia pe carbune

Prin calcinarea pe carbune a amestecului format de sarurile de aluminiu cu
carbonatul de sodiu se formeaza o masa alba de oxid de aluminiu, care, prin tratare cu o
solutie foarte diluata de azotat de cobalt si calcinare in continuare, dd o masa albastra de
aluminat de cobalt (albastru lui Thénard). Reactia se poate executa si pe hartia de filtru
astfel: sarea de aluminiu amestecata cu carbonat de sodiu se impacheteaza in hartia de
filtru, apoi se umecteaza cu azotat de cobalt si se pune in flacara rezultdnd dupa un timp o
masa albastrd de aluminat de cobalt.

2 AICI; + 3 Na,CO3 — Alz(COg)g + 6 NaCl
A|2(CO3)3 — ALO; + 3 CO»
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O=A|—O\
AlLO3z + Co(NO3);, ——> P
O=Al-0

metaaluminat de Co

Co+2NO,+ 120,

Reactii generale
Reactiile ionului AP in solutie

1. Sulfura de amoniu, (NH4)2S) determina datorita hidrolizei formarea in prezenta
ionului AI** a unui precipitat alb gelatinos de hidroxid de aluminiu.

2 (AP*+3CI) +3 (2 NH,;" + $%) + 6 HOH —
— 2 AI(OH)3+6 (NH;" + CI) + 3 (2 H" + §?)

2. Hidroxizii alcalini, KOH, NaOH, formeaza cu ionul AI** hidroxidul de aluminiu,
precipitat alb gelatinos. Acesta are un pronuntat caracter amfoter, fiind solubil atat in exces
de reactiv cu formare de tetrahidroxialuminat alcalin, cat §i in acizi cu formarea sarii
corespunzatoare.

(A" +3CI +3 (K" + HO) — Al(OH)3 +3 (K* + CI)
AI(OH); + (K* + HO) — (K* +[ AI(OH) 4])
AI(OH) 3+ 3 (H"+ CI — (AI** + 3CI) + 3 HOH

3. Solutia de amoniac, NH,OH, precipita hidroxidul de aluminiu, alb gelatinos,
solubil Tn amoniac concentrat, rezultand aluminatul de amoniu. Pentru ca hidroxidul de
aluminiu sa precipite total solutia, se fierbe pand la indepartarea completa a excesului de
amoniac, deci pana cand nu se mai simte mirosul de amoniac.

(AP* + 3 CI) + 3 (NH," + HO) — AI(OH)3 + 3 (NH," + CI)

4. Carbonatii alcalini, Na,COjz;, K;COj, in prezenta ionului A13+, formeaza
precipitatul de hidroxid de aluminiu, datorita hidrolizei carbonatului.

2 (AP +3CI) +3(2Na" + COs*) + 3 HOH — 2 Al(OH)s+ 6 (Na* + CI") + 3 CO,

5. Fosfatul disodic, Na;HPO,, formeaza fosfatul de aluminiu, in prezenta ionului
AI®*, precipitat alb gelatinos, care se dizolva atdt in acizi minerali, cit si in hidroxizi
alcalini.

(A" + 3 CI) + (2 Na" + HPO4) <> AIPO4 + (H" + CI') + 2 (Na* + CI)

6. Alizarina, alizarin sulfonatul de sodiu, chinalizarina formeaza, in prezenta
ionului de aluminiu, lacuri colorate rosii-brune, datoritd proprietatii hidroxidului de
aluminiu de a adsorbi substante organice cu structura antrachinonica. Reactia se poate
realiza cu ajutorul unei hartii de filtru astfel: peste hartia de filtru umectata cu solutia unuia
dintre coloranti se pune o picdtura din solutia ce contine ioni AI** si se aduce deasupra unei
sticle cu amoniac concentrat. Se formeaza hidroxidul de aluminiu care adsoarbe colorantul
obtinand o patd de culoare rosie-bruna, reprezentand lacul de aluminiu. Excesul de colorant
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se indeparteaza prin spdlare cu acid acetic diluat. Pe hartie o sd ramana lacul de aluminiu
colorat in rosu, iar restul hartiei se va colora in violet.

@)

7. Ortooxichinoleina (oxina) la un pH = 5, formeaza cu ionul de aluminiu, in
solutii acetice tamponate cu acetat de sodiu, un complex intern, galben-verzui, de oxinat de
aluminiu, solubil in acizi minerali si in solventi organici: cloroform, CHCl3, tetraclorurd de
carbon, CCly, rezultand solutii colorate in galben deschis.

N
N
O //o
| N/rl?\l
=
o)
N
N
~

8. Aluminona (sare de amoniu a acidului aurintricarboxilic) formeaza un complex
intern greu solubil 1n reactia cu o solutie ce contine ioni NG

Pentru efectuarea acestei reactii se procedeaza astfel: peste solutia de aluminiu
adusa la un pH = 5, prin tratare cu acetat de amoniu, se pune o cantitate mica de aluminona
(solutie 0,1 %). Dupa cateva minute se adaugd 1n exces solutia formatd de NH,OH +
(NH4)2CO3 cand rezulta un precipitat rosu-inchis.
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7.2. REACTII ANALITICE ALE CROMULUI

Cr (u=52 g/mol; Z =24)

Cromul este element al grupei a Vl-a B a sistemului periodic si prezinta trei stari de
oxidare: +2, +3 si +6. In functie de starea de oxidare, cromul formeaza sdruri colorate. In
starea de oxidare +2 sarurile cromului sunt albastre (sulfat cromos, acetat cromos), iar in
starea de oxidare +3 sunt verzi sau violet. Cationul Cr?* (albastru) este foarte instabil si
trece usor la cationul Cr** (violet).

Cromul poate forma si anioni: CrO;’, [Cr(OH),s]" de culoare verde, in starea de
oxidare +3, dar si in starea de oxidare +6: cromat, CrO42', de culoare galbena, stabil in
mediu neutru sau alcalin, dar care in mediu acid trece in bicromat, Cr,0;*, de culoare
portocalie. Acesta este stabil in mediu neutru sau acid.

Cromul formeaza atat oxizi: oxidul cromos, CrO, oxidul cromic, Cr,O3, anhidrida
cromica, CrOg, cét si peroxizi: CryOg, CryOg, Cry011, care nu se pot izola in stare pura.

Reactii preliminare ale cromului
Reactii pe cale uscata

1. Reactia pe capacul de creuzet

Sarurile de Cr**, amestecate cu carbonat de sodiu si azotat de potasiu, prin topire pe
capacul de creuzet, trec intr-o masa galbend de cromat alcalin. Acesta este solubil in apa si
are loc oxidarea Cr** la Cr(VI). Peste solutia formatd, daca se adaugd azotat de argint, se
formeaza un precipitat rosu-caramiziu de cromat de argint.

2. Reactia pe carbune
Toate sarurile cromului in amestec cu carbonatul de sodiu si calcinate pe carbune

formeaza o masa verde infuzibild de Cr,0s.

3. Reactia perlei
Perla de borax cu sarurile de crom se coloreaza in verde.
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Reactii generale
. . . + A .
Reactiile ionului Cr¥tin solutie

1. Sulfura de amoniu, (NH,),S, formeaza cu ionul Cr®* un precipitat gelatinos de
hidroxid cromic, de culoare verde-cenusie.

2(Cr¥" +3CI+3(2NH;" +S*)+ 6 HOH —
— 2 Cr(OH)3+6 (NHs + CI) +3 (2 H" + S%)

2. Hidroxizii alcalini, KOH, NaOH, precipita ionul cromic la hidroxid cromic, de
culoare verde-cenusie, cu caracter amfoter, solubil in exces de reactiv, cu formare de
cromiti sau hidrati.

(Cr** +3CI") + 3 (K" + HO) — Cr(OH); +3 (K" + CI)
Cr(OH)s + (K" + HO) — (K" + [Cr(OH)4] )

3. Solutia de hidroxid de amoniu, NH,OH, formeazi cu ionul Cr** precipitatul
hidroxid cromic, solubil in exces de reactiv cu obtinerea hidroxidului hexaaminocromic, de
culoare violeta.

(Cr** +3CI) + 3 (NH," + HO) — Cr(OH)3 + 3 (NH," + CI)
Cr(OH); + 6 (NH," + HO") — ([Cr(NH3)g]*" + 3 HO") + 6 HOH

4. Carbonatii alcalini, Na,CO3;, K;COs, in prezenta ionului cromic, formeaza
hidroxidul cromic, precipitat obtinut datoritd hidrolizei sarurilor de crom.

2/(Cr*+3Cl) +3 (2 Na" + COs*) + 3 HOH — 2 Cr(OH) 3 + 6 (Na" + CI') + 3 CO;

5. Fosfatul acid de sodiu, Na;HPOj,, precipita ionul Cr** la fosfat neutru de crom,
de culoare verde. Precipitatul se solubilizeaza 1n acizi minerali.

(Cr** +3CI" + (2 Na" + HPO,%) — CrPO, + (H" + CI) + 2 (Na" + CI)

6. Complexonul 1l (sarea disodica a acidului etilendiaminotetraacetic), in mediu
slab acid si la fierbere, formeaza cu ionul Cr®" foarte hidratat un complex de culoare
violeta.
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7. Galbenul acid de alizarind formeaza cu ionul cromic in mediu amoniacal la
fierbere un complex colorat in portocaliu care este insolubil Tn acid sulfuric diluat,
deosebindu-se de ceilalti cationi ai grupei a I1I-a.

Reactiile cromului in starea de oxidare +6 (CrO42', Cr2072')

Cromatul, CrO42', de culoare galbené, este stabil in mediu neutru sau alcalin, dar Tn
mediu acid trece in bicromat, Cr,O;~, de culoare portocalie. Acesta este stabil Tn mediu
neutru sau acid.

Reactiile comune ale cromatului si bicromatului

1. Azotatul de argint, AQNOs, precipita sub forma de cromat de argint, de culoare
rosie-bruna. Se solubilizeaza in acid azotic si amoniac.

(CrO4% + 2 K") + 2 (Ag* + NO3) — Ag,CrO, + 2 (NO3 + K*)
(Cr2072' +2 K+) +2 (Ag+ + NO3) — Agr,Cr,07+ 2 (NOs3 + K+)
Ag,Cr,07 + HOH — Ag,CrO,4 + (CrO,% + 2 HY)

2. Clorura de bariu, BaCl,, determind formarea cromatului de bariu, in urma
reactiei cu anionii cromat si bicromat. Precipitatul de cromat de bariu are culoare galbena
si este solubil in acizi minerali. Pentru ca precipitarea sa fie completd, in cazul anionului
bicromic, se adaugi acetat de sodiu neutralizand astfel ionii de H* rezultati.

(Cr,0,% + 2 K*) + 2 (Ba** + 2 CI') + HOH —
— 2BaCrO+ 2 (K'+CI) +2 (H" + CI)
(H"+ CI") + (Na* + CH;CO0") — CH3COOH + (Na* + CI")

3. Acetatul de plumb, Pb(CH3;COOQ),, formeaza atat cu anionul cromat, cat si cu
anionul bicromat, un precipitat galben de cromat de plumb.

(CrO4% + 2 K*) + (Pb* + 2 CH3COOQ") — PbCrO, + 2 (K* + CH5COO0)
Anionii CrO,*, Cr,07% se reduc la Cr¥*

1. Sulfatul feros, FeSQy, trece la sulfat feric prin oxidare, iar bicromatul la Cr** prin
reducere (culoarea portocalie a bicromatului se transforma in verde).

(Cr,0% +2K") +6 (Fe®* +S0) +7 (2H "+ S04%) —
—3(2Fe*+350,5) + (2 Cr¥ +350,%) + (2 K" + SO4%) + 7 HOH

2. lodura de potasiu, KI, este oxidata la I. Datorita obtinerii iodului elementar,
solutia se coloreaza in brun. Pentru a pune in evidenta iodul, se foloseste fie amidonul,
cand are loc albastrirea solutiei, fie cloroformul sau tetraclorura de carbon, cu ajutorul
carora se extrage iodul si coloreaza stratul cloroformic (sau de tetraclorurd de carbon) in
violet.

(Cr,0 +2K)+6 (K +1)+7(2H"+50,) —
—3L+((Cr+350,%) +4 (2K +S0,4)+7HOH
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3. Alcoolul etilic, CH3CH,OH, in functie de temperatura, este oxidat la aldehida
acetica sau la acid acetic (la 100°C). Solutia se coloreaza in verde.

(Cr,0;% + 2 K") +3CH;—CH»-OH +4 (2 H "+ SO,*) —
— 3 CH3-CHO + (2 Cr** + 3 S0,%) + (2 K* + SO,*) + 7 HOH

La 100°C:

2 (Cr,0* +2K") + 3 CH3-CH,-OH + 8 (2 H *+ SO,*) —
— 3 CH3-COOH + 2 (2 Cr** + 3S04%) + 2 (2 K* + SO,*) + 11 HOH

4. Hidrogenul sulfurat, H,S, in prezenta bicromatului este oxidat la sulf elementar.

(Cr,0/" +2K) +3Q2H " +S*) +4 (2H "+ S0,%) —
—3S+(2Cr*+3504) + (2 K" +S04%) + 7 HOH

5. Apa oxigenatd, H,O,, in functie de mediu, neutru, acid, alcalin, oxideaza
cromatii si bicromatii la acizi percromici, cu compozitie variabila.

Tn mediu neutru, apa oxigenatd determina trecerea anionului bicromic, Cr,07%, la
anionul percromic, CrO73', de culoare violeta, care se descompune repede, cu eliberare de
oxigen.

Cr,0,% + 5 H,0, — 2 H,CrO; + 3 HOH
4 H,CrO; — 2 Cr,0> + 4 HOH +5 O,

Tn mediu de acid, sulfuric cromatii si bicromatii sunt oxidati la anionul percromic,
de culoare albastra, CrOyo” sau (Cr20122'.

Reactia se poate efectua In eprubetd astfel: se amestecd apa oxigenata cu acidul
sulfuric, peste care se adauga eter si cateva picaturi de bicromat, cand se formeaza acidul
percromic, de culoare albastra. Acesta se separa in stratul eteric. Acidul percromic este
instabil si se descompune cu formare de crom trivalent si oxigen.

O —o O — o

N4 N
H—O—C —O—O0—<Cr —O—H

AN AN

oO—o0 0O—o0

Tn mediu bazic se obtine cromul pentavalent, in anionul percromic, CrOg>, de
culoare rosie. Reactia se finalizeaza cu descompunerea anionului percromic in CrO4” si
0.

2 CrO% +2 (K' + HO) + 7 Hy0, — 2 CrOg* + 2 K" + 8 HOH
4 CrOg* + 2 H,0 — 4 CrO” + 4 HO + 7 0,
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SUBGRUPA MANGANULUI

Din aceasta grupa fac parte cationii: Mn2+, Fez+, Fes+, Ni2+, C02+, zn**.
7.3. REACTI ANALITICE ALE MANGANULUI

Mn (p = 54,938 g/mol; Z = 25)

Manganul, element al grupei a VIl-a B a sistemului periodic se gaseste in mai multe
stari de oxidare: +2, +3, +4, +6, +7. In functie de starea de oxidare, manganul formeaza
cationi, Mn?* de culoare roz, stabil si Mn®>* de diferite culori, instabil, si anioni: manganit,
MnOs?, brun, unde manganul are starea de oxidare +4, manganat, MnO,%, verde, cu
manganul n starea de oxidare +6, permanganat, MnQO,’, violet, cu manganul in starea de
oxidare +7.

Mn®** este un ion puternic polarizant si usor polarizabil, formand numerosi
complecsi stabili si compusi greu solubili in apa.

Mn3+, Mn032', MnO,~, MnO4 sunt ioni oxidanti, cu putere de oxidare ce depinde
de pH-ul mediului.

Cu oxigenul formeazd numerosi oxizi: oxid manganos, MnO, oxid manganic,
Mn,O3, bioxid de mangan, MnO., trioxid de mangan, MnOs, heptaoxid de mangan, Mn,Oy
etc.

[ [
O:I\ﬂn—o—l\ﬂnzo

Reactii preliminare ale manganului
Reactii pe cale uscata

1. Reactia perlei

Perla de borax, in prezenta sarurilor de mangan, in flacara reducatoare este incolora
(se formeaza Mn2+), iar in flacara oxidantd se coloreaza in violet-ametist (dacd avem o
cantitate mica de sare) sau in brun (daca avem o cantitate mai mare de sare).

Reactia pe capacul de creuzet. Prin topire pe capacul de creuzet a unui amesteC
format de sarurile de mangan cu trei parti carbonat de sodiu, o parte azotat de potasiu si o
alta parte de hidroxid de sodiu se obtine o masa verde de manganat alcalin.

MnSQO4 + 2 Na,CO3 + 2 KNO3z — Na,MnO,4 + Na,SO4 + 2 KNO, + 2 CO,

Acesta se solubilizeaza in apa si se aciduleaza cu o cantitate mica de acid acetic,
cand are loc schimbarea culorii de la verde la violet, datoritd oxidarii manganatului la
permanganat, NaMnO, si obtinerea unor flocoane brune de acid metamanganos, HMnO:s.

3 (2 Na" + Mn0O4%) + 4 (CH3-COO + H") —

— 2 (Na"+ MnQy) + HoMnO;3 | + 4 (Na* + CH3-COQO") + HOH
solutie violetd  pp. brun
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Reactii generale
. . . + A .
Reactiile ionului Mn** in solutie

1. Sulfura de amoniu, (NH,),S, formeaza cu ionul Mn?* un precipitat roz de sulfura
de mangan, solubil in acizi minerali si acid acetic. Sulfura de mangan, in prezenta aerului,
se oxideaza la acid manganos, HoMnOsg, iar la firbere cu exces de sulfura de amoniu si
amoniac, pierde din apa si se coloreazd in verde.

(2 NH;" + S%) + (Mn?* + 2 CI") > MnS | +2 (C1"+ NH,")

2. Hidroxizii alcalini, KOH, NaOH, precipita ionul Mn?* la hidroxid de mangan,
alb-gelatinos, care in prezenta aerului, se oxideaza la acid manganos, precipitat brun.
Acidul manganos trece in manganitul manganos si bimanganitul manganos, de culoare
brund, in prezenta hidroxidului de mangan. Aceste precipitate sunt mai greu solubile in
acizi diluati.

(Mn* +2 ClI') + 2 (K*+ HO") — Mn(OH), + 2 (K* + CI)

Mn(OH)2 +1 O, — Ho,MnO;3
HO @)
/OH \ / \
O=Mn + Mn —— O=Mn Mn + HOH
\ / \ /
OH HO

manganit de mangan

.. .. ~ . . + -

3. Carbonatii alcalini, NayCOs;, KyCOs, in prezenta ionului Mn®* formeaza

carbonatul de mangan, precipitat alb solubil in acizi, care prin fierbere, in prezenta aerului,
trece Tn acid manganos de culoare bruna.

(Mn* +2 CI') + (2 K"+ COs*) — MnCO3 + 2 (K* + CI)
MnCO3z+ HOH + % O, — H,MnO3 + CO,

4. Reactia Crum-Volhard se realizeazd cu dioxid de plumb, in prezenta acidului
azotic concentrat, la fierbere, cand are loc oxidarea Mn?* la anion permanganat (MnOy),
violet.

Reactia nu trebuie sa se execute in prezenta ionului Cl’, deoarece are loc reducerea
permanganatului la Mn?*.

2 (Mn** + SO,%) + 5 PbO, + 6 (H* + NO3) —
— 2 (H"+ MnOy) + 3 (Pb** + 2 NO3) + 2 (Pb*" + SO4*) + 2 HOH

5. Reactia Deniges este reactia de oxidare cu bromul. Bromul oxideaza ionul Mn?*
la permanganat, Mn(VII), de culoare violet, in solutie puternic alcalina, la fierbere si in
prezenta unei sari de cupru, utilizata drept catalizator. Spre deosebire de alte reactii de
oxidare, reactia Deniges se poate realiza si in prezenta ionului CI'.

2 Mn(OH), + 5 Br, + 12 (K* + HO) —
— 2 (K" + MnOy) + 10 (K* + Br) + 8 HOH
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6. Persulfatul de amoniu, (NH4),S,0s, oxideaza ionul Mn?* la MnO,’, de culoare
violet, folosind drept catalizator ionul de argint.

2 (Mn** +2 CI) +5 (2 NH,;" + S,0¢”) + 8 HOH —
+ - + 2- + 2- + -
—2(H"+Mn0O4) +5(2NHs; +SO4,)+5(2H"+S0,7) +4 (H +CI)

Reactii de identificare ale ionului MnOy4

Sarurile se numesc permanganati si sunt de culoare violeta. Dintre aceste saruri sunt
solubile NaMnO4, KMnO,.

Permanganatul are actiune oxidanta atat in mediu acid, mediu bazic, mediu neutru,
cat si slab acid.

Reactii de oxidare in mediu acid

Aceste reactii au loc cu reducerea ionului MnO, la Mn?* (solutia violetd se
decoloreaza).

1. lodura de potasiu reduce ionul MnO4 la Mn?* (anionul I este oxidat la iod
elementar), iar solutia violeta este decoloratd, aparand coloratia galben-brund caracteristica
iodului elementar.

2 (K" + MnOy) + 10 (K" +1)+8(@2H"+504) —
— 5L +2(Mn*" +S04%) + 6 (2 K"+ SO4%) + 8H,0

2. Apa oxigenata reduce anionul permanganic cu degajare de oxigen.

2 (K" + MnOy4) + 5 H,0, + 3 (2 H" + SO4%) —
— 2 (Mn*" + 80,%) +5 0, + 2 K* + SO,%) + 8 H,0

3. Acidul oxalic este oxidat la CO,, reactia avand loc cu decolorarea solutiei de
permanganat.

2 (K* + MnOy) + 5 (HOOC-COOH) + 3 (2 H + SO4%) —
— 2 (Mn** + S0,%) + 10 CO;z + (2 K" + SO4%) + 8 H,0

4. Sulfatul feros decoloreaza solutia de permanganat. lonul Fe?* este oxidat la Fe**,
Apare o coloratie galbend, datorita sarii ferice formate.

2 (K" + MnOy) + 10 (Fe®* + SO4%) + 8 (2 H' + SO4%) —
— 2 (Mn*" +S0,%) + 5 (2 Fe** + 350,%) + 2 K* + SO,%) + 8 H,0

Reactii in mediu neutru sau slab alcalin
1. Tonul permanganic este redus de catre cationul manganos la manganit, Mn(IV):

2 (K" + MnOy) + 3 (Mn** + SO,%) + 7 H,0 —
— 5 H,MnOs + (2 K"+ SO4%) + 2 (2 H + SO4)

114



7.4. REACTII ANALITICE ALE FIERULUI

Fe (n=55,847 g/mol; Z = 26)

Formeaza oxizii: oxid feros, FeO, oxid feric, Fe,O3, oxid feroferic, Fe3Os.

Fierul poate forma cationii: feros, Fe?*, si feric, Fe**, precum si anionul ferat,
FeO42', caruia 1i corespunde acidul feric, HoFeO, Ionul feric este violet deschis in solutii
perclorice sau azotice. lonul feros este reducator, iar ionul feric este oxidant slab.

Reactii preliminare ale fierului

Reactii pe cale uscata

1. Reactia in tub inchis

Sarurile de fier calcinate intr-un tub inchis formeazd un reziduu brun (amestec de
oxizi ai fierului: FeO, Fe,03, Fe30y).

2. Reactia perlei

Perla de borax obtinuta in flacara oxidanta este de culoare galben-verde la cald si
de culoare galben-rosu la rece, iar in flacara reducatoare este incolora.

Reactii generale

.. . . 2+ A .
Reactiile ionului Fe™" in solutie

1. Sulfura de amoniu, (NH,).S, formeaza un precipitat negru de FeS, solubil in
acizi.

(S + 2 NH,") + (Fe®* + 2 CI") - FeS + 2 (Cl "+ NH,")

2. Hidroxizii alcalini, KOH, NaOH, formeaza un precipitat verzui de hidroxid
feros, care se oxideaza in aer, trecand in hidroxid feric, rosu-brun.

(Fe>* + SO,2) + 2 (Na* + HO) — Fe(OH), + (2 Na* + SO,%)

3. Hidroxidul de amoniu, NH4;OH, precipitda hidroxidul feros incomplet, iar in
prezenta sarurilor de amoniu precipitarea nu are loc.

(Fe*" +2 CI) + 2 (NHs* + HO) — Fe(OH), + 2 (NH4* + CI)

4. Ferocianura de potasiu, Ks[Fe(CN)g], formeaza cu ionii ferosi in absenta aerului
un precipitat alb de ferocianura potasica sau ferocianurd feroasa, in functie de concentratia
in ioni ferosi; aceasta se oxideaza usor in aer, trecand in ferocianura ferica de culoare
albastra.

(Fe?* + 2 CI) + (4 K* + [Fe(CN)g]*) — FeK,[Fe(CN)g] + 2 (K* + CI)
2 (Fe** + 2 CI") +(4 K* + [Fe(CN)g]*) — Fey[Fe(CN)g] + 4 (K* + CI)
3 Fes[Fe(CN)g] + 3/2 O, + 3 H,O — Fey[Fe(CN)g] 3+ 2 Fe(OH)3

5. Fericianura de potasiu,
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Ks[Fe(CN)s], formeaza un precipitat albastru inchis, care este un amestec de
fericianura feroasa si ferocianura feripotasica, acest amestec purtand numele de albastrul
lui Turnbull. Reactia este specifica ionului feros si are loc in solutii neutre sau slab acide.

4 (Fe** +2ClI + 3 (3 K" + [Fe(CN)e]*) —
— Fes[Fe(CN)gl, + KFe[Fe(CN)g] + 8 (K* + CI)

6. Carbonatii alcalini, Nay,CO3z, K;COs;, in prezenta ionului Fez+, formeaza
carbonatul de mangan, precipitat alb, solubil in acizi, care prin fierbere, in prezenta aerului,
se coloreaza in rosu-brun.

(Fe®* +S04%) + (2 Na* + CO5*) — FeCOj3 + (2 Na* + SO4%)
4 (Fe** + CO3%) + 6 Hy0 + O, — 4 CO; + 4 Fe(OH)3

7. Ortofenantrolina in solutie slab acida formeaza un complex rosu intens. Reactia
este specifica ionului feros.

_ 2+
N -~ (\ N
Y A
N / 4
Fe® + 3 I |—> Fe\\ Nj\ |
N |
| - K/ /3
(incolor) K/ - ~ -
(incolor) (rosu)
8. 2,2’-Dipiridilul formeaza cu Fe’*un complex rosu.
B AN 2+
N
Fe?* + 3 Fe 4
AN
o
) S |\ /3 |
(incolor) -
(incolor) (rosu)

9. Dimetilglioxima formeaza in mediu amoniacal un complex rosu-carmin, solubil,
de forma:

4 SRl
HsC _N HsC _N N._ _CHs
~ +2 HO- N
2 + Fe2+ > /Fe\
NS NS =
HsC ITI -2H20 HsC lﬁl r\|| CHs
OH O—>HO
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.. . . 3+ A .
Reactiile ionului Fe™" in solutie

1. Sulfura de amoniu, (NH,).S, formeaza un precipitat negru de sulfura ferica,
solubil Tn acizi.

3(S%+ 2 NH,") + 2 (Fe*" + 3 CI) — Fe,Ss + 6 (CI + NH,")

2. Hidroxizii alcalini, KOH, NaOH, formeaza un precipitat de hidroxid feric, rosu-
brun.

(Fe** + 3 Cl) + 3 (Na" + HO") — Fe(OH); + 3 (Na* + CI)

3. Hidroxidul de amoniu, NH4OH, formeaza precipitatul de Fe(OH)s, insolubil in
exces de reactiv.

(Fe** + 3 CI) + 3 (NH,* + HO) — Fe(OH)s + 3 (NH4" + CI)

4. Carbonatii alcalini, Na,COj3, K;COs, in prezenta ionului Fe** formeazi Fe(OH)s,
precipitat rosu-brun.

2 (Fe** +3CI) + 3 (2 Na* + CO5%) + 3 H,O — 2 Fe(OH); + 6 (Na* + CI") + 3 CO,

5. Sulfocianura de potasiu formeazi cu ionul feric un complex rosu-sange. In
functie de cantitatea de sulfocianura adaugata, se pot forma urmadtoarele combinatii
solubile n eter: [Fe(SCN)]*, [Fe(SCN),]*, Fe(SCN)s, [Fe(SCN)J]’, [Fe(SCN)s]*.

Fe®* + 6 SCN"— [Fe(SCN)g]*

6. Ferocianura de potasiu, K4[Fe(CN)g], formeaza cu ionii ferici un precipitat
albastru de ferocianura ferica, numit Albastru de Berlin sau Albastru de Prusia.

4 (Fe +3 CI) + 3 (4 K* + [Fe(CN)g]*) — Fea[Fe(CN)g]s+ 12 (K* + CI)

7. Acetatul de sodiu, CHsCOONa, formeaza cu Fe** un complex solubil, brun-
roscat de hexaacetatdioltriferic, care, la fierbere, formeaza acetat bazic de fier.

3 (Fe** +3Cl") + 6 (CH;—COO™ + Na*) + 2 H,0 —
— [Fes(CHs—CO0)s(OH),]Cl + 6 (Na* + CI) + 2 (H* + CI)
[Fes(CH3—COO)s(OH),]C1 + 4 HOH — 3 CH3~COOFe(OH), + 3 CH3~COOH + HClI

8. Acidul salicilic formeaza cu Fe*', in mediu puternic acid, (pH = 1), un complex
violet sau rosu-portocaliu (pH = 4).

OH 2+
COOH \O
Fe®* + — v
-Ht Fe
7
OH @)
pH =1 (violet)
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OH +
N
(@]
COOH L
Fe¥" +2 @[ — O—Fe—0
_ +
oy ~2H \o
X
L OH |
pH =4 (rosu)

9. Cupferona formeaza cu Fe* un complex colorat in rosu, greu solubil in apa,
solubil Tn eter.

N—N
O// \O o)
OH , reas \Le/ N
3 N ae A >0—N
\ -3H* 0
N=0 N\
N=0

Reactii de reducere a ionului Fe®* la Fe?*

10. lodura de potasiu, KI, Tn mediu slab acid reduce Fe** la Fe**. Solutia, initial
galbena, trece in brun, datoritd iodului elementar care se formeaza. Acesta poate fi
identificat cu cateva picaturi de amidon, cand solutia se albdstreste, sau prin extragere in
CCl4 sau CHCI3 cand se coloreaza in violet.

2(Fe* +3CIN+2 (K +1)—2(Fe® +2Cl) + 1+ 2 (K" +CI)

11. Hidrogenul sulfurat, H,S, reduce Fe** la Fe*", cu oxidarea S* la S (solutia
galbend devine verzuie si se tulbura din cauza sulfului format).

2(F** +3CIN+(2H +S*)— 2 (Fe®* +2CIN) + S, +2 (H + CI)
Reactii de oxidare a ionului Fe** la Fe®*

12. Permanganatul de potasiu, KMnQy,, in mediu de acid sulfuric, oxideaza Fe? la
Fe®". lonul MnO, este redus la Mn?".

2 (K" + MnOy) + 10 (Fe®* + SO4%) + 8 (2 H' + SO4%) —
— 2 (Mn*" + SO4%) + 5 (2 Fe** + 350,%) + (2 K* + SO,%) + 8 H,0
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7.5. REACTII ANALITICE ALE COBALTULUI

Co (u=158,933 g/mol; Z =27)

Formeaza oxizii: oxidul cobaltos, CoO, oxidul cobaltic, Co;03 si oxidul
cobaltocobaltic, Co30,.

Cobaltul poate forma cationii: cobaltos, Co%, si cobaltic, Co®*. lonul cobaltos
hidratat are culoarea roz, in timp ce combinatiile anhidre sunt albastre. Ionul cobaltic nu
poate exista decat In mediu puternic acid si, mai ales, in complecsi de diferite culori.
Sarurile cobaltice sunt instabile si sufera o reactic de autooxidoreducere trecand in Co** si
Co0Os'.

Reactii preliminare ale cobaltului
Reactii pe cale uscata

1. Reactia pe carbune
Sarurile de cobalt calcinate pe carbune se reduc la metal cenusiu, ce se separa cu un
magnet.

2. Reactia perlei
Perla de fosfor sau borax obtinuta atat in flacara oxidanta cat si reducatoare este de
culoare albastra.

Reactii generale
Reactii in solutie

1. Sulfura de amoniu, (NHy),S, formeaza un precipitat negru de CoS solubil in acid
azotic concentrat §i in apa regala.

(S% + 2 NH4") + (Co** + 2 CI') — CoS + 2 (C1™+ NH,")
3CoS +8 (H"+NO3) — 3 (Co**+2NO3) +3S + 2 NO + 4 H,0
3 CoS + 2 (3 HCl + HNO3) — 3 CoCl, + 3S + 2 NO + 4 H,0

2. Hidroxizii alcalini, KOH, NaOH, precipitd sarea bazici de cobalt albastra. in
exces de reactiv, trece in precipitatul roz de hidroxid cobaltos.

(Co** +2 Cl") + (K" + HO) — CoCIOH + (K* + CI')
CICoOH + (K" + HO") — Co(OH), + (K" + CI")

3. Hidroxidul de amoniu, NH4OH, formeaza sarea bazicd de cobalt, solubila in
exces de reactiv, si In prezenta sarurilor de amoniu, cu formarea ionului

hexaaminocobaltos, de culoare galben murdar.

(Co® +2 CI) + 2 (NHs" + HO") — Co(OH), + 2 (NH,* + CI")
CO(OH), + 4 (NH," + HO") + 2 (NH," + CI") — [Co(NHz)s]Cl, + 6 H,0
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Acest ion este instabil in aer, Co** oxidandu-se la Co®", cu formarea complexului
cobaltic rosu-visiniu.

2 ([CO(NH3)g]?* + 2CI) + % O, + 2 (NH," + CI') —
—2 [CO(NHg)e]Clg + H,0 + 2 NH;

4. Sulfocianura de amoniu, NH;SCN, formeaza complexul tetrasulfocianocobaltic,
albastru (Reactia Vogel). Complexul este stabil in acetond si de aceea, peste solutia ce
contine ionii Co?*, se adauga inti acetona si apoi sulfocianurd, pana la aparitia coloratiei
albastre persistente.

(Co* +2CI) +4 (NH," + SCN)— 2 (NH4" + CI) + (2 NH," + [Co(SCN)4]*)

5. Tetratiocianatomercuriatul de amoniu, (NH4)2[Hg(SCN).], in prezentd de Zn?*
formeaza un precipitat cristalin, albastru, de tetratiocianomercuriat de Zn si Co.

(Co™ +2 CI) + (Zn* + 2 CI") + 2 (2 NH4" + [Hg(SCN),]*) —
— 4 (NH4" + CI') + Co[Hg(SCN)4] - Zn[Hg(SCN)4]

6. Piridina formeaza cu ionii cobaltosi un precipitat cristalin, roz, in prezenta KSCN
(Reactia Spacu). Reactia se desfasoara astfel : la solutia de cercetat se adauga un varf de
spatuld de KSCN, se incédlzeste la fierbere, dupa care se adauga cateva picaturi de piridina.
Prin récire, precipitd cristale roz.

(Co? + 2 CI") + 2 (K* + SCN") + 4 CsHsN — [Co(CsHsN)4J(SCN), + (K* + CI")

7. a-nitrozo-pB-naftolul (Reactivul Ilinski), in mediu de HCI, oxideaza ionii
cobaltosi la Co®" si cu acestia formeaza un precipitat de culoare rosu purpuriu, solubil in

solventi organici.
@)
I
O N OO
O\J
c|(
@)

O
<\N\\

)

8. Acidul rubeanic (ditiooxamida) formeaza cu ionul cobaltos, in prezenta de acetat
de sodiu, un precipitat de culoare galben brun.

@)
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7.6. REACTII ANALITICE ALE NICHELULUI

Ni (un= 58,71 g/mol; Z = 28)

Formeaza oxizii: oxidul nichelos, NiO si oxidul nichelic, Ni,Os.

Nu se cunoaste decét ionul nichelos, Ni**, desi nichelul are mai multe trepte de
valentd (1L, IIL, IV). Ionul nichelos hidratat [Ni(H,0)s]** are culoarea verde.

Oxidarea Ni?* are loc numai in prezenta unor oxidanti puternici. Combinatiile Ni**,
Ni(IV) nu sunt stabile.

Reactii preliminare ale Ni**

Reactii pe cale uscata

1. Reactia pe carbune

Sarurile de nichel calcinate pe carbune, in amestec cu Na,COg, se reduc la nichel
metalic, sub forma de cristale stralucitoare ce pot fi separate cu un magnet.

2. Reactia perlei

Perla de fosfat sau borax obtinutd in flacara oxidantda este bruna, iar in flacara
reducatoare este cenusie, datorita reducerii ionului la nichel metalic.

Reactii generale

Reactiile Ni** in solutie

1. Sulfura de amoniu, (NH,),S, formeaza un precipitat negru de NiS, solubil in acid
azotic concentrat si in apa regala.

(S% + 2 NH4") + (Ni?* + 2 CI") — NiS + 2 (C1” + NHz")
3NiS+8 (H"+NOz) — 3 (Ni* + 2NO3z) +3S + 2 NO + 4 H,0
3 NiS + 2 (3 HCI + HNO3) — 3 NiCl, + 3S + 2 NO + 4 H,0

2. Hidroxizii alcalini, KOH, NaOH, formeaza un precipitat verde de hidroxid
nichelos, insolubil Tn exces de reactiv, solubil in acizi.

(Ni®" +2 CI) + 2 (K" + HO) = Ni(OH), + 2 (K* + CI)
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3. Hidroxidul de amoniu, NH,OH, formeaza un precipitat verde de sare bazica de
nichel, solubild in exces de reactiv (in absenta sarurilor de amoniu), care, In exces de
amoniac, trece intr-o combinatiec complexd de culoare albastrd (hidroxid
hexaaminonichelos).

(Ni** + 2 CI) + (NH," + HO) - Ni(OH)Cl + (NH4* + CI)
Ni(OH)CI + 7 (NH,;" + HO") — ([Ni(NH3)e]** + 2 HO) + 6 H,0 + (NH," + CI')

4. Carbonatul de amoniu, (NH4),COs, precipita carbonatul bazic de nichel verde,
solubil Tn exces de reactiv, cu formarea carbonatului hexaaminonichelos.

5 (Ni® +2 CI) + 2 (2 NHs" + CO5%) + 6 H,0 —
— 2 NiCO3 - 3 Ni(OH),+ 4 (NHs + CI) + 6 (H" + CI)

2 NiCOs - 3 Ni(OH), + 15 (2 NH," + CO5%) —
— 5 [Ni(NH3)6]CO3 + 12 CO, + 18 H,0

5. Carbonatul de sodiu, Na,COs;, formeaza un precipitat verziu-gelatinos de
carbonat de nichel, NiCOg3,

(Ni?*+2 CI) + (2 Na* + COs*) — NiCO; + 2 (Na* + CI")

6. Fosfatul de sodiu in exces, NasPO,4, formeaza cu ionul nichelos un precipitat
verde, de fosfat tertiar de nichel, solubil in acizi minerali si acid acetic.

3 (Ni**+2Cl) +2 (3 Na"+P0,*) — Niz(PO4), + 6 (Na" + CI)
7. Dimetilglioxina, in mediu amoniacal, formeaza un precipitat rosu matdsos

(reactia Ciugaev). Reactia poate fi executatd si pe hartie de filtru (reactia este data si de
Fe?").

o =1
HC _N HsC _N N _CHs
~ ., +2HO- TN
2 +Ni2v /NI\
NS S =
HsC™ N -2H,0  HsC N |\|1/ CHs
OH O—>HO

8. Acidul rubeanic, in solutii amoniacale, precipita ionul nichelos, sub forma de
complex intern, colorat in albastru violet.

9. 8-hidroxichinoleina, la un pH cuprins intre 6-9,5, formeaza cu ionul Ni%*, la cald,
un complex greu solubil in apa, galben, solubil Tn cloroform.
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7.7. REACTII ANALITICE ALE ZINCULUI

Zn (u= 65,37 g/mol; Z = 30)
Formeaza oxizii: oxidul de zinc, ZnO si peroxidul de zinc, ZnO,. Hidroxidul de
zinc, Zn(OH),, este amfoter.

Reactii preliminare ale Zn*

Reactii pe cale uscata

1. Reactia in tub inchis

Sarurile de zinc, incalzite in tub inchis, lasa un reziuu alb. Calcinate pe carbune, in
amestec cu carbonat de sodiu, formeaza oxidul de zinc, galben la cald si alb la rece; daca se
umecteaza cu o solutie foarte diluata de azotat de cobalt si se continua calcinarea, se obtine
zincatul de cobalt de culoare verde, denumit verdele lui Rinnmann.

ZnS0O4 + Na,CO3 — ZnO + Na,SO4 + COs

O

\
Zn0 + Co(NOz);—>2i7_ Co+2NO, +1/20,

O

masa verde infuzabila
Reactia poate fi facuta si inlocuind carbunele cu hartia de filtru.
Reactii generale
Reactiile Zn*" in solufie

1. Sulfura de amoniu, (NH,),S, formeaza un precipitat alb de ZnS solubil in acizi
minerali, insolubil in acid acetic.

(S*+ 2 NH,") + (Zn** + 2 CI') - ZnS + 2 (C1 "+ NH,")
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2. Hidroxizii alcalini, KOH, NaOH, formeaza un precipitat alb gelatinos de
hidroxid de zinc, solubil in exces de reactiv (cu formare de zincat) si in acizi.

(Zn** + 2 CI) + 2 (Na" + HO") — Zn(OH), + 2 (Na" + CI)
Zn(OH), + 2 (Na" + HO") — Zn(OH), + 2 Na*

3. Hidroxidul de amoniu, NH4,OH, formeaza un precipitat alb de hidroxid de zinc
(in absenta sarurilor de amoniu), solubild in exces de reactiv, cu formarea complexului de
tetraaminozinc(l1).

(Zn*" +2 CI) + 2 (NH,* + HO") — Zn(OH), + 2 (NH,* + CI')
Zn(OH), + 4 (NHs* + HO') —([Zn(NHa)4]** + 2 HO) + 4 H,0

4. Ferocianura de potasiu, K4[Fe(CN)g], da un precipitat alb cristalin de ferocianura
zincopotasica, solubil in alcalii.

3 (Zn?* + CI) + 2 (4 K" + [Fe(CN)e]*) — ZnsKa[Fe(CN)g]» + 6 (K* + CI)

5. Fericianura de potasiu, Ks[Fe(CN)g], formeaza un precipitat galben-brun, solubil
in acid clorhidric si hidroxizi alcalini.

3(Zn*" +S04%) + 2 (3K" + [Fe(CN)s]*) — Zns[Fe(CN)e], + 3 (2 K + SO4)

6. Carbonatul de sodiu, Na,COg3, formeaza un precipitat alb, solubili in acizi si in
exces de carbonat de amoniu.

4 (Zn** + S04%) + 4 (2 Na* + CO3%) + H,0 —
— Zny(CO3)3(OH), + CO, + 4 (2 Na* + SO42)

7. Monofosfatul de sodiu, NaH,PO,, formeazi cu ionul Zn**, un precipitat alb,
gelatinos, de fosfat tertiar de zinc, solubil in acizi minerali si acid acetic.

3(Zn** +2CI) +4 (2 Na* + H,POy) —
— Znz(PO4), + 6 (Na* + CI") + 2 (Na* + Hy,POy)

8. Tiocianatii alcalini sau de amoniu, in prezenta piridinei, formeaza cu ionul Zn?*
un precipitat alb de tiocianat dipiridino-zincic (Reactia G. Spacu).

(Zn* + 2 CI) + 2 (K* + SCN') + 2 CsHsN — Zn(CsHsN)2(SCN), + 2 (K* + CI)

9. Cianurile alcaline formeaza cu ionul Zn?" un precipitat alb, solubil Tn exces de
reactiv, cu formarea unui complex incolor.

(Zn** +2CI) + 2 (K" + CN) — Zn(CN); + 2 (K* + CI')
Zn(CN), + 2 (K* + CN) > 2 K" + [Zn(CN)4]*

10. Ditizona, in solutie cloroformica sau de tetraclorura de carbon, in mediu slab
acid, neutru sau alcalin, formeaza complexul rosu-purpuriu de ditizonat de Zn.
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11. 8-hidroxichinoleina da un precipitat galben-verzui cu ionul Zn*"

o} ‘/N/ A
N/,Z%
N\ /

12. Zincenul (2-carboxi-2’-hidroxi-5’-sulfo-formazil benzenul), in solutie apoasa,
la pH = 9, formeazi cu ionul Zn*" un complex solubil, albastru.
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8. GRUPA A IV-A ANALITICA DE CATIONI

Reactivul de grupa este carbonatul de amoniul, de aceea se numeste si grupa
carbonatului de amoniu. Cationii existen{i Tn aceastad grupa sunt: Ca2+, Sr2+, Ba2+, care
prezintd un numdr mic de electroni pe ultimul strat, fiind polarizanti slabi §i cu o
polarizabilitate mica. Din acest motiv, acesti cationi formeazd cu reactivii care contin
atomi usor polarizabili: SZ', CI', Br’, I, combinatii solubile, iar cu ionii slab polarizabili: F’,
0%, combinatii greu solubile (carbonati, fluoruri, oxalati, cromati fosfati etc.).

Carbonatul de amoniu precipita ionii Ca**, Sr**, Ba?* sub forma de CaCOs, SrCOs3,
BaCOs, in prezenta de hidroxid de amoniu si clorura de amoniu (solutie tampon). Pentru ca
precipitarea sa fie completa, ea trebuie sa se faca in solutii fierbinti si, dupa racire, sa se
separe de solutie.

8.1. REACTII ANALITICE ALE CALCIULUI

Ca (n = 40,08 g/mol; Z = 20)

Calciul, element din grupa a ll-a principala a sistemului periodic, formeaza cationul
Ca®" care este incolor, cu un numir mic de electroni pe ultimul strat, ceea ce ii conferd un
caracter slab polarizant si polarizabilitate redusa. Cu anionii cu volum mare: SO42‘, C032-,
PO.>, C,0,4% sau cu ionul F formeazi combinatii greu solubile.

Oxizii formati de calciu sunt: oxidul de calciu, CaO, si peroxidul de calciu, CaOx.

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata

1. Reactia pe carbune

Sarurile de calciu, calcinate pe carbune, in amestec cu carbonat de sodiu, formeaza

un reziduu de oxid, stralucitor, infuzibil.

CaCl, + Na,CO3; — CaCOs + 2 NaCl
CaCO; — CaO +CO, T

2. Reactia in tub inchis
Calcinate in tub inchis, sarurile de calciu formeaza un reziduu de oxid de calciu.

3. Reactia in flacara
Flacara incolord a becului de gaz in prezenta sarurilor volatile de calciu se
coloreaza in galben-roscat.

Reactii generale

Reactiile ionului Ca®* in solutie
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1. Carbonatul de amoniu, (NH;)2CO3, in prezenta tamponului amoniacal formeaza
cu ionul Ca®* un precipitat alb, amorf, voluminos de carbonat de calciu, care prin incalzire
trece in precipitat cristalin. Este o reactie de echilibru. La adaugare in exces de reactiv,
echilibru se deplaseaza spre dreapta, iar prin adaugare in exces de clorurd de amoniu,
echilibru se deplaseaza spre stanga, cu dizolvarea carbonatului de calciu.

Ca?" + HCO;3 + NH3 — CaCO3+ NH,*

Carbonatul de calciu este solubil in acid acetic si acizi minerali.
CaCO; + 2 H30" — Ca?*+ CO, + 3 HOH

2. Oxalatul de amoniu, HsNOOC-COONH,, formeaza cu ionul de calciu un
precipitat alb, cristalin de oxalat de calciu, solubil in acizi minerali si insolubil in acid
acetic.

Oxalatul de amoniu este folosit ca reactiv pentru determinarea limitei de calciu din
preparatele farmaceutice.

(Sr** + 2 CI) + (2 NH," + C,0,%) — SrC,04 + 2 (NH4" + CI)

3. Acidul sulfuric, H,SO,, precipita ionul de calciu la sulfat de calciu, de culoare
alba, insolubil 1n alcool, solubil in sulfat de amoniu (il deosebeste de strontiu).

Sr** + S0,% — SrS0,
4. Ferocianura de potasiu, K4[Fe(CN)g], formeaza in prezenta clorurii de amoniu,
cu ionul de calciu, un precipitat alb, cristalin, de ferocianurd de calciu si amoniu.

Precipitatul este solubil in exces de amoniac, acizi minerali si acid acetic.

(Ca®* + 2 CI") + (4 K"+ [Fe(CN)]*) + 2 (NH + CI) —
— (NHz);Ca[Fe(CN)] + 4 (K* + CI")

5. Fosfatul disodic, Na,HPO,, determina precipitarea ionului Ca®", In mediu de
hidroxid de amoniu, la fosfat tricalcic, alb, solubil in acizi minerali si acid acetic.

3Ca’ +2 (2 Na"+ HPO,?) + 2 (NH; " + HO) — Cas(POy), + 4 Na* + 2 NH,* + 2 HOH

6. Acidul picrolonic, 1-p-nitrofenil-3-metil-4-nitro-5-pirazolona, in solutii neutre,
formeaza cu ionul Ca®* un complex cristalin, greu solubil, de culoare galben-roscat.

HsC NOz O2N CHs

N
NO, NO,

picrolanat de Ca
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7. Murexidul (sare de amoniu a acidului purpuric) formeaza la un pH > 12 un
complex solubil, violet.

0 /H
) N N
N—4 N —O0
o= N N
7\
N ] w
H 0—Ca—~0 /H
) T N
\N % N—i/: >:O
/
O:< N O/ N\|_|
A
@)

purpurat de calciu

8. Naftalil hidroxilamina formeaza un precipitat de culoare rosie-caramizie cu ionul

de calciu.
O O
O T O
O O

8.2. REACTII ANALITICE ALE STRONTIULUI

St (n= 87,62 g/mol; Z = 38)

Strontiul este element din grupa a II-a principald a sistemului periodic, formeaza
ionul bivalent Sr**, incolor. Prezintd un numar mic de electroni pe ultimul strat fiind slab
polarizant. Raza ionului de strontiu este mai mare decat cea a ionului de calciu,
determinand formarea unui numar mai mare de compusi greu solubili Tn apad (sulfati,
carbonati cromati etc.).

Strontiu formeaza oxidul SrO.

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata
1. Reactia pe carbune

Calcinate pe carbune, sarurile de strontiu Tn amestec cu carbonat de sodiu, formeaza
oxidul de strontiu, stralucitor, infuzibil.
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SrCl, + Na,CO3z —> SrCOs + 2 NaCl
SrC0O; — SrO + CO, T

2. Reactia in flacara
Sarurile volatile de strontiu coloreaza flacara becului de gaz in rogu carmin.

Reactii generale
.. . . 2+ A .
Reactiile ionului Sr°" in solutie

1. Carbonatul de amoniu, (NH,4).CO3, Tn mediu neutru sau slab alcalin, formeaza cu
ionul de strontiu carbonatul de strontiu, un precipitat alb, cristalin, solubil in acizi.

Sr?* + HCO;3 + NH3 — SrCO3+ NH,4*

2. Oxalatul de amoniu, HyNOOC-COONH,, formeaza cu ionul de Sr**, oxalatul de
strontiu, precipitat de culoare alba, partial solubil 1n acid acetic.

(Sr?*+ 2 CI") + (2 NH," + C,04%) — SrC,0,4+ 2 (NH4" + CI)

3. Sulfatul de amoniu, (NH,4),SOy4, precipita sulfatul de strontiu, SrSO4, de culoare
alba, insolubil 1n exces de reactiv.

(Sr**+ 2 CI) + (2 NH," + SO4%) — SrSO,4+ 2 (NH," + CI)

4. Cromatul de potasiu, K,CrO,4, numai in solutii concentrate determina precipitarea
ionului de Sr**. Daci se lucreaza in mediu de acid acetic, reactia nu se mai produce.

(Sr**+ 2 Cl) + (2 K*+ CrO4%) — SrCrO4+ 2 (K * + CI)

5. Cu acidul sulfuric, H,SQOy, solutia ce contine ioni de Sr?*, formeaza sulfatul de
strontiu, precipitat alb, cristalin, mai putin solubil n apa decat sulfatul de calciu si solubil
n acid clorhidric concentrat la cald.

Sr** + S04% — SrS0,
6. Rodizonatul de sodiu, CsOsNay, formeaza cu ionul de strontiu un precipitat brun

de rodizonat de strontiu, solubil in acid clorhidric concentrat, la cald (deosebire de bariu).
Reactia are loc in mediu neutru sau slab acid si se poate executa pe o hartie de filtru.

@) @)

4

+ Sf———> Sr

\
\
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8.3. REACTII ANALITICE ALE BARIULUI

Ba (u=137,34 g/mol; Z = 56)

Bariu face parte din grupa a ll-a principala a sistemului periodic. Ionul pe care il
formeaza este Ba®". Structura electronica periferica saturatd ii confera un caracter slab
polarizant si cu polarizabilitate scazuta. Raza ionului de bariu este mai mare decat a ionilor
de calciu si strontiu, de aceea tinde sa formeze compusi mai greu solubili in apa cu anionii
cu volum mare.

Oxizii formati de bariu sunt: oxidul de bariu, BaO, si peroxidul de bariu, BaO,.

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata

1. Reactia pe carbune

Prin calcinare pe carbune la peste 1300°C, sérurile de bariu formeaza oxidul de

bariu, alb, stralucitor.

BaCl, + Na,CO3; — BaCO3 + 2 NaCl
BaCO; — BaO + CO, T

2. Reactia in flacara
Flacara becului de gaz este colorata de catre sarurile de bariu in galben-verzui.

Reactii generale
.. . . 2+ A .
Reactiile ionului Ba”" in solutie

1. Carbonatul de amoniu, (NH;),COgs, precipita carbonatul de bariu, alb, care la
fierbere devine cristalin.

Ba®* + HCO3 + NH3 — BaCO3 + NH,*
Se solubilizeaza 1n acizi minerali si acid acetic.
BaCOj; + 2 H;0" — Ba®** + CO, + 3 HOH

2. Oxalatul de amoniu, H{NOOC—-COONHg, in prezenta ionului de bariu determina
formarea unui precipitat alb de oxalat de bariu, solubil Tn acid acetic la cald.

(Ba?* + 2 CI") + (2 NH4" + C,047) — BaCy04 + 2 (NH,* + CI')
3. Acidul sulfuric, H,SO,, sulfatul de amoniu, (NH;)2SO4, sulfatii alcalini formeaza
cu ionul de bariu un precipitat alb, cristalin de sulfat de bariu. Reactia se poate realiza chiar
si in solutii foarte diluate. Daca in solutie se adauga o picatura de permanganat de potasiu,

precipitatul se coloreaza in violet.

(Ba® +2 CI) + (2 Na" + SO;%) — BaSOj + 2 (Na' + CI)
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Sulfatul de bariu este solubil prin fierbere in acid sulfuric concentrat cu formarea
sulfatului acid de bariu, care, prin diluare cu apa, reprecipitd la sulfat de bariu. Este greu
solubil in acizi (deosebire de strontiu).

4. Cromatul de potasiu, K,CrO4, da un precipitat galben de cromat de bariu,
BaCrQ,, solubil in acid clorhidric, acid azotic, insolubil in acid acetic (deosebire de
strontiu).

(Ba®*+2Cl") + (2K *+ CrO,%) — Ba CrOs+ 2 (K *+ CI')

5. Rodizonatul de sodiu, CsOgNa,, in solutie neutra sau slab acida formeaza cu
ionul de Ba®* rodizonatul de bariu, un precipitat rosu-brun, greu solubil in acizi minerali
(HCI), spre deosebire de strontiu, in prezenta carora isi modifica culoarea in rosu-aprins.
Reactia se poate efectua pe hartie de filtru.

Sarurile de calciu nu reactioneaza cu rodizonatul de sodiu (reactie specifica
bariului).

| |
O ONa O N

\
\
N
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9. GRUPA A V-A ANALITICA DE CATIONI

Specific acestei grupe este faptul cd nu prezintd un reactiv de grupa. Cationii
existenti sunt: Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Mg?* si NH,", care formeaza putine combinatii greu
solubile, precum si putine combinatii complexe cu stabilitate relativ scazuta.

Ionii prezintd o structura periferica saturatd, sunt incolori, polarizangi slabi si cu
polarizabilitate scazuta. Metalele de la care provin au caracter puternic reducator, de aceea
nu se reduc decat prin actiunea curentului electric. Ionul de amoniu face parte din grupa a
V-a de cationi, Intrucadt prezintd proprietati analitice asemdndtoare ionilor din aceastad

grupa.

9.1. REACTII ANALITICE ALE LITIULUI

Li (n=6,936 g/mol; Z = 3)

Litiul face parte din grupa I principali a sistemului periodic formand cationul Li".
Avand o structura periferica saturata, ionul de litiu este polarizant slab si putin polarizabil,
formand putine combinatii greu solubile (fluorura, carbonat, fosfat). Prezinta tendinta de a
forma complecsi.

lonul de litiu face trecerea intre cationii grupei a IV-a si a V-a, deoarece prezinta
proprietati asemanatoare si cu ionii metalelor alcalino-pamantoase.

Oxizii formati de catre litiu sunt: oxidul de litiu, Li,O, si peroxidul de litiu, Li;Os.

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

1.Reactia in flacara
Flacara incolora a becului de gaz in prezenta litiului se coloreaza in rosu aprins.

Reactii generale

Reactiile ionului Li* n solutie

1. Carbonatul de amoniu, (NH,4),COs3, precipita, la cald, in absenta sarurilor de
amoniu carbonatul de litiu, alb. Se solubilizeaza 1n acizi minerali si acid acetic, precum si
in apa saturata cu dioxid de carbon.

2 (Li* + CI + (2 NH," + CO5%) — LipCO3 + 2 (NH,* + CI)

2. Carbonatii alcalini, Nay;CO3, K,COg, precipita ionul de litiu la carbonat de litiu,
alb. Precipitarea este totala la cald.

2 (Li* + CI) + (2 Na" + CO5%) — Li,CO3 + 2 (Na* + CI")
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3. Fosfatul disodic, Na;HPO,, formeaza la fierbere si in prezenta hidroxizilor

alcalini §i a unor solutii mai concentrate de litiu, un precipitat alb, cristalin, de fosfat de
|itiU, Li3PO4.

3(Li* + CI) + (2 Na* + HPO4®) + (Na" + HO") —
— LisPOy4 + H,0 + 3 (Na* + CI)

4. Fluorura de sodiu, NaF, in prezenta amoniacului, formeazi cu ionul de Li* un
precipitat alb, gelatinos de fluorura de litiu, LiF.

(Li* + CI) + (Na" + ClI") — LiF + (Na" + F)

5. Acetatul de zinc si uranil, (UO3)3Zn(CH3COO0)s, formeaza cu ionul de litiu, ca si
cu ionul de sodiu, un precipitat galben-verzui de acetat de litiu, uranil si zinc.

CH3COOLi + Zn(UO,)s - (CH3CO0)s — LiZn(UO,)3(CH3CO0)q

. . . . . A . . ot -
6. 8-hidroxichinolina (oxina), in reactie cu ionul Li", formeaza un complex cu
fluorescenta verzuie.

9

N —> Li

N\ /

7. Therinul, sarea de sodiu a acidului 2-arseno-benzen (1-azot-1) 2-hidroxinaftalin-
3,6-disulfonic, formeaza cu ionul de litiu un complex portocaliu. Se lucreaza in mediu
puternic alcalin si cu 2 — 3 picaturi de solutie diluata de reactiv intrucat reactivul este rosu
—portocaliu.

9.2. REACTII ANALITICE ALE SODIULUI

Na (n=22,989 g/mol; Z=11)

Element al grupei I principale a sistemului periodic, sodiul formeaza un singur ion,
Na".

Ionul de sodiu este slab polarizant si putin polarizabil formand combinatii solubile
n apa, cu exceptia celor care provin de la unii anioni voluminosi (pirostibiat de sodiu,
acetat triplu de sodiu, zinc si uranil sau acetat de sodiu, magneziu si uranil).

Oxizii pe care 11 formeaza sunt: oxidul de sodiu, NayO, si peroxidul de sodiu,
Na,O-.

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

1. Reactia in flacara
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In prezenta litiului, flacara incolora a becului de gaz se coloreaza in galben intens.
Reactia are o sensibilitate foarte mare.

Reactii generale
. . . + A .
Reactiile ionului Na™ in solutie

1. Pirostibiatul acid de potasiu, K;H,Sh,07, sau hexahidroxistibiatul de potasiu,
K[Sb(OH)s], in mediu neutru sau slab alcalin, in prezenta ionilor de Na®, di un precipitat
alb cristalin.

(Na* + CI) + (K* + [Sb(OH)e] ) — Na[Sb(OH)g] + (K* + CI")

Reactia este interferatd de ionul de Mg2+, de aceea trebuie Indepartat. Nu se
lucreaza in mediu acid deoarece se separa acidul stibic, precipitat alb, amorf, greu solubil.

2. Acetatul de uranil, UO,(CH3COOQ),, formeazi cu ionul de Na™ in mediu de acid
acetic, un precipitat galben, cristalin, de acetat dublu de sodiu si uranil. Pentru a sensibiliza
aceastd reactie, se lucreaza in prezenta acetatului de magneziu sau zinc, rezultind un
precipitat triplu (acetat de sodiu, magneziu si uranil sau acetat de sodiu, zinc si uranil), de
culoare galbena, usor solubil in acizi minerali.

(Na+ + CH3COO_) + (U022+ + 2 CH3COO") — UOzNa(CH3COO)3

3. Acidul fluosilicic concentrat, H,SiFs, produce un precipitat alb cristalin cu ionul
de Na".

2 Na"+ (2 H" + SiFs®) — Na,SiFg + 2 H"

9.3. REACTII ANALITICE ALE POTASIULUI

K (n=139,102 g/mol; Z=19)

Potasiul face parte din grupa I a sistemului periodic. Ionul pe care il formeaza este
K*. Datoritd structurii electronice de pe ultimul strat, potasiu este un polarizant slab si
putin polarizabil, formand combinatii greu solubile doar cu anioni cu volum mare
(tritiosulfatobismutat de potasiu, tartrat acid de potasiu, hexanitrocobaltiat de potasiu).
Potasiu formeaza o baza tare, hidroxidul de potasiu care este solubila.

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata

1. Reactia in flacara

Sarurile de potasiu coloreaza flacara incolord a becului de gaz in violet. Prezenta
sodiului mascheaza culoarea violet a potasiului. Pentru a observa culoarea potasiului se

priveste printr-o sticla de cobalt care absoarbe numai radiatiile galbene ale sodiului.
Reactia are o sensibilitate foarte mare.
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Reactii generale
Reactiile ionului K in solutie

1. Acidul tartric, In mediu neutru, formeaza cu ionul de potasiu un precipitat alb,
microcristalin de tartrat acid de potasiu, solubil in acizi minerali si hidroxizi alcalini.
Acetatul de sodiu in prezenta caruia are loc reactia este folosit drept tampon, deoarece
acidul clorhidric rezultat ar dizolva tartratul acid de potasiu.

COOH cCook
. CHOH CHOH
< bon ~ T Chon *H
Loon toon

Tartratul acid de potasiu prin calcinare formeaza un reziduu de carbune si carbonat
de potasiu, care se recunoaste prin efervescenta pe care o face cu acizii. Se deosebeste
astfel de tartratul acid de amoniu care la incalzire lasa numai un reziduu de carbune.

2. Acidul percloric, HCIO,, precipiti ionul de K* la perclorat de potasiu, alb,
cristalin, greu solubil 1n acizi diluati si hidroxizi alcalini.

(K" + CI) + (H" + ClO;) — KCIO4 + (H" + CI)

Prin calcinare percloratul de potasiu se descompune cu formarea unui reziduu de
cloruri de potasiu (din care se poate identifica ionul de CI" sau ionul K*), spre deosebire de
percloratul de amoniu, care nu lasa reziduu.

3. Acidul hexafluosilicic, H,SiFs, in exces formeaza cu ionul K* un precipitat alb-
gelatinos.

2 (K" + CI) + (2 H' + [SiFg]?) — K,[SiFg] + 2 (H" + CI)

4. Acidul hexacloroplatinic precipiti ionul de K™ in solutii concentrate si slab acide
la hexacloroplatinat de potasiu, galben, cristalin.

2 (K* + CI') + (2 H* +[PtCIg]?) — K,[PtClg] + 2 (H* + CI)

Prin calcinare puternica, hexacloroplatinatul de potasiu formeaza reziduu de platina
si clorura de potasiu, deosebindu-se de hexacloroplatinatul de amoniu, care formeaza
numai reziduu de platina.

5. Hexanitrocobaltiatul de sodiu, Nas[Co(NOy)s], reactivul Bilmann, in solutii
neutre sau slab acetice, precipitd ionul de potasiu la hexanitrocobaltiat de potasiu si sodiu-

galben cristalin.

2 (K" +CI + (3 Na* + [Co(NO2)s]*) — KaNa[Co(NO,)e] + 2 (Na* + CI)
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Reactivul se prepard in momentul folosirii prin addugarea la o picatura de solutie
proaspata de azotat de bismut 0,5 N a 2 — 3 picaturi de solutie de tiosulfat de sodiu 0,5 N si
5—10 mL alcool.

6. Tetrafenilboratul de sodiu (Kalignost), in mediu neutru sau slab acid, formeaza
cu ionul de K™ un precipitat alb, microcristalin de tetrafenilborat de potasiu. La aceasta
reactie se foloseste solutia tampon de acid acetic si acetat de sodiu.

(Na* + [B(CeHs)a]) + (K* + CI') — K[B(CeHs)] + (Na* + CI)

7. Bismutotritiosulfatul de sodiu in mediu alcoolic formeazi cu ionul K* un
precipitat galben, cristalin de bismutotritiosulfat de potasiu.

3 (K+ +CI)+(3 Na" + [B|(5203)3]3) — K3[Bi(S203)3] + 3 (Na+ +CI)

8. Dipicrilamina (sare de sodiu a hexanitrodifenilaminei), in prezenta ionilor de
potasiu, formeaza un precipitat rosu. Reactia este interferata de ionii Rb*, Cs", NH,", Pb2+,
Hg?*, Ba®*, Be?".

NO, O,N

O,N |\|| NO,
K

NO, O,N

9.4. REACTII ANALITICE ALE AMONIULUI

lonul de amoniu, NH,", face parte din grupa a V-a analiticd de cationi, datoriti
proprietatilor asemanatoare cu ionii metalelor alcaline. Se formeaza prin aditia unui proton
la perechea de electroni neparticipanti ai azotului din molecula amoniacului.

Raza ionului de amoniu fiind suficient de mare si sarcina mica, ii confera acestuia o
tendintd scdzuta de a forma combinatii greu solubile (numai cu anionii voluminosi,
asemanator cu potasiu).

Sarurile amoniului sunt incolore, solubile in apa, iar hidroxidul de amoniu este o
baza slaba.

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

1. Reactia in flacara
Sarurile de amoniu coloreaza flacara becului de gaz in verde foarte deschis.

2. Reactia in tub inchis

Prin calcinare 1n tub inchis, toate sarurile de amoniu se descompun cu eliberare de
amoniac. In cazul in care sdrurile provin de la acizi volatili acestea se descompun total cu
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formarea pe peretii reci ai tubului a unui sublimat alb, iar atunci cand provin de la acizi
nevolatili, formeaza un reziduu.

Reactii generale
Reactiile ionului NH4" in solutie

1. Reactia cu baze tari. Sarurile de amoniu, la cald in reactie cu bazele tari,
elibereaza amoniacul, recunoscut prin mirosul sdu caracteris,tic, prin albastrirea hartiei de
turnesol, prin formarea unui fum alb de clorura de amoniu, daca deasupra unei eprubete se
aseaza o bagheta pe care se gaseste acid clorhidric concentrat.

(NH;"+ CI) + (Na* + HO") — NH3T + H,0 + (Na* + CI")

Amoniacul mai poate fi recunoscut cu ajutorul azotatului de mercur(l), picurat pe o
héartie de filtru, cand are loc formarea unei pete negre de mercur metalic.

Hg
4 NH3 + 2 Hgo(NO3)2 + H,0 —>o< > NH, - NO3 + 2 Hg + 3 NH4NO3
Hg

pp. alb pp. negru

Identificarea vaporilor de amoniac se poate face si cu azotat de argint si azotat de
mangan, cind apare o coloratie neagri, datoritd reducerii ionului Ag" la argint metalic si a
formarii MnO, prin oxidarea Mn®* la Mn(IV). Reactia este foarte sensibild si se poate
realiza astfel: o bagheta de sticla se introduce in solutia de azotat de argint si azotat de
mangan §i apoi se trece peste vaporii de amoniac, determinand colorarea baghetei In negru.

2. Tetraiodomercuriatul de potasiu (Reactivul Nessler), in mediu alcalin, formeaza
cu ionul de amoniu un precipitat de iodura oxiamidodimercurica de culoare rosie-bruna.

Cu ajutorul acestui reactiv se identifica chiar si urmele de amoniac, rezultand o
culoare galben-bruna.

2 (2 K" + [Hgly]?) + (K" + HOY) + NH3z — HgalsNH; + H,0 + 5 (K* + 1)

3. Acidul tartric formeaza cu ionul de amoniu un precipitat alb, cristalin de tartrat
acid de amoniu. Se lucreaza in mediu de acetat de sodiu, deoarece precipitatul este solubil
in acizi minerali si greu solubil in acid acetic.

COO’ COONH,

(|CHOH)2 + NH," + 2H™+(Na +CHCO00") — (CHOH), + CH,COO Na'

- |
coo COOH

Precipitatul de tartrat acid de amoniu la calcinare lasd un reziduu, care, spre
deosebire de cel de potasiu, nu face efervescenta cu acizii (HCI).

4. Hexanitrocobaltiatul de sodiu, Naz[Co(NO,)¢], reactivul Bilmann, formeaza ca si
cu ionul de potasiu, un precipitat galben de hexanitrocobaltiat de amoniu,
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(NH4)3[Co(NO,)¢], dar care se deosebeste de precipitatul de hexanitrocobaltiat de potasiu
prin aceea ca, la adaugare de baze, amoniacul este deplasat.

2 (K" +CI + (3 Na* + [Co(NO2)s]*) — KaNa[Co(NO,)e] + 2 (Na* + CI)

5. Permanganatul de potasiu, KMnQO,4, in mediu neutru, determind oxidarea
compusilor de amoniu la azotat, iar manganatul se reduce la manganit, cand apare un
precipitat brun.

6 NH," + 8 (K™ + MnO,) + HOH —
—3 mH4++ NOg) + 4 KoMnOs + 4 H,MnO3 + 6 H*

6. Clorura de p-nitrodiazobenzen (Reactiv Riegler), in prezenta ionului de amoniu,
formeaza sarea de amoniu a p-nitrofenilnitrozaminei, de culoare rosie.

Cl

9.5. REACTII ANALITICE ALE MAGNEZIULUI

Mg (n=24,312 g/mol; Z = 12)

Magneziul este element din grupa a ll-a principala a sistemului periodic si
formeaza ionul Mg®*. Avand raza mici si sarcina electrica relativ mare, ionul de magneziu
este destul de polarizant §i are o polarizabilitate mult mai crescutd decit a metalelor
alcalino-pamantoase, asemanandu-se mai mult cu ionii Be**, AI**, zn*, Li*. Formeaza
combinatii greu solubile si sdruri duble. Combinatiile complexe sunt putin stabile, mai
stabile fiind cele formate cu complexoni.

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata

1. Reactia pe carbune

Sarurile de magneziu, in amestec cu carbonatul de sodiu, prin incalzire pe carbune,

formeaza un reziduu alb de oxid, stralucitor.

MgCl; + Na,CO3 — MgCOs + 2 NaCl
MgCO; — MgO + CO, T

Daca peste reziduu se adaugd azotat de cobalt si se continud incalzirea, apare o
coloratie roz, ca urmare a formarii unui oxid mixt.

0
MgO + CoO —>Mg| Co

N _ 7

138



Reactii generale
Reactiile ionului Mg2+ in solutie

1. Hidroxizii alcalini, KOH, NaOH, cu ionul de magneziu, dau un precipitat alb de
hidroxid de magneziu, Mg(OH),, solubil in acizi minerali, acid acetic, clorura de amoniu.

(Mg* +2CI) + 2 (Na" + HO) - Mg(OH), + 2 (Na* + CI)
Mg(OH), + 2 HClI — MgCl; + 2 H,0

2. Hidroxidul de amoniu, NH4,OH, determina precipitarea partiala a magneziului,
sub forma de hidroxid de magneziu, numai in absenta sarurilor de amoniu.

(Mg®* + 2 CI') + 2 (NH," + HO) - Mg(OH), + 2 (NH," + CI)
3. Solutia de iod in iodurd de potasiu se decoloreaza prin addugarea treptatd (in

picaturd) a unei solutii diluate de hidroxid alcalin. Peste aceastad solutie incolora se adauga
magneziu, cand se separa un precipitat rosu-brun, amorf.

l,+2HO = '+ 10"+ H,0
Mg®* + 2 HO" — Mg(OH),

4. Carbonatii alcalini, K;CO3, Na,COs, formeaza cu ionul de magneziu un
precipitat de carbonat bazic cu compozitie variabila.

(Mg* +2 CI) + (2 Na* + CO5*) —» MgCOs + 2 (Na* + CI)

5. Fosfatul disodic, Na;HPO,, formeaza cu ionul de Mg, in prezenta tamponului
amoniacal (clorurd de amoniu si hidroxid de amoniu), si la fierbere, un precipitat alb,
cristalin de fosfat dublu de magneziu si amoniu, solubil in acizi minerali si acid acetic.

(Mg* + 2 Cl) + (2 Na" + HPO,*) + NH; — NH4MgPO, + 2 NaCl
2 NH4MgPO4 - Mg2P207 + 2 NH3 + H,0

6. Oxalatul de amoniu, NH;O00C-COONH,, formeaza cu ionul Mg®* un precipitat
alb, cristalin de oxalat de magneziu, solubil in acizi minerali.

(Mg + 2 CI") + (NH4)2C204 <> MgC,0,4 + 2 (NH,* + CI)
7. Hexahidroxoantimonatul(V) de potasiu formeazi cu ionul Mg”* un precipitat alb,
cristalin (precipitarea are loc in mediul neutru sau slab alcalin; in mediul acid are loc
formarea Sb,0Os x H,0O, precipitat amorf).

Mg?®* + 2 [Sb(OH)s]” — Mg [Sb(OH)¢]>

8. 0-oxichinolina (oxina), in prezenta amoniacului, precipitd oxinatul de magneziu,
un complex intern, galben.
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OH
N\ +Mg
2
-2 H"‘

9. Difenilcarbazida formeazad cu ionul de Mg2+ n mediu alcalin, de hidroxid de
sodiu, un complex rosu-violet. Reactia este impiedicata de ionii Ccd?*, Hg2+, Pb%*,

)
o—c{
NH

10. Magnezonul | (p-nitrofenol-azorezorcinolul) formeaza cu ionul de Mg, n
mediu alcalin, o coloratie rosie violeta.

HO

11. Magnezonul Il (p-nitrofenil-azo-1-naftol), de culoare rosie-violetd, in mediu
alcalin produce cu hidroxidul de magneziu un complex de adsorbtie, colorat in albastru

intens.

12. Galbenul de titan (galben de tiazol), in mediu alcalin, formeaza cu ionul de
Mg2+ o coloratie sau un precipitat rosu aprins. Galbenul de titan este absorbit la suprafata
hidroxidul de magneziu.

SO3Na NaO3S
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10. GRUPA I ANALITICA DE ANIONI

Din grupa I de anioni fac parte ionii: halogenura, CI', Br, I', hipohalogenit, CIO
BrO, 10, pseudohalogenurd, CN", SCN’, anioni ciano-complecsi, [Fe(CN)s]*, [Fe(CN)g]*,
[CO(CN)e]®, si azida, N3

Acestia au ca insusire comuna formarea de combinatii greu solubile im apa si acid
azotic diluat cu ionul Ag®, in timp ce sirurile de bariu sunt solubile (acesti anioni nu
precipita la tratarea cu Ba(NO3),).

Anionii halogenura, X', au urmatoarele caracteristici:

- au o structurd cu opt electroni pe ultimul strat;

- raza creste in grupa de sus in jos, de la clor la iod, odata cu cresterea lui Z;

- proprietatile analitice ale anionilor halogenura depind de raza lor;

- odata cu cresterea razei creste polarizabilitatea (I” are proprietati de baza Lewis
moale, iar CI', Br sunt baze Lewis medii, sunt polarizati de cationii puternic
polarizanti cu care formeaza precipitate ca AgX, Hg, Xy, PbXy).

Anionii hipohalogeniti, XO", sunt instabili, au tendinta de a da reactii de
dismutatie:

3XO &2 X + X035

Astfel, in reactie cu nitratul de argint, precipita halogenurile respective, echilibrul
fiind deplasat spre dreapta.

Anionii pseudohalogenura sunt ioni poliatomici cu structura liniara:
:C=N: :N=C-S:~

Dubletele de electroni determind polarizabilitatea mare a acestor anioni, care
formeaza combinatii greu solubile cu numerosi cationi polarizanti. Combinatiile complexe
formate de CN" ca ligand pot fi liniare, plan-patrate, octaedrice si dodecaedrice si au o
stabilitate mare. Combinatiile complexe formate de anionul SCN™ au o stabilitate mai mica,
atomul de sulf determinand o polarizabilitate mai mica a anionului.

Anionii CN", SCN" au proprietati reducatoare.

Anionii ciano-complecsi au structuri octaedrice, sunt colorati, au stabilitate mare si
sunt baze conjugate ale unor acizi tari poliprotici.

Datorita polarizabilitatii mari si a volumului mare, formeaza compusi greu solubili
cu cationi puternic polarizanti: Pb?*, Hg,?*, Ag®. Combinatiile cu metalele alcaline sunt
solubile. Starea de oxidare a cationului central determind caracterul reducator sau oxidant
al anionului ciano-complex.

10.1. REACTII ANALITICE ALE IONULUI CI
CI (r=1,81A)
Anionul CI" provine de la HCI care ionizeaza puternic in apa cu formare de ioni CI’

si H30". Se polarizeaza greu datorita celor 8 ¢ de pe stratul periferic, forménd astfel destul
de putine combinatii greu solubile si combinatii complexe cu stabilitate relativ mica.
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Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

1. Incilzirea in tub inchis
e C(Clorurile metalelor alcaline si alcalino-pamantoase se topesc fara
descompunere, in timp ce cele ale metalelor nobile se descompun:
tO
2 AuCl; — 2 Au+3Cl,
tO
PtCl, — Pt+2Cl,

e Clorurile de amoniu, mercur si aluminiu, la Incalzire sublimeaza.
e Halogenurile de Ag de descompun sub actiunea luminii.

2 AgX — 2 Ag+Xo
Reactii generale
Reactii in solutie
1. Acidul sulfuric concentrat, H,SO4, deplaseaza, la cald, HCl (miros intepator).

Daca se apropie o baghetd inmuiatd in amoniac de gura eprubetei, se observa aparitia unui
fum alb datoritd formarii clorurii de amoniu.

NaCl + H,SO4 — HCI1 + NaHSOq4
HCI + NH; — NH4CI

2. Azotatul de argint, AgNOs3, formeaza cu ionul CI" un precipitat alb, cazeos de
clorura de argint insolubil in acid azotic.

(K" + CI") + (Ag* + NO3)— AgCl + (K" + NO3)

Prin dizolvarea AgCl in NH3; si apoi evaporarea lenta a solutiei astfel obtinute, se
obtin cristale de clorurd diaminoargentica.

AgCl + 2 NH; — [Ag(NH3)2]+ +CI
Daca se trateaza precipitatul de AgCl cu o solutie de arsenit alcalin, se formeaza
arsenitul de argint, galben (reactie specifica pentru CI” deoarece bromura si iodura de
argint nu sunt descompuse de arseniti).
3 AgCl + (3 Na" + AsO;*) — AgsAsOs + 3 (Na* + CI)
Tiosulfatii, cianurile si sulfocianurile alcaline complexeazi ionul de Ag":
AgCl + 2 (2 Na* + S,05%) — (3 Na* + [Ag(S203)2]*) + (Na* + CI)

AgCl + 2 (K*+ CN') — (K*+ [Ag(CN),]) + (K" + CI)
AgCl + 2 (K" + SCN") — (K™ + [Ag(SCN),]) + (K" + CI)
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3. Acetatul de plumb, Pb(CH3COQ),, sau orice alta sare solubila de Pb precipita
ionul de CI', cu formare de clorurad de plumb, alba, cristalina.

2 (K*+ CI') + (Pb% + 2 CH3CO0") — PbCl, + 2 (K* + CH3COO)

4. Azotatul mercuros, Hgo(NOgs),, formeaza cu Cl” un precipitat alb de clorurad
mercuroasd, greu solubild. In reactie cu amoniacul precipitatul se inegreste.

(Hgo®* + 2 NO3) + 2 (K" + CI') > Hg,Cl, | +2 (K + NO3)
Hg2C|2 + 2 NH; — HgNHzCl + Hg + NH4CI

5. Bicromatul de potasiu, K;Cr,07, formeaza cu CI in mediu de H,SO, concentrat
clorura de cromil.

4 (K'+Cl) + (2K +Cr,0;*) +3 (2 H" + SO,%) —
— 2 CrO,Cl, + 3 (2 K" + SO4%) + 3 H,0

Mod de lucru: se amesteca NaCl cu pulbere de K,Cr,07 n raport de 1: 3; amestecul
se introduce intr-o eprubeta uscata si se umecteaza cu H,SO, concentrat. La incalzire se
degaja vapori brun roscati de clorura de cromil. Daca vaporii de clorurd de cromil sunt
introdusi cu ajutorul unui tub in forma de U intr-0 alta eprubeta in care se afla o solutie de
hidroxid alcalin (NaOH, KOH), continutul eprubetei se coloreaza in galben datorita
formarii cromatului alcalin solubil.

CrO,Cly+ 4 (K" + HO) — (2 K" + CrO4%) + 2 (K*+ CI) + 2 H,0

Reactia este specifica clorului, bromurile si iodurile nu dau aceasta reactie.

Atentie! Reactia trebuie executatad in absenta apei, cu grija, pentru a nu produce
aspiratia hidroxidului din eprubetd prin tubul de culegere, deoarece face explozie. Pentru
evitarea acestui lucru, Tnainte de a indeparta becul de gaz se scoate tubul de conducere din
solutia de hidroxid.

6. Permanganatul de potasiu, KMnO,, bioxidul de mangan, MnO,, bioxidul de
plumb, PbO,, oxideaza ionul CI la Cl,, care se poate recunoaste fie dupa miros, culoarea
galben-verzuie sau albastrirea hartiei de filtru imbibate cu KI si amidon.

10 (K" + CI) + 2 (K" + MnOy) + 8 (2 H' + SO4%) —
— 5 Cly+ 2 (Mn?* + S04%) + 6 (2 K' + SO,%) + 8 H,0

2 (K*+CI) +MnO; +2 2 H" + SO%) —
— Clp + (Mn* + SO4%) + (2 K* + SO4¥) + 2 H,0

7. ldentificarea ionului CI" n cloruri greu solubile cu ajutorul Zn sau Al metalic

Mod de lucru: peste o cantitate mica de clorura solidd se adauga acid sulfuric diluat
si se introduce o bucdticd de Zn sau Al metalic si cateva picaturi de CuSOg4. Pe suprafata
metalului se formeaza o pila galvanica activa (Zn-Cu sau Al-Cu).

2 AgCl+ Zn — 2Ag + (Zn** + 2 CI).

Argintul metalic, pulberea neagra cenusie se filtreaza, iar in filtrat se identifica
ionul clorura printr-una din reactiile sale specifice.
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10.2. REACTII ANALITICE ALE IONULUI C10°

Anionul CIO" provine de la HOCI, care existd numai in solutie apoasa sau sub
forma de sdruri, hipocloriti. E un acid slab, cu Ka = 3-10®. Se descompune in solutie
apoasa cu formare de oxigen si HCI sau HCI si HCIOs.

2 HCIO — 2 HC1 + O,
Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

Hipocloritii se descompun prin incélzire cu degajare de O».

tO
2 NaClO — 2 NaCl + O,
Reactii generale
Reactii in solutie

1. Acizii minerali diluati deplaseaza hipocloritul din sarurile sale. El poate fi
deplasat din sarurile sale si de catre CO; (deoarece HCIO e acid mai slab decat H,COs3).

NaClO + H,SO, — HCIO + NaHSO4
HCIO — HCl + %4 O,
(Na" + ClO") + CO;, + H,0 — HCIO + (Na" + HCO3)

2. Azotatul de argint, AgNQOg, precipita partial clorura de argint, reactionand doar
cu CI" rezultat in urma reactiei de disproportionare, nu si cu ClO3'.

3 HCIO — 2 HC1 + HCI1O3
2(H +CIN+2(Ag" + NO3) — 2 AgCl+2 (H" + NO3)

3. Mercurul formeaza cu acidul hipocloros oxiclorura mercurica, de culoare bruna,
solubila in acid clorhidric.

2 (H+ + ClO) +2 Hg — ngCle + H,0

Oxiclorura mercurica se descompune in reactie cu hidroxizii alcalini, cu formare de
oxid mercuric.

Hg,Cl,0 + 2 (Na" + HO) — 2 HgO + 2 (Na* + CI") + H,0
4. Hidroxizii metalelor cu mai multe stari de oxidare sunt oxidati de acidul
hipocloros la treapta superioara de oxidare. Eperienta se executa astfel: sarurile metalelor

respective se trateaza cu hidroxid in exces, dupa care se adaugd apa de clor. Se observa
schimbarea culorii precipitatelor initiale.
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(H"+ CIO") + 2 Fe(OH), + HO — (H" + CI') + 2 Fe(OH)3
(H* + ClO") + 2 Ni(OH), + H,0 — (H" + CI') + Ni,03 - 3 H,0
(H" + CIO") + Mn(OH), — H,MnO; + (H" + CI")

5. Todura de potasiu, KI, este oxidata de acidul hipocloros, in mediu alcalin, la iod
elementar (acidul hipocloros se adauga in portiuni mici pentru a se evita oxidarea iodului
elementar la acid iodic). Acesta poate fi pus in evidentd cu cateva picaturi de amidon, cand
solutia se albastreste, sau prin extractia acestuia in solventi organici, prin colorarea fazei
organice.

H +CIO) +2 (K" + 1) = I, + (K" + CI") + (K" + HO)
6. Anilina, prin oxidare cu acid hipocloros, 1si schimba culoarea in violet, iar prin

adaugare de fenol, apare o coloratie albastra, datd de formarea indofenolului. Prin
acidulare, culoarea solutiei se schimba la rosu.

CeHsOH + HOCI + CgHsNH, —> O@iNOOH

7. Indigoul prin oxidare cu hipoclorit se transforma in isatind. Se observa
decolorarea solutiei.

O O o
[ 1 _
NH” NH N

10.3. REACTII ANALITICE ALE IONULUI Br~

Br(r=1,96 A)
Anionul Br” provine de la HBr si este un gaz incolor, solubil in apa, mai putin stabil
ca HCI, care, in solutii apoase, ionizeaza complet:
HBr + H,O <~ H30+ + Br
In timp, solutiile de HBr se oxideaza lent, sub actiunea O, din aer:
2 HBr + %2 O, <> Br; + H,0O
Reactii generale

Reactii in solutie

1. Acidul sulfuric concentrat, H,SO,4, oxideaza, la cald, Br  la brom elementar.
Acidul sulfuric diluat deplaseaza HBr din saruri la incalzire, fara a oxida Br ".
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2 (Na"+ Br) + (2 H"+ SO,%) — 2 (H" + Br) + (2 Na* + SO,%)
2 (H"+Br) + 2 H + SO4*) — Br; + SO, + 2 H,0

2. Azotatul de argint, AgNOg3, formeaza cu ionul Br un precipitat galbui, cazeos de
bromura de argint, insolubil 1n acid azotic, dar solubil ITn amoniac concentrat, tiosulfati
alcalini sau cianuri alcaline.

(K" + Br) + (Ag" + NO3) — AgBr + (K" + NO3)
AgBr + 2 NH; — [Ag(NHs),]" + Br
AgBr + 2 (2 Na" + $,05%) — (3 Na* + [Ag(S,03)-]*) + (Na* + Br)
AgBr+ 2 (K" + CN") — (K" + [Ag(CN),]) + (K" + Br)
dicianoargentat de potasiu

3. Azotatul de plumb, Pb(NOj3),, precipita ionul de Br’ cu formare de bromura de
plumb, alba, solubila in bromuri alcaline cu formare de complecsi.

2 (K" + Br) + (Pb?* + 2 NO3) — PbBr; + 2 (K* + NO3)
PbBr, + 2 (K" + Br) — 2 K* + [PhBrs*
tetrabromoplumbit de potasiu

4. Azotatul mercuros, Hg2(NOs),, formeaza cu Br™ un precipitat galben de bromura
mercuroasa greu solubila.

(Hg?* + 2 NOg) + 2 (K* + Br) — HgoBr, | +2 (K" + NOy)

5. Bicromatul de potasiu, K;Cr,0;, in mediu acid, oxideaza ionul Br la Br,
culoarea solutiei trecand de la portocaliu la verde-brun.

6 (K+ + Br-) + (2 K+ + Cr207') +7 (2 HJr + 8042-) —
—3Br,+4 (2K +50,%) + (2 Cr** + 350,%) + 7 H,0

6. Permanganatul de potasiu, KMnQ,, bioxidul de plumb, PbO,, bromatul de
potasiu, KBrO3; oxideaza ionul Br™ la Br,, in prima dintre aceste reactii are loc decolorarea
solutiei de permanganat, iar ultimele doua reactii au loc in mediu acid.

10 (K" + Br) + 2 (K*+ MnO,) + 8 2 H" + SO,%) —
— 5Bry+ 2 (Mn** + SO,%) + 6 (2 K" + SO,%) + 8 H,0

2 (K" +Br) + Pb0, + 2 (2 H" + SO4) —
— Br, + (Pb* + S0,%) + (2 K" + SO,%) + 2 H,0

5(K"'+Br)+(K'+BrO3)+6 (H + Cl) - 3Br, + 6 (K" + CI) + 3H,0

Bromul elementar din aceste reactii poate fi pus in evidentd prin una din
urmatoarele reactii:
- extragere in solventi organici (CHCl3, CS,, CCly), prin colorarea acestora in brun;
- reactia cu solutie alcoolica 5 % fluoresceind, cand se formeazd un compus rosu
(tetrabromfluoresceina sau eozina);
- reactioneaza cu fucsina in mediu de acid clorhidric concentrat, formand un compus
albastru-violet.
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(|36H4COOH

CoH,COOH
Cy. Br Cy Br
+4Br, — + 4 HBr
HO 0 Y0 HO D
Br Br

Ultimele doua reactii se executa pe hartie de filtru imbibata in reactivii respectivi si
sunt specifice bromului.

7. Apa de clor oxideaza ionul Br ~ la Br», solutia colorandu-se in brun.
2(K'+Br)+Cl, - Br, +2 (K" + CI")
8. Identificarea ionului Br ~in cloruri greu solubile cu ajutorul Zn metalic.
Mod de lucru: peste o cantitate mica de bromura solidd se adaugad acid sulfuric
diluat si se introduce o bucatica de Zn.

Dupa ce reactia a avut loc, se filtreaza, iar in filtrat se identificd ionul bromura
printr-una din reactiile sale specifice.

10.4. REACTII ANALITICE ALE IONULUI I'

I"(r=2,16 A)

Anionul I provine de la HI care este un gaz incolor, cu miros intepator. HI este un
acid tare, mai putin stabil, care disociaza total in solutie, si care are actiune puternic
reducatoare.

HI + H,O & H3;0" + I

Reactii generale

Reactii de recunoastere a iodului elementar

1. I, insolubil in apa, se poate solubiliza intr-o solutie de iodura de potasiu, KI.

I, + Kl (K" +[l])
2. Iodul elementar coloreaza in albastru o solutie de amidon.
3. Tiosulfatul de sodiu, Na,S,03, reduce |, la I observandu-se decolorarea solutiei.
l,+ 2 (2 Na* + S$,05%) — 2 (Na" + I) + (2 Na* + S,06%)

4. Acidul sulfuros si sulfitii sunt oxidati de iodul elementar la acid sulfuric si
sulfati.
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I, + (2 H + SO5%) + H,0 & 2 (H" + 1) + (2 H' + SO4)
5. Anhidrida arsenioasa este oxidata de iod la anhidrida arsenica.
2 b+ As;03+ 2 H,O — 4 HI + As,05

6. Hidrogenul sulfurat, H,S, reduce I, la I, observandu-se decolorarea solutiei si
tulburarea sa datorita formarii sulfului coloidal.

I+ H,S - 2HI+ S
Reactiile I in solutie
1. Acidul sulfuric diluat, H,SO,, deplaseaza, la cald, HI din ioduri.
KI + H,SO4 — HI + KHSO4
Acidul sulfuric concentrat oxideaza I" 1a I,, reducerea H,SO,4 putand merge pana la H,S.

Kl + H,SO4 — HI + KHSOq4
2 HI + H,SO4 — I, + SO, + 2 H,0
SO, +6 HI - H,S+3 1, +2 H,O

2. Azotatul de argint, AgNOs, formeaza cu ionul I" un precipitat alb galben de
iodura de argint, insolubil in acid azotic, greu solubil in amoniac, dar solubil in tiosulfat de
sodiu si cianuri alcaline.

(K'+ 1) + (Ag"+ NO3) — Agl + (K" + NO3)
Agl +2 (2 Na* + $,05) — (3 Na* + [Ag(S:05)2]*) + (Na* + 1)
ditiosulfatargentotrisodic
Agl +2 (K" + CN) — (K" + [Ag(CN)] ) + (K" + 1)
dicianoargentat de potasiu

lodura de argint pune in libertate I, prin tratare cu apa de clor, solutia colorandu-se
n galben-brun.

2Agl+Cl, - I +2(Ag" +CI)

3. Acetatul de plumb, Pb(CH3COO),, precipita ionul de I', cu formare de iodura de
plumb, galbena, solubila in hidroxizi alcalini.

2 (K" + 1) + (Pb** + 2 CH3CO0") — Pbl, + 2 (K" + CH3COO)
Pbl,+ 4 (Na" + HO) — (2 Na* + [Pb(OH)4]*) + 2 (K" + 1))

4. Azotatul mercuros, Hgz(NOs),, formeaza cu I' un precipitat verde de iodura
mercuroasd, greu solubila. In exces de KI precipitatul se dizolva, cu descompunerea

mercurului metalic negru, datoritd formarii ionului complex [Hgl,]

(Hgo?* + 2 NOg) + 2 (K" + 1) > Hgl, | + 2 (K + NO3)
Hgolo + 2 (K + 1) > (2 KF + [Hgla]?)
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5. Azotatul de bismut, Bi(NOs)s, in exces formeaza cu I" un precipitat negru de
iodurd de bismut, iar dacd se lucreaza cu exces de I', se formeaza un complex solubil de
culoare portocalie.

3 (K* + 1) + (Bi*" + 3NOy) — Bils + 3 (K* + NO3)
Bils + (K* + 1) = (K* + [Bil])

6. Sulfatul de cupru, CuSO,, formeaza cu I un precipitat de culoare alba de iodura
cuprica, care trece apoi in iodura cuproasa si iod elementar.

4 (K*+ 1) +2 (Cu®* + SO,%) — 2 Cul, + 2 (2 K" + SO,%)
2Cul, - 2Cul+ D

7. Permanganatul de potasiu oxideaza ionul CI" la Cl; in mediu acid. Pentru ca
reactia este interferata de ionii Cl” sau Br™ se poate lucra Tnh mediu neutru sau slab bazic,

cand reactia este specifica I

10 (K" + 1) + 2 (K*+ MnOy4) + 8 (2 H" + SO4%) —
— 5L+ 2 (Mn*+S0,%) +6 (2 K"+ S0,%) + 8 H,0

(K'+ 1)+ 2 (K'+ MnOy4) + H,0 — (K" + 103) + 2 MnO, + 2 (K" + OH")

8. Apa de clor oxideaza ionul I" la I, solutia colorandu-se in brun. Excesul de apa
de clor decoloreaza solutia datorita oxidarii iodului la acid iodic.

2(K'+1)+Cly— L+2(K'+CI)
l,+5Cly+ 6 H,O — 2 (H +105) + 10 (H" + CI)

9. Azotitul de sodiu, NaNO,, in mediu de CH3;COOH sau H,SO, diluat, oxideaza la
rece ionul I" la I, (reactie specifica iodului).

2 (Na"+ 1) +2 (Na*+ NOy) + 2 (2 H" + SO,%) - L+ 2 (2 Na* + SO,%) + 2 NO + 2 H,0

10. Clorura ferica, FeCls, in mediu acid, oxideaza ionul I" la I, (reactie specifica
iodului).

2(K'+1)+2(Fe* +3CIN) > L+ 2 (Fe*+2ClN) +2 (K +CI)
11. Apa oxigenata, H,O,, oxideaza ionul I la I, Tn mediu slab acid.
2 (K" + 1) + H0,+ (2 H + S04%) > L + (2 K" + SO, + 2 H,0
Iodul rezultat, fiind in cantitati foarte mici, poate fi identificat cu o-tolidina, cand

solutia se coloreaza in albastru. Reactia este foarte sensibild, punandu-se in evidenta
cantitati foarte mici de iod.
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10.5. REACTII ANALITICE ALE IONULUI CN°

Anionul CN’ provine de la HCN, care este un acid incolor, cu miros de migdale
amare, volatil, miscibil cu apa, extrem de toxic pentru organismul uman (de aceea
manipularea acestuia se efectueaza cu grija la nisd, o concentratie de vapori mai mare de

0,0003 mg/L aer fiind letald). E un acid slab (Ka = 7,2-10™°), mai slab chiar decat acidul
carbonic, putand fi deplasat din sarurile sale de COy

Solutiile cianurilor dau reactie bazica si miros specific de acid cianhidric deoarece
hidrolizeaza puternic cu apa.

(K" +CN) + H,0 — (K" + HO) + (H" + CN)
lonul CN" are caracter reducator, oxidandu-se la dician.
2CN -2¢e < (CN),
Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata

1. Incalzirea in tub inchis
La incalzire in tub inchis, cianurile alcaline formeaza cianati.

2 KCN + O, — KCNO

Cianurile metalelor bi- si trivalente se descompun diferit, din ele putandu-se forma
carburi metalice, metale, degajandu-se dician, azot etc.

FE(CN)z — FeCo+ N,
2 AGCN _, 2 Ag + (CN),

Cianurile metalelor alcalino-paméantoase formeaza la incélzire cianamide.
Ca(CN); — CaCN;, + C
Reactii generale
Reactii in solutie
1. Acidul sulfuric diluat, H,SO,, deplaseaza HCN din cianurile solubile, degajandu-
se un miros de migdale amare, extrem de toxic. Acidul sulfuric concentrat descompune

cianurile, cu degajare de CO, ce arde cu flacara albastra.

2 KCN + H,SO4— 2 HCN + K»SO,
2 KCN + 2 H,SO4,+ 2 H,O — 2 CO + K,SO4 + (NH4)QSO4

2. Azotatul de argint, AgNO3, formeaza cu ionul CN™ un precipitat alb cazeos de

cianurd de argint insolubil in acid azotic, solubil in amoniac, solubil in exces de CN", sau
tiosulfat de sodiu cu formare de complecsi.
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(K" + CN") + (Ag" + NO3) — AgCN + (K* + NO3)
AgCN + 2 NH; — [Ag(NH3),]CN
AgCN + 2 Na,S,0; & Na3[Ag(8203)2] + NaCN
AgCN + (K*+ CN’) — K[Ag(CN),]
dicianoargentatul de potasiu

Prin addugarea unui exces de azotat de argint precipita dicianoargentatul de argint.
K[AG(CN).] + (Ag™ + NOs) — Ag[Ag(CN),] + (K" + NOy)

3. lonul feros, Fez+, formeaza cu ionul CN cianura feroasa, solubild in exces de
reactiv, cu formarea ferocianurii. Aceasta formeazd cu ionul Fe** ferocianura ferica
(Albastrul de Berlin).

2 (K" + CN) + (Fe®* + SO4%) — Fe(CN), + (2 K + SO,%)
Fe(CN),+ 4 (K + CN") — (4 K" + [Fe(CN)g]*)
3 (4 K"+ [Fe(CN)g]*) + 4 (Fe** + 3 CI") — Fey[Fe(CN)g]s + 12 (K* + CI)
Albastrul de Berlin

Mod de lucru: Se adauga peste solutia de analizat citeva picaturi de hidroxid alcalin
si cateva picaturi de sulfat feros. Se fierbe, se aciduleaza cu HCI pana la reactie acida, apoi

se adauga 3 picaturi de clorura ferica. Se observa aparitia precipitatului de culoare albastra.

4. Azotatul mercuros, Hg2(NOs),, formeaza cu CN™ un precipitat de mercur metalic
si cianura mercurica solubila (spre deosebire de CI, Br', I).

2 (K" + CN") + (Hg,*" + 2 NO3) — Hg + Hg(CN), + 2 (K + NO3)

5. Acetatul de plumb, Pb(CH3COO),, precipita ionul de CN’, cu formare de cianura
de plumb, alba.

2 (K*+ CN) + (Pb* + 2 CH3-COO") — Pb(CN), + 2 (K* + CHs-COO")

6. Azotatul de plumb, Pb(NOs3),, precipita ionul de CN’, cu formare de cianura de
plumb, alba, insolubila in exces de 1oni CN".

2 (K*+ CN) + (Pb* + 2 NO3") — Pb(CN), + 2 (K" + NO3)

7. Clorura ferica, FeCls, formeaza cu ionul CN™ un precipitat brun-roscat de
Fe(OH)s, solubil in exces de cianura.

3 (K" +CN) + (Fe** + 3 CI") + 3 H,0 <« Fe(OH)3 + 3 HCN + 3 KClI
Fe(OH); + 6 (K*+ CN) — (3 K* + [Fe(CN)e]*) + 3 (K" + HO)

8. Sulfura de cupru, CuS, se dizolva in KCN, cu formarea cuprocianurii de potasiu.

2 CuS + 10 KCN — 2 K3[CU(CN)4] + (CN), + 2 K,S

151



9. Acidul picric formeaza, la fierbere, in mediu alcalin, cu cianurile, izopurpuratul
rosu inchis.

ONa ONa
OsN NO, O,N NO,

+2 HCN—> + H,0
NC CN
NO " ~on

10.6. REACTII ANALITICE ALE IONULUI SCN

Anionul SCN" (sulfocianic, tiocianic sau rodanic) provine de la HSCN (acid
sulfocianic), care este un acid uleios, cu miros Intepator, instabil in stare libera, mai stabil
in solutie. La incalzire, se descompune in acid cianhidric si produsi de condensare.

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

1. Incilzirea in tub inchis
La incalzire, sulfocianurile alcaline se topesc, colorandu-se in galben-brun, apoi
verde, si albastru. Prin racire, culorile dispar.

Sulfocianurile se transforma prin calcinare in sulfurile corespunzatoare, cu exceptia
sulfocianurii mercurice, care arde si se umfla, cu formarea unui reziduu voluminos,
denumit sarpele lui Faraon.

8 CUSCN — 4 Cu,S+2CS,;+3(CN)2 + N2
Reactii generale
Reactii in solutie

1. Acidul sulfuric diluat, H,SO,, deplaseaza HSCN din sarurile sale. Acidul sulfuric
50 % descompune sulfocianurile, cu formare de oxisulfura de carbon, care arde cu flacara
albastra.

2 KSCN + H,SO4 — 2 HSCN + K»S0Oq4
(K*+CN) +2 (2 H" + SO4%) + H,0 — COS + (K" + HSOy4) + (NH," + HSOy)

Acidul sulfuric concentrat, H,SO,, reactioneaza energic cu sulfocianurile, cu
formare de CO,, SO,, H,S, HCOOH.

2. Azotatul de argint, AgNOs3, formeaza cu ionul SCN™ un precipitat cazeos de
sulfocianura de argint, insolubil in acizi minerali, solubil in amoniac, solubil in KCN, sau
exces de SCN'.
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(K"+ SCN) + (Ag" + NO3) — AgSCN + (K™ + NO3)
AgSCN + 2 NH,OH — [Ag(NH3),]SCN + 2 H,0

AgSCN + 2 (K" + CN) — K[Ag(CN),] + (K" + SCN")
dicianoargentatul de potasiu

AgSCN + 2 (K" + SCN") — K,[Ag(SCN)3]
3. Azotatul mercuros, Hg2(NOs3),, formeaza cu SCN', in solutii diluate, un precipitat

de tiocianat mercuros, alb, care, in exces de SCN’, formeaza complexul [Hg(SCN)z] si Hg
metalic.

2 (K*+ SCN") + (Hg,>" + 2 NO3") — Hgo(SCN), + 2 (K* + NO3)
3 (K*+ SCN) + (Hg,>" + 2 NOg) — Hg + (K" + [Hg(SCN)s] ) + 2 (K* + NO3)

4. Acetatul de cupru, Cu(CH3COOQ),, precipita ionul de SCN", in prezenta anilinei,
un precipitat brun.

CU(CsHsNH,)-5H;0(CH3COO0), + 2 SCN™ —
— Cu(C6H5NH2)'5H20(SCN)2 + 2 CH;COO

5. Azotatul de mercur(Il), Hg(NO3),, precipita ionul de SCN', in solutii diluate, cu
formare de sulfocianurd de mercur, alba, solubila in exces de ioni SCN'".

2 (K" + SCN") + (Hg*" + 2 NO3") — Hg(SCN), + 2 (K" + NO3)
Hg(SCN), + 2 (K*+ SCN') — (2 K* + [Hg(SCN),]%)

6. Clorura ferica, FeCls, formeaza cu ionul SCN", in mediu slab acid, un precipitat
rosu-sange de Fe(SCN)s, solubil in eter.

3 (K" +SCN) + (Fe*" + 3 CI") > Fe(SCN); + 3 (K" + CI')

7. Clorura sau azotatul de cobalt, CoCl, sau Co(NOs3),, in prezenta acetatului de
amoniu, formeaza cu ionul SCN, combinatii complexe de culoare roz.

(Co™ +2ClI) +4 (NH," + SCN) — 2 (NH," + CI') + (2 NH4" + [Co(SCN)4]*)

8. Clorura de nichel, NiCl,, formeaza cu ionul SCN", in prezenta piridinei, un
precipitat albastru (Reactia G. Spacu).

=
|
N
piridina
(Ni?* + 2 CI) + 4 Py + 2 (K" + SCN") — [NiPy,](SCN); | +2 (K" + CI)

9. Sulfatul de cupru, CuSQ,, formeaza cu ionul SCN™ o solutie de culoare verde,
care, la un exces de SCN , formeaza un precipitat negru de sulfocianura de cupru.

(Cu* + S04%) + 2 (K" + SCN) — Cu(SCN), + (2 K + SO4?)
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10.7. REACTII ANALITICE ALE IONULUI [Fe(CN)e]*

Anionul hexacianoferat(ll), [Fe(CN)e]*, provine de la acidul hexacianoferic(ll),
H4[Fe(CN)g], care este un acid tare, solid, alb, solubil in apa, alcool. Se oxideaza cu timpul
in aer, cu formare de ferocianura ferica (albastra).

Anionul hexacianoferat, [Fe(CN)6]4', este stabil, galben, cu caracter reducator.
Sarurile sale se numesc hexacianoferati(Il) sau ferocianuri.

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

1. Incilzirea in tub inchis
Hexacianoferatii(Il) se descompun prin calcinare in carbura de fier, cianura si azot.
K4[Fe(CN)s] — N2 + FeC, + 4KCN
Hexacianoferatul de Ag se descompune prin calcinare in Ag si dician.
Ag4[Fe(CN)s] — FeC, + 4 AgCN + N,
2 AgCN — 2 Ag + (CN),
Reactii generale

Reactii in solutie

1. Acidul sulfuric diluat, H,SO,4, descompune la cald hexacianoferatii(Il) cu
degajare de HCN, usor de recunoscut dupa mirosul specific de migdale amare.

2 (4 K"+ [Fe(CN)g]*) + 3 (2 H + SO,*) — 6 HCN + KoFe[Fe(CN)g] + 3 (2 K* + SO,%)
hexacianoferat(l1) de Fe(ll)

Acidul sulfuric concentrat, H,SO,4, descompune la cald hexacianoferatii(Il), cu
degajare de CO si SO..

(4 K"+ [Fe(CN)g]*) + 6 (2 H + SO,*) + 6 H,0 —
— 6 CO + (Fe*" + SO,%) + 2 (2 K" + S0O,%) +3 (2 NH," + SO 49
2 (Fe** + S0,%) + 2 2 H' + SO,%) — SO, + (2 Fe** + 3 S04%) + 2 H,0

2. Azotatul de argint, AgNOs, formeaza cu ionul [Fe(CN)g]* un precipitat alb-
portocaliu de hexacianoferat(Il) de argint insolubil in acid azotic si NHs, solubil in
tiosulfati si cianuri.

(4 K"+ [Fe(CN)g]*) + 4 (Ag” + NO3) — Ags[Fe(CN)g] + 4 (K + NOy)
Aga[Fe(CN)g] + 8 NaS,03 — 4 (3 Na” + Ag[S03].”) + (4 Na* + [Fe(CN)]*)

Hexacianoferatul(Il) de argint, in reactie cu acidul azotic, HNOgs, trece in
hexacianoferat(l11) de argint de culoare portocalie.
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3 Ags[Fe(CN)g] + 4 HNO3; — 3 Ags[Fe(CN)g] + 3AgNO3 + NO + 2 H,0

3. Sulfatul de cupru, CuSO,, formeaza cu ionul [Fe(CN)s]* un precipitat de
hexacianoferat(Il) de cupru(Il), de culoare rosie-bruna, solubil in NH4OH, cu formarea
unui complex de culoare albastra, [Cu(NH3)4]2+.

(4 K* + [Fe(CN)g]*) + 2 (Cu®* + SO4*) — Cuy[Fe(CN)e] + 2 (2 K* + SO,%)
Cuy[Fe(CN)g] se descompune cu bazele tari:
Cuz[Fe(CN)g] + 4 (Na* + HO") — 2 Cu(OH); + (4 Na* + [Fe(CN)g]*)
4. Clorura ferica, FeCls, formeaza cu ionul [Fe(CN)6]4' albastrul de Berlin,
hexacianoferatul(I1) de fier(ll), insolubil in HCI, care, la tratare cu NaOH, se descompune

cu formare de Fe(OH)s, de culoare rosu-brun.

3 (4 K" + [Fe(CN)g]*) + 4 (Fe*" + 3CI") — Fes[Fe(CN)g]s + 12 (K™ + CI')
Fes[Fe(CN)e]s + 12 (Na* + HO) — 3 (4 Na* + [Fe(CN)g]*) + 4 Fe(OH)s

5. Clorura de nichel, NiCl,, formeazi cu ionul [Fe(CN)g]*" hexacianoferatul(l1) de
nichel verde, solubil in amoniac cu formarea unui complex rosu.

(4 K* + [Fe(CN)g]*) + 2 (Ni** + 2 CI") - Niz[Fe(CN)g] + 4 (K* + CI)
Niz[Fe(CN)e] + 8 NHz — [Ni(NH3z)4]2[Fe(CN)s]
hexacianoferatul(I1) de tetraamino nichel

6. Sulfatul de zinc, ZnSO,, formeaza cu ionul [Fe(CN)g]* un precipitat alb, greu
solubil de hexacianoferat(Il) de zinc(II) si potasiu.

2 (4 K + [Fe(CN)g]*) + 3 (Zn** + SO4%) — KpZns[Fe(CN)g] + 3 (2 K* + SO4%)

7. Clorura de calciu, CaCly, formeaza cu ionul [Fe(CN)s]* un precipitat alb, greu
solubil de hexacianoferat(Il) de calciu s1 amoniu.

(4 K + [Fe(CN)g]*) + (Ca** +2 CIN) + 2 (NH; + CI') —
— Ca(NHy),[Fe(CN)e] + 4 (K* + CI')

8. Azotatul de cobalt, Co(NO3), formeaza cu ionul [Fe(CN)s]* un precipitat verde-
albastrui de hexacianoferat(Il) de cobalt(II).

(4 K* + [Fe(CN)g]*) + 2 (Co** + 2 NO3) — Coy[Fe(CN)g] + 4 (K" + NO5)

9. Solutia de iod, amidonatd, este decoloratdi de ionul [Fe(CN)g]*. Are loc
reducerea I, 1a I si oxidarea hexacianoferatului(Il) la hexacianoferat(l11).

2 (4 K"+ [Fe(CN)s]™) + I, > 2 3 K" + [Fe(CN)s]*) + 2 (K" + 1)

10. Permanganatul de potasiu, KMnO,, oxideazda hexacianoferatul(Il) la
hexacianoferat(IIl). Se observa decolorarea solutiei.
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5 (4 K" + [Fe(CN)g]*) + (K* + MnOy) + 4 (2 H" + SO,%) —
— (Mn*" + S0,%) + 3 (2 K"+ S0,%) + 4 H,0 + 5 (3 K™ + [Fe(CN)g]*)

10.8. REACTII ANALITICE ALE IONULUI [Fe(CN)e]*

Anionul hexacianoferat(l11), [Fe(CN)e]S', provine de la acidul hexacianoferic(l11),
HsFe(CN)g], care este un acid solid, galben-verzui, usor solubil in apa. Sarurile sale se
numesc hexacianoferati(Ill) sau fericianuri.

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata

Hexacianoferatii(Ill) se descompun prin calcinare in carbura de fier, cianura si
dician.

2 K3[Fe(CN)s] — 2 N, + 2 FeC, + 6 KCN + (CN),

Hexacianoferatul de Ag se descompune prin calcinare In Ag si carbura de fier (in
general hexacianoferatii(IIl) ai metalelor nobile).

2 Ags[Fe(CN)g] — 2 FeC, + 6 Ag + 2 N + 4 (CN),
Reactii generale
Reactii in solutie

1. Acidul sulfuric concentrat descompune la cald hexacianoferatii(Il), cu degajare
de CO.

2(3K"+ [3Fe(CN)6]3') +12 (2 H" + S0,%) + 12 H,0 —
— 12 CO + (2 Fe** + 3504%) + 3 (2 K' + SO4%) + 6 (2 NH," + SO,%)

2. Azotatul de argint, AgNOs, formeaza cu ionul [Fe(CN)g]* un precipitat
portocaliu de hexacianoferat(Ill) de argint, insolubil in acid azotic diluat si solubil in
NH,OH, tiosulfati si cianuri.

(3 K"+ [Fe(CN)6]*) + 3 (Ag" + NO3) — Ags[Fe(CN)s] + 3 (K™ + NO5)
Ags[Fe(CN)g] + 6 NHs — 3 [Ag(NH3),]" + [Fe(CN)s]*
Agg[Fe(CN)e] +6 Na25203 — 3 (3 Na+ + Ag[8203]23_) + (3 Na+ + [FE(CN)6]3_)
Ags[Fe(CN)s] + 6 KCN — 3 (K* + [Ag(NH3)2]) + (3 K + [Fe(CN)e]*)

3. Sulfatul de cupru, CuSO,, formeaza cu ionul [Fe(CN)e]* un precipitat de
hexacianoferat(l11) de cupru(ll) de culoare verde.

2 (3 K"+ [Fe(CN)g]*) + 3 (Cu* + SO,%) — Cus[Fe(CN)g]2 + 3 (2 K* + SO,%)

4. Clorura feroasa, FeCl,, formeaza cu ionul [Fe(CN)g]* albastrul de Turnbull,
(hexacianoferatul(III) de fier(IT)). Reactia are loc in solutii neutre sau slab acide.
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4 (Fe** +2CIN + 3 (3 K" + [Fe(CN)e]*) —
— Fes[Fe(CN)g, + FeK[Fe(CN)g] + 8 (K* + CI)

5. Clorura de nichel, NiCls, formeaza cu ionul [Fe(CN)g]*, hexacianoferatul(111) de
nichel, rosu-brun.

2 (3 K" + [Fe(CN)g]*) + 3 (Ni** + 2 CI") — Nis[Fe(CN)g], + 6 (K* + CI)
6. Hidrogenul sulfurat, H,S, reduce ionul [Fe(CN)]* la [Fe(CN)e]*

2 (3K +[Fe(CN)g]*) + @ H' + %) —
— (4K +[Fe(CN)g]*) + 2 K* + 2 H" + [Fe(CN)e]*) + S

7. lodura de potasiu, K1, reduce ionul [Fe(CN)g]* la [Fe(CN)g]*", punand in libertate
iod. Acesta este pus in evidentd cu ajutorul catorva picdturi de amidon, cand solutia se
albastreste.

2 (3K"+[Fe(CN)e]*) +2 (K" + 1) — 2 (4 K" + [Fe(CN)s]") + I

11. GRUPA A 11-A ANALITICA DE ANIONI

Din grupa a ll-a de anioni fac parte ionii: sulfura, S% azotit, NO,’, formiat, HCOO",
acetat, CH3COO, cianat, CNO™

Acestia au ca insugire comund formarea cu azotatul de argint de precipitate greu
solubile in apa, dar solubile in acizi minerali §i formarea cu azotatul de bariu, de saruri
solubile in apa.

Datoritd stabilitatii reduse sau volatilitatii acizilor corespunzatori, precum i
datoritd usurintei cu care se pot transforma in cadrul reactiilor redox, anionii grupei a II-a
analitice se verifica, de reguld, in cadrul probelor preliminare, prin reactii de deplasare cu
acizii, de descompunere sau redox.

11.1. REACTII ANALITICE ALE IONULUI §*

Anionul sulfura, S%, provine de la H,S (acid sulfhidric sau hidrogen sulfurat), care
este un gaz incolor, cu miros de oua stricate, foarte toxic, foarte slab in solutii apoase,
formand doua tipuri de saruri:

H.S & H' + HS
HS « H' + §%

In timp, solutiile de H,S se oxideaza sub actiunea O din aer, depunand sulf.
Solutiile apoase de sulfuri alcaline dizolva sulful, cu formare de polisulfuri.

Na,S + S — Na,S,
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polisulfura de sodiu

Sulfurile alcaline si alcalino-pamantoase sunt singurele solubile in apa, ele
hidrolizand puternic.

(2Na*+S?%)+H,0 & (Na* +HS) + (Na* + HO)
(Na"+HS) + H,0 & H,S + (Na™ + HO)

Sulfurile metalelor grele sunt insolubile si sunt colorate:
- SnS - brung;

- CdS — galbena;

- MnS -roza;

- FeS —neagra.

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

In prezenta aerului, sulfurile se descompun la cald cu formare de SO; si oxid de
metal. Oxidarea poate merge pana la sulfatul corespunzator. Sulfurile metalelor nobile se
descompun in metalul respectiv si sulf. In absenta aerului, sulfurile fie riméan neschimbate,
fie sublimeaza.

2 MeS +3 0; — 2MeO +2 SO,
Reactii generale
Reactii in solutie

1. Acidul sulfuric, H,SO4, deplaseaza H,S din saruri, acesta putand fi usor de
recunoscut dupd miros sau cu o hartie de filtru imbibatd intr-o sare de plumb care se
inegreste.

(2Na"+S*) + (2 H"+SO,%) — (2 H" + §%) + (2 Na" + SO,%)
(2 H" + %) + (Pb?* + 2 CH3—COO") — PbS + 2 CH;-COOH

Acidul sulfuric concentrat, H,SO,, oxideaza S* laSsaula incalzire, la SO,
(2 Na"+S*) + (2 H"+ SO,%) — (2 H" + §%) + (2 Na* + SO,)
(2H"+S%) + (2H"+504%) > SO, + S + 2 H,0
S+2(2H" +50,)— 3 S0, + 2 H,0

2. Azotatul de argint, AGNOs, formeazi cu ionul S% un precipitat negru de sulfurd
de argint, solubil in acid azotic diluat, la cald.

(2 Na"+ S%) + 2 (Ag'+ NO3) — Ag,S + 2 (Na* + NO3)
3AgS+8(H +NO3) — 6 (Ag"+ NO3) +3S +2NO + 4 H,0

3. Acetatul de plumb, Pb(CH3COO),, precipita ionul de S* la PbS (negru).

158



(2 Na* + S%) + (Pb®" + 2 CH3COO") — PbS + 2 (CH3COO + Na")

4. Nitroprusiatul de sodiu, Nay[Fe(CN)sNO] - 2H,0, formeaza in mediu alcalin
tetranitrozopentacianofaratul de sodiu de culoare violeta.

(2 Na* + S%) + Na,[Fe(CN)sNO] — Nas[Fe(CN)sNOS]

5. Dimetil-parafenilendiamina formeaza cu ionul S%, in mediu acid si in prezenta
FeCls, un complex de albastru de metilen de culoare caracteristica.

N
=
?;\ITl S N/ 3
C

|
Hs CH3

6. Fuxina rosie este decolorata in mediu slab alcalin de ionul S?.

‘ CHs
g \Q

N

H,N NH

2

7. Apa oxigenata, H,O,, oxideaza ionul S% la S elementar.
(2 H" + S%) + H,0, —» S + 2 H,0

8. Permanganatul de potasiu, KMnOQ,, oxideazi ionul S* la S elementar, in mediu
acid.

52 Na"+S%) +2 (K" + MnOy) + 8 (2 H" + SO4%) —
— 2 (Mn** +S0,%) + 2 K*+ SO,%) + 8 H,0 +5S + 5 (2 Na*" + SO,%)

9. Bicromatul de potasiu, K,Cr,07, oxideaza ionul $* la S elementar, in mediu acid.

3(2Na"+S%) + (2 K'+ Cr,0/%) + 7 (2 H" + SO%) —
— (2Cr**+350,5) +3(2Na"+S0,5) +3S+7H,0 + (2 K"+ S04?)

10. Acidul azotic concentrat, HNO3, oxideaza ionul S% la S elementar, iar la
incalzire oxidarea merge pana la acid sulfuric.

3HS+2HNO3; - 3S+2NO+4H,0
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3 H,S + 8 HNO3; — 3 H,SO4+ 8 NO + 4 H,O

11.2. REACTII ANALITICE ALE IONULUI NO;,

Anionul azotit (nitrit), NO,", provine de la acidul azotos HNO,, instabil, care nu
existd in stare liberd, ci numai in solutii apoase diluate. Ionul NO, este oxidant fata de
reducatori peuternici ca I, S% si ca reducitor fata de oxidanti puternici ca MnOy’, PO,

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

La incalzire, oxidarea azotitilor duce la descompunerea lor in oxizi de azot si oxid
de metal, iar la arderea lor pe carbune pun in libertate oxigen (ardere vie).

Reactii generale
Reactii in solutie

1. Acidul sulfuric diluat, H,SO4, degaja in reactie cu anionul nitrit, gazele NO si
NO,. Acidul sulfuric concentrat da aceiasi produsi, dar reactia se desfagoara mai energic.

2 (Na"+ NOy) + (2 H" + SO4%) — 2 (H" + NOy) + (2 Na* + SO,%)
3 (H"+NO;) - 2 NO + (H" + NO3) + H,0
2 NO + 0, — 2 NO,

2. Azotatul de argint, AGNO3, formeaza cu ionul NO," un precipitat alb de azotit de
argint, solubil in acid azotic diluat si H,O la cald.

(Na"+ NOy) + (Ag" + NO3) — AgNO; + (Na" + NO3)

3. Azotatul de cobalt, Co(NO3),, formeaza cu ionul NO,", in exces in mediu de
CH3COOH. hexanitrocobaltiatul de sodiu, care mai departe, in reactie cu ionul K", dia un
precipitat galben cristalin.

7 (Na* + NO) + (Co** + 2 NO3) + 2 (H* + CH;~CO0") —
— (3 Na" + [Co(NO,)g]*) + 2 (Na* + CH;—COO") + NO + 2 (Na* + NO,) + H,0
2 (K" + CI" + (3 Na* + [Co(NO,)e]*) — KoNa[Co(NO,)s] + 2 (Na* + CI)

4. Todura de potasiu, KI, este oxidata in mediu acid la I, care poate fi pus in
evidenta cu ajutorul catorva picaturi de amidon (solutia se albastreste).

2(K'+NO)+2 (K" +1)+2 (2H"+504%) > I, + 2NO + 2 (2 K" + SO,%) + 2 H,0

5. Sulfatul feros concentrat, FeSO,4, in mediu de H,SO,4, formeaza cu ionul NO,
sulfatul nitrozoferos de culoare violet-brun.

2 (Na* + NOy) + 2 (Fe** + SO%) + 2 (2 H" + SO4%) —
— 2 NO + (2 Na" + S0,%) + (2 Fe** + 3 50,%) + 2 H,0
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(Fe* + SO,%) + NO — Fe(NO)SO,
sulfat nitrozoferos

Mod de lucru: Tntr-o eprubeti in care s-au adiugat cativa mililitri de sulfat feros
acidulat cu H,SO,, se prelinge pe margine solutia de analizat, cu grija, pentru ca cele doua
solutii sa nu se amestece. La limita de separare se observa o peliculd bruna.

6. Permanganatul de potasiu oxideaza ionul NO, la NO3™ in mediu acid.

5(Na"+ NO,) +2 (MnO4 + K") +6 (2 H" + SO,%) —
— 2 (Mn*" + S0,%) + (2 K"+ SO,%) + 3H,0 + 5 (Na* + NO5)

7. Ureea este descompusa de NO, in mediu acid, la fierbere.
(NH2)2CO + 2 (H+ + NOZ-) — 2N, + CO, +3 H,0
8. Reactivul Peter Griess (acid sulfanilic si a-naftilamina 1:1) formeaza cu ionul
NO;’, in mediu de acid acetic, un colorant rosu.
Prepararea reactivului: 1,6 g acid sulfanilic se dizolva in 200 mL acid acetic 30 %.

lg a-naftilamina se dizolva in 50 g apa distilata, se filtreaza, iar solutia obtinutd dupa
filtrare se completeaza cu 200 mL CH3COOH.

H,N @sogH +HoNO —HCL o | N ENOsogH CI- +2 HOH
NH, NH,
N4< >—803H ¥ “C|O —
- H+

9. Fenazona (antipirina) formeaza cu ionul NO;", Th mediu de acid sulfuric diluat,
nitrozoantipirina (verde).

=z
I

SOsH

H3C H3C NO
p— ) H+ —
+NO, — + H,O
/I\R 2 /m 2
H3C N o HsC N 0

10. Difenilamina formeaza cu ionul NO', in mediu de acid sulfuric, un compus
albastru.
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11.3. REACTII ANALITICE ALE IONULUI CH;COO

Anionul acetat, CH3COO", provine de la acidul acetic, CH;COOH, solubil in apa.
Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata
1. La incalzire, acetatii se descompun 1n acetona si carbonat.
2 CH3;COOK — CH3-CO-CHjs; + K,CO3
2. Acetatii se decarboxileaza prin incalzire, in prezenta hidroxizilor alcalini.
CH3COONa + NaOH — Na,CO3; + CH4
3. Acetatii alcalino-pamantosi si pamantosi dau prin calcinare oxizii metalului.
2 Ca(CH3C00); — Ca0 + CO, + H3C-CO-CH3 + 3 H,0
4. Acetatii metalelor nobile dau pin calcinare reziduu metalic.

5. Acetatii alcalini incalziti cu As;Ogz Intr-un tub inchis, formeaza oxidul de cacodil,
cu miros neplacut, caracteristic, toxic.

4 CH3;—COONa + As,03 — 2 Na,COs3 + ASzo(CH3)4 + 2 CO»

H3C N\ CHg
As —0—As

HaC” CHg

Reactii generale
Reactii in solutie

1. Acidul sulfuric diluat, H,SO,, deplaseaza CH3COOH din sarurile sale, rezultand
un miros caracteristic de otet.

2 (Na* + CH;—COO") + (2 H* + SO,*) — 2 CH3COOH 1 + (2 Na* + SO,%)
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2. Azotatul de argint, AgNOs;, formeaza cu ionul CH3COO™ un precipitat alb,
cristalin, solubil la diluare si la incalzire.

(Na"+ CHz-COO") + (Ag" + NO3) — CH3-COOAg + (Na" + NO3)

3. Alcoolul etilic, in prezenta acidului sulfuric concentrat, formeaza acetatul de etil
cu miros caracteristic de fructe verzi.

CH3-COOH + C,Hs0H — CH3COOC,Hs + H,O

4. Clorura ferica, FeCls, formeaza cu ionul CH3COO™ un complex solubil, rosu-
brun.

9 (Na* + CH;—CO0O") + 3 (Fe** + 3CI") + 2 H,0 —
— ([Fes(OH)2(CH3COO)g]* + CH3—CO0) + 2 (H" + CH;—COO") + 9 (Na* + CI)
11.4. REACTII ANALITICE ALE HCOO

Anionul formiat, HCOO", provine de la acidul formic, HCOOH. Sarurile sale se
numesc formiati si sunt solubile 1n apa.

Reactii generale
Reactii in solutie

1. Acidul sulfuric diluat, H,SO,4, deplaseaza HCOOH din sarurile sale rezultand un
gaz incolor, cu miros caracteristic, Infepator.

2 (Na*+ HCOO) + (2 H" + SO4%) — 2 HCOOH 1 + (2 Na* + SO,%)
Acidul sulfuric concentrat decarboxileaza si deshidrateaza acidul formic.

2. Azotatul de argint, AgQNOs3, formeaza cu ionul HCOO™ un precipitat alb, cristalin
care la incélzire se autooxideaza, cu formare de Ag metalic s1 CO»,

(Na*+ HCOO") + (Ag* + NO3) — HCOOAg + (Na* + NO3)
2 HCOOAg — 2 Ag + CO, + HCOOH

3. Alcoolul etilic, C;HsOH, in prezenta acidului sulfuric concentrat, formeaza
formiatul de etil cu miros caracteristic.

HCOOH + C,Hs0H — HCOOC,Hs + H,0

4. Clorura ferica, FeCls, formeaza cu ionul HCOO™ un complex solubil, rosu care, la
cald, sufera un proces redox.

9 (Na"+HCO0O0) + 3 (Fe** +3Cl) + 2 H,0 —
— ([Fes(OH)2(HCOO)e]" + HCOO') + 2 (H" + HCOO) + 9 (Na* + CI)
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5. Clorura mercurica, HgCl,, este redusa de ionul HCOO™ la clorurd mercuroasa
alba.

(Na"+ HCOO) + 2 (Hg** + 2 CI") — Hg,Cl, + CO,+ (Na" + CI) + (H" + CI)

11.5. REACTII ANALITICE ALE IONULUI CNO

Sarurile anionului cianat se numesc cianati, iar cele alcaline sunt solubile in apa.
Reactii generale
Reactii in solutie

1. Acidul sulfuric diluat, H,SO,, deplaseaza acidul cianic din sarurile sale, care se
descompune in CO, si NH3 trecand mai departe in sulfat de amoniu.

2. Azotatul de argint, AQNO3, formeaza cu ionul CNO" un precipitat alb, cristalin de
cianat de argint, solubil in amoniac si acid azotic.

(Na*+ CNO") + (Ag" + NO3) — AgCNO + (Na* + NO3)

3. Acetatul de cobalt, Co(CH3;—COO),, formeaza cu ionul CNO™ un complex
albastru-azur.

4 (Na* + CNO") + (Co* + 2 CH;-CO0’) —
— (2 Na* + [Co(CNO)4]%) + 2 (Na* + CH;—CO0)

12. GRUPA A 111-A ANALITICA DE ANIONI

Din grupa a I11-a de anioni fac parte ionii: sulfit, SOs%, carbonic, COs>, metaboric,
BO,, fosfit, POs>, fosfit acid, HPOs*, metafosforic, PO3’, pirofosforic, P,O7, iodat, 103",
oxalic, C,0,%, citrat, CgHsO>".

Acestia au ca insugire comund formarea cu ionul de argint(l) si ionul bariu(ll), de
precipitate albe, solubile in acid azotic.

12.1. REACTII ANALITICE ALE IONULUI SO;”

Anionul sulfit, SOs*, provine de la acidul sulfuros care nu exista in stare libera ci
numai in solufii apoase si in saruri numite sulfiti. Acestea sunt reducatori fata de oxidanti
puternici (KMnQO,, K>Cr,07, H,0; etc.).

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata
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In absenta aerului sulfitii se transforma in sulfat si sulfura.
4 Na,SO3 — 3 Na,SO4 + Na,S
Reactii generale
Reactii in solutie
1. Acidul sulfuric diluat, H,SO,, deplaseaza acidul sulfuros, care se descompune la
SO; (acesta se recunoaste cu usurinta prin decolorarea solutiei de iod).
Acidul sulfuric concentrat reactioneaza in acelasi mod, dar reactia are loc mai

energic.

2. Azotatul de argint, AgQNOs, formeaza cu ionul sulfit un precipitat alb, cristalin de
sulfit de argint, solubil in acid azotic si hidroxid de amoniu.

(2 Na" + 8032') +2 (Ag’+ NO3) — Ag,SO3 + 2 (Na* + NO3)
Ag,S0; — Ag,0 + SO,

3. Clorura de bariu, BaCl,, formeaza cu ionul sulfit precipitatul alb de sulfit de
bariu.

(Ba?*+ 2 Cl") + (2 Na" + SO3%) — BaSO3 + 2 (Na" + CI")

4. Nitroprusiatul de sodiu, Nay[Fe(CN)sNO]-2H,0, formeaza, in prezenta sulfatului
de zinc, un complex rosu-intens, Zn,[Fe(CN)sNOSQOg].

5. Acetatul de plumb, Pb(CH3;COO),, formeaza cu ionul SOs* un precipitat alb,
greu solubil in apa, solubil in acid azotic diluat.

(2 Na* + SO5%) + (Pb*" + 2 CH3-COO") — PbSO3 + 2 (Na* + CH3—COO))

6. Cationii polivalenti formeaza cu anionul sulfit precipitate albe, solubile Tn acizi
minerali diluati (exemplu: SrSO3, PbSO3, CaS03).

7. Fuxina rosie si verdele de malachit sunt decolorate in amestec de ionul sulfit.

NH,

O NS +
HoN NH,

fuxina
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verde malachit

8. Todul oxideaza ionul 8032' la SO42'. Se observa decolorarea solutiei datorita
reducerii I, la I

(2 Na"+ S05%) + I, + H,O — (2 Na*+ SO,5) + 2 (H + 1)

9. Permanganatul de potasiu, in mediu de acid sulfuric, oxideaza ionul SOz la
SO42'. Se observa decolorarea solutiei, datorita reducerii MnOy4 la Mn?",

5 (2 Na* + SO5%) + 2 (K + MnOy) + 3 (2 H" + SO,%) —
— 2 (Mn?* + SO/%) + (2 K* + SO4%) + 3H,0 +5 (2 Na* + SO,)

9. Bicromatul de potasiu, in mediu de acid sulfuric, oxideaza ionul SO3% la SO~
Se observa schimbarea culorii solutiei de la portocaliu la verde, datorita reducerii CrO72' la

cr¥*

3 (2 Na"+ S05%) + (2 K' + Cr,0%) + 4 2 H + SO,%) —
— (2Cr¥* +350,5) +3 (2 Na"+S0,%) + 4 H,0 + (2 K"+ S0,%)

10. Clorura mercurica, HgCly, este redusa de ionul SOgZ' la clorura mercuroasa alba
sau chiar mercur metalic negru.

(2 Na" + SO5%) + 2 (Hg®*" + 2 CI') + H,O — Hg,Cl, + (2 Na* + SO,%) + 2 (H* + CI')
12.2. REACTII ANALITICE ALE IONULUI CO;*

Anionul carbonat, CO5”, provine de la acidul carbonic, care nu existd in stare
libera, el descompunandu-se in CO, si apa. Sarurile sale se numesc carbonati acizi sau
bicarbonati, MeHCOs, si carbonati, Me,COj3. Bicarbonatii sunt de obicei solubili in apa,
carbonatii metalelor alcaline sunt solubili in apa, iar ceilalti sunt greu solubili in apa.

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata
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La incalzire, carbonatii se descompun in oxid metalic si CO; (cei alcalini se topesc).
Reactii generale

Reactii in solutie
1. Acidul sulfuric diluat, H,SO,, deplaseaza acidul carbonic, care se descompune cu
efervescentd la CO; si apa. Acesta se recunoaste cu usurintd prin barbotare in solutie de

Ba(OH), cand solutia se tulbura datorita formarii BaCOs.

(2Na*+CO3%)+(2H"+S04%) — (2 Na*+S0,%) + CO, + H,0
CO; + Ba(OH), — BaCOs3 | +H0

2. Azotatul de argint, AgNO3, formeaza cu ionul COs* un precipitat alb de carbonat
de argint, solubil 1n acid azotic si hidroxid de amoniu.

(2 Na"+ COs%) + 2 (Ag*+ NO3) — Ag,CO3 + 2 (Na* + NO3)
Ag,COz + 2 (H"+ NO3) — 2 (Ag" + NO3) + H,0 + CO,
2 Ag,CO3 + 4 (NH; + HO) — 2 (JAg(NH3),]" + HO) + 3 H,0 + 2 CO, + Ag.0 |

3. Clorura de bariu, BaCl,, formeazi cu ionul COs® precipitatul alb, amorf de
carbonat de bariu, solubil 1n acizi minerali diluati si acid acetic.

(Ba?*+2 Cl") + (2 Na" + CO5*) — BaCO3+ 2 (Na* + CI')

4. Acetatul de plumb, Pb(CH3COO),, formeaza cu ionul COs® un precipitat alb,
bazic de carbonat de Pb.

(2 Na* + CO5%) + (Pb®* + 2 CH3-COO") — PbCO; + 2 (Na* + CHz—COQ))

5. Cationii polivalenti formeaza carbonati, sau oxizi hidratati si hidroxizi.

12.3. REACTII ANALITICE ALE IONULUI BO,

Anionul metaborat, BO,", provine de la acidul metaboric, HBO,, care se obtine din
acidul boric, HsBOg, incalzit la 100°C. Daca incalzirea se continua la peste 100°C, acesta
se transforma in acid tetraboric, H,B4O5. Sarurile acidului boric nu se cunosc, se cunosc
doar metaboratii si tetraboratii, care sunt solubili in apa.

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata

1. Reactia in flacara
Boratii umectati cu HySO4 concentrat coloreaza flacara becului de gaz in verde pal.

2. Reactia de formare a perlelor

Boratii alcalini formeaza prin calcinare perle (masa sticloasa incolord). Cu sarurile
metalelor formeaza metaborati colorati distinct.

167



Au loc reactiile:

Na,B4O7 - 10 H,O — 2 NaBO, + B,O3; + 10 H,O )
perla incolora

- perla se umezeste, se atinge de substanta de analizat, iar apoi se incélzeste din
nou. Au loc urmatoarele reactii:

2 NaBO, + MeO — MG(BOz)z + Na,O
B,O3; + MeO — ME(BOz)z
perla colorata

- daca flacdra este reducatoare, carbunele din flacard poate produce reducerea
cationului la metal, coloratia perlei fiind data de acesta:

ME(BOz)z + C - B,0O3+Me + CO 1
Reactii generale
Reactii in solutie

1. Acidul sulfuric diluat, H,SO,, deplaseaza acidul boric, care coloreaza flacara
becului de gaz in verde pal.

2 (Na* + BO,) + (2 H" + SO,%) + 2 H,0 — 2 H3BO3 1 + (2 Na* + SO42)

2. Azotatul de argint, AgNOj, formeaza cu ionul BO, un precipitat alb de
metaborat de argint, solubil 1n acid azotic §i amoniac

(Na+ +BO,) + (Ag+ + NO3) — AgBO; | + (Na+ + NO3)
AgBO; + 2 (NH4Jr +HO) — ([AgO\IHg)zr + HO) + 2 H,0 + BO,

3. Clorura de bariu, BaCl,, formeaza cu ionul BO, precipitatul alb de metaborat de
bariu.

(Ba?*+ 2 Cl") +2 (Na" + BO,) — Ba(BO,), + 2 (Na' + CI")

4. Acetatul de plumb, Pb(CH3COO),, formeaza cu ionul BO, metaboratul de
plumb, solubil in acid azotic.

2 (Na" + BOy) + (Pb* + 2 CH3-COO") — 2 Pb(BO,), + 2 (Na* + CH3;COO)

5. Cationii polivalenti formeaza cu ionul BO, precipitate albe, solubile in acizi
minerali diluati.

6. Alcoolul metilic / alcoolul etilic si acidul sulfuric concentrat formeaza cu ionul
BO;, la cald, boratul de metil / etil.

Mod de lucru: Tntr-o capsuld se pune o mica cantitate de acid boric sau borat solid,
peste care se adauga cateva picaturi de acid sulfuric concentrat. Se amesteca cu o bagheta
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si se adauga cativa mililitri de alcool. Se aprinde si se observa aparitia unei flacari verzi,
datorita formarii esterului boric volatil.

Na,B,O7 - 10 H,O + H,S0O, — 4 H3BO3; + Na,SO,4 + 5 H,O

T
4 7
B *3CHz0OH _B.__ *3HO
HO™ ~OH 07 o
HsC CHs

7. Chinalizarina formeaza la cald cu ionul BO, un complex intern de culoare
albastra.

B(OH),
OH (@] OH
OH (@] (@]
OH
I OH
L G G
OH (@]
OH (@]

8. Hartia de cucurma pe care se pune o picatura solutie de borat, acidulat in
prealabil cu acid clorhidric, se coloreaza, la uscare, in rosu-brun. Daca se adauga hidroxid
de amoniu, hartia se coloreaza in albastru-cenusiu.

12.4. REACTII ANALITICE ALE IONULUI HPO;”

Anionul fosfit acid, HPO3%, provine de la acidul fosforos, H3PO3. Sarurile acidului
fosforos sunt de forma MeH,PO3 si Me,HPO3. Fosfatii alcalini si fosfatul de calciu sunt
solubili in apa.

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata

1. Reactia in tub inchis
Prin calcinare in tub inchis, fosfitii se descompun cu degajare de HsP.

Reactii generale
Reactii in solutie

1. Acidul sulfuric concentrat, H,SO,, este redus, la fierbere, la dioxid de sulf, care
albastreste hartia de iod amidonata.

(2H" +HPO3™) + (2 H* + S04*) — SO, + (3 H" + PO,*) + H,0
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2. Azotatul de argint, AgQNQO3, formeaza cu ionul fosfit un precipitat alb de fosfit de
argint. Sub actiunea acidului fosforos, acesta sufera o reactie de autooxidare, cu separarea
argintului metalic negru.

(2 Na" + HPOz*) + 2 (Ag' + NO3)—Ag,HPO; + 2 (Na* + NO3)
Ag,HPO; + H,0— 2 Ag + (3 H' + PO,%)

3. Clorura de bariu, BaCl,, formeaza cu ionul HPO4* precipitatul alb de fosfit de
bariu, solubil in acid azotic.

(Ba’* +2 Cl") + (2 Na" + HPO3*) — BaHPO3 + 2 (Na* + CI)

4. Acetatul de plumb, Pb(CH3COO),, formeazi cu ionul HPOg* fosfitul de plumb,
solubil Tn acid azotic.

(2 Na" + HPO3%) + (Pb*" + 2 CH3—COO") — PbHPO; + 2 (Na* + CH3—COO)

.o - . 2- -
6. Clorura mercurica, HgCl,, este redusa, la cald, de ionul HPO3™ la clorura
mercuroasa albd sau chiar mercur metalic negru.

(2 Na*+ HPO3?) + 2 (Hg*" + 2 CI') + H,0 — Hg,Cl, + (3 H" + PO,*) + 2 (Na" + CI')
Hg,Cl, + (2 Na* + HPOs*) + H,0 — 2 Hg + (3 H" + PO,*) + 2 (Na" + CI)

12.5. REACTII ANALITICE ALE IONULUI PO3

Anionul metafosfat, PO3’, provine de la acidul metafosforic, HPO3. Sarurile
acidului metafosforic se numesc metafosfati. Metafosfatii alcalini sunt solubili in apa.

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata

1. Formarea perlelor

Metafosfatii alcalini la topire formeaza o masa sticloasd, transparenta, care cu unii

oxizi formeaza ortofosfati diferit colorati.

Au loc reactiile:

toC
NaNH4HPO4s — NaPO3 + H20 + NH3

perla incoloré

- perla se umezeste, se atinge de substanta de analizat, iar apoi se incalzeste din
nou. Au loc urmatoarele reactii:

NaPO; + MeO — NaMePO,
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perla colorata

- daca flacara este reducatoare, carbunele din flacard poate produce reducerea
cationului la metal, coloratia perlei fiind data de acesta:

NaMePO, + C — NaPO3 + Me + CO 1
Reactii generale
Reactii in solutie

1. Azotatul de argint, AgNOs, formeaza cu ionul POz un precipitat alb de
metafosfat de argint, solubil in acizi minerali si amoniac.

(Na+ +PO3) + (Ag+ + NO3) — AgPO3 | + (Na+ + NO3)

2. Clorura de bariu, BaCl,, formeaza cu ionul PO3 precipitatul alb de metafosfat de
bariu, solubil in acid azotic concentrat si exces de metafosfat.

(Ba?*+2 Cl") + 2 (Na" + PO3) — Ba(POs), | +2 (Na* + CI)

3. Sulfatul de cupru, CuSO,, formeaza cu ionul PO3 precipitatul alb-verzui de
metafosfat de cupru. solubil in exces de reactiv si acid acetic.

(CU?*+ SO,%) +2 (Na" + PO3) — Cu(POg)z + (2 Na* + SO,%)

4. Albusul de ou, adus in solutie si acidulat cu acid acetic, se coaguleaza in prezenta
metafosfatilor. Aceasta reactie 11 deosebeste de ortofosfati si pirofosfati.

12.6. REACTII ANALITICE ALE IONULUI P,0;*

Anionul pirofosfat, P,O;*, provine de la acidul pirofosforic, HsP,0;. Sirurile
acidului pirofosforic de numesc pirofosfati. Pirofosfatii alcalini sunt solubili Tn apa.

Reactii generale
Reactii in solutie

1. Azotatul de argint, AgNOs, formeaza cu ionul P,O;* un precipitat alb de
pirofosfat de argint, solubil in acid acetic §i amoniac.

(4 Na" + P,0;*) + 4 (Ag* + NO3) —> Ag:P,0; | +4 (Na* + NO3)

2. Clorura de bariu, BaCl,, formeaza cu ionul P,O;* precipitatul alb de pirofosfat de
bariu, solubil Tn acizi minerali.

2 (Ba®* +2Cl") + (4 Na" + P,0;*) — Ba,P,0; | +4 (Na' + CI)
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3. Sulfatul de zinc, ZnSO4, formeaza cu ionul P,O;* precipitatul alb de pirofosfat de
zinc, solubil in exces de reactiv si acid acetic.

2 (Zn** + SO4%) + (4 Na* + P,0/*) > Zn,P,07 | +2 (2 Na* + SO,%)

4. Molibdatul de amoniu, (NH4),M00,, produce la fierbere, in prezenta acidului
azotic concentrat, fosfomolibdatul de amoniu, un precipitat galben.

12.7. REACTII ANALITICE ALE IONULUI 105

Anionul iodat, 1037, provine de la acidul iodic, HIO3. Sarurile acidului iodic se
numesc iodati. lodatii alcalini si de magneziu sunt solubili in apa.

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata

1. Incilzirea in tub inchis

Iodatii, Incalziti in tub inchis, se descompun fara a pune in libertate I,. Iodatii
alcalini se descompun formand iodura si oxigen.

4 KH(|O3)2 —4KI+21,+11 05+ 2H,0

Reactii generale

Reactii in solutie

1. Azotatul de argint, AgNOs, formeaza cu ionul 103" un precipitat alb-cazeos de
iodat de argint, solubil amoniac, greu solubil in acid azotic diluat. Dacd este incalzit cu
HCI, iodatul de argint se transforma in clorura de argint, reactie care are loc degajare de

Cl; si formare de ICls.

(K+ +103) + (Ag+ + NO3) — AglO; | + (K+ + NO3)
AglO; + 6 (H+ +Cl) —> AgCl | + Cl, + ICl3 + 3 H,0

2. Clorura de bariu, BaCl,, formeaza cu ionul 103 precipitatul alb de iodat de bariu,
solubil Tn acizi minerali diluati, cu exceptia H,SO,.

(Ba®* +2Cl) + 2 (K + 103) — Ba(I03); | + 2 (K" + CI)

3. Acetatul de plumb, Pb(CH3COO),, formeaza cu ionul 103" iodatul de plumb,
precipitat alb, putin solubil in acid azotic diluat.

2 (K" +103) + (Pb** + 2 CH3-COO’) — Pb(103), | + 2 (K + CH3—COO0)
4. lodura de potasiu, KI, reduce 1odatii in mediu acid la I,.

2(K'+NO)+2 (K + 1) +2(2H"+S0,4)—> L, +2NO 1 +2 (2 K"+ S04%) + 2 H,0
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12.8. REACTII ANALITICE ALE IONULUI C,0,~

Anionul oxalic, C,0,%, provine de la acidul oxalic, HOOC-COOH. Sarurile
acidului oxalic se numesc oxalati. Oxalatii alcalini sunt solubili in apa, ionul oxalic avand
tendinta de a forma complecsi In general greu solubili in apa.

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata
1. Incalzirea in tub inchis
Oxalatii alcalini, calcinati, se descompun in carbonati alcalini si CO, cei alcalino-
pamantosi trec in oxizii metalelor respective, CO, CO, iar oxalatii metalelor nobile,
elibereaza metalul respectiv.
NaOOC—COONa — Na,CO3 + CO
Ca(0O0C-C0O0) — Ca0 +CO, + CO
AgOOC-COOAg —2 Ag | +2CO, 1
Reactii generale
Reactii in solutie
1. Acidul sulfuric diluat, H,SO., deplaseaza acidul oxalic din sarurile sale.

(2 Na" + C,04%) + (2 H" + SO,%) — (2 Na* + SO,%) + (2 H" + C,0,%)

Acidul sulfuric concentrat reactioneaza in acelasi mod, descompunand acidul prin
deshidratare.

(2 Na" + C,04%) + (2 H" + SO,%) — (2 Na* + SO,*) + H,0 + CO, 1 + CO 1

2. Azotatul de argint, AgNOs, formeaza cu ionul C;0,% un precipitat alb de oxalat
de argint, solubil amoniac si acid azotic diluat.

(2 Na" + C,04%) + 2 (Ag* + NO3) — AgOOC-COOAg | +2 (Na* + NO3)
2. Clorura de bariu, BaCl,, sau azotatul de bariu, Ba(NOs3),, formeaza cu ionul
C,0,* precipitatul alb de oxalat de bariu, solubil in acizi minerali, acid acetic si exces de

reactiv.

(Ba** +2 Cl") + (2 Na"+ C,0,>) — Ba(COO), | + 2 (Na" + CI)
(Ba*"+2NO;3") + (2 Na" + C;04%) — Ba(CO0); | + 2 (Na" + NO3)

3. Clorura de calciu, CaCl,, formeaza cu ionul C,0,> precipitatul alb de oxalat de
bariu, insolubil in acid acetic si amoniac, solubil in acid azotic si acid clorhidric.
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(Ca?*+2Cl") + (2 Na" + C,0,°) — Ca(CO0), + 2 (Na* + CI')

4. Permanganatul de potasiu, in mediu de acid sulfuric, oxideazi ionul C204* la
COy, cand se observa decolorarea solutiei datorita reducerii MnQOj” la Mn?*.

5(2 H" + C,0,4) + 2 (K" + MnOy) + 3 (2 H" + SO,%) —
— 2 (Mn*" + SO%) + (2 K" + SO,%) + 8 H,0 + 10 CO;

5. Sulfatul de mangan, MnSQ,, in mediu de acid acetic si in prezenta bicromatului
de potasiu, se oxideaza la sarea manganica, ce formeaza cu ionul oxalic un complex rosu.

6 (Mn?* + SO,%*) + 14 (H" + CH;-COO) + (2 K* + Cr,0/*) —
— 2 (Cr** + 3 CH3-CO0") + 2 (2 Mn** + 350,°) + 2 (Mn*" + 3 CH3-COO) +
+2 (K" + CH3~COO) + 7 H,0

(Mn* + 3 CH;~COO’) + 2 HOOC-COOH —
— H[Mn(OOC-COO),] + 3 (H* + CH3-C0O0)

6. Acetatul de plumb, Pb(CH3COO),, formeaza cu ionul C,0,% oxalatul de plumb,
precipitat alb, solubil Tn acid azotic.

(2 Na* + C,04%) + (Pb*" + 2 CH3-CO0O") — Pb(OOC—COO0) | +2 (Na* + CH3~COOQ")

12.9. REACTII ANALITICE ALE IONULUI C4H4062'

Anionul tartric, OOC—(CHOH),—COO", provine de la acidul tartric, HOOC-
(CHOH),—COOH. Sarurile acidului tartric se numesc tartrati. Tartratii alcalini sunt cei mai
solubili n apa, iar tartratii metalelor grele formeaza numerosi complecsi.

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata

1. Incilzirea in tub imchis

Acidul tartric suferd, la incalzire, un proces de racemizare si degradare pand la
acidul piruvic. Tartratii, prin calcinare, se descompun in carbune, raspandind un miros de
zahar ars. Tartrafii alcalini se descompun in carbonati si carbon, restul tartratilor se
descompun in oxizii metalelor respective.

Reactii generale

Reactii in solutie

1. Acidul sulfuric diluat, H»SO4, deplaseaza acidul tartric din sarurile sale.

Acidul sulfuric concentrat reactioneaza in acelasi mod, descompunand acidul prin

deshidratare si oxidoreducere, cand se degaja CO, iar H,SO, se reduce la SO».

2. Azotatul de argint, AgNOs, formeazi cu ionul C4H4O¢” un precipitat alb de
tartrat de argint, solubil in acid azotic.
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(2 Na* + C4Hi06%) + 2 (Ag* + NO5) — AgOOC—(CHOH),-COOAg + 2 (Na* + NOs)
AgOOC—(CHOH)z—COOAg + HNO3; — H,C4H4O6 + 2 AgNO3

2. Clorura de bariu, BaCl,, sau azotatul de bariu, Ba(NO3),, formeaza cu ionul
C4H4062', in prezenta sarurilor de amoniu, precipitatul alb de tartrat de bariu, solubil in
acizi minerali.

(Ba?* + 2 CI") + (2 Na* + C4H,0¢”) — BaC4H4O0¢ | +2 (Na* + CI")
(Ba?*+ 2 NO3") + (2 Na* + C4H406%) — BaCsH40g | +2 (Na™ + NO3)

3. Clorura de calciu, CaCl,, formeaza cu ionul C4H4O¢” precipitatul alb de tartrat de
calciu, solubil in acid azotic.

(Ca®* +2 Cl") + (2 Na" + C4H406%) — CaC4H406 + 2 (Na* + CI)

4. Clorura de potasiu, KCl, in mediu de acid acetic, formeaza un precipitat alb de
tartrat acid de potasiu.

COOH COOK
. CHOH CHOH
Ko (|3HOH <_>(_|‘,HOH +H
C|:OOH COOH

Tartratul acid de potasiu, prin calcinare, formeaza un reziduu de céarbune si
carbonat de potasiu, care se recunoaste prin efervescenta pe care o face cu acizii. Se
deosebeste astfel de tartratul acid de amoniu, care, la incalzire, lasa numai un reziduu de
carbune.

5. B,p’-dinaftolul, iIn mediu de acid sulfuric, da cu acidul tartric o fluorescenta
verde.

Mod de lucru: peste solutia de cercetat se adauga o mica cantitate de dinaftol solid,
apoi 1 — 2 mL H,SO, concentrat si se tine pe baia de apa la 85°C timp de 30 minute.

HO !‘
SOl

6. Acetatul de plumb, Pb(CH3COO),, formeaza cu ionul tartrat, C4H4062', tartratul
de plumb, precipitat alb, solubil Tn acid azotic.

(2 Na" + C4H406%) + (Pb*" + 2 CH3—COO") — PbC4H406 | +2 (Na* + CH3—COO))
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12.10. REACTII ANALITICE ALE IONULUI CgH5;0;*

Anionul citrat, C6H5073', provine de la acidul citric. Sarurile acidului citric se
numesc citrati. Citratii alcalini sunt usor solubili in apa, iar cei ai metalelor grele, cu
exceptia celor de Fe, Zn, Al, Mg, sunt greu solubili Tn apa. Ionul CeHsO7> formeaza
combinatii complexe.

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

1. Incilzirea in tub inchis

Acidul citric, prin Incélzire la aproximativ 175°C, pierde apa si se transforma in
acid nicotinic. La temperaturd mai mare se formeaza carbune si se degaja vapori.

Prin calcinare, citratii se descompun lasand in urma un reziduu si carbon. Citratii
alcalini lasd in urma un reziduu de carbonat si carbune, iar cei ai metalelor grele formeaza
oxidul respectiv si carbune.

Reactii generale
Reactii in solutie

1. Acidul sulfuric diluat, H,SOa, deplaseaza acidul citric din sarurile sale.
Acidul sulfuric concentrat reactioneaza in acelasi mod, descompunand acidul prin
deformilare, cu formare de acid acetondicarboxilic §i apoi prin decarboxilare, formeaza

acetona. O parte este din acidul citric este redus pana la carbune, care cu H,SO4 formeaza
SO..

2. Azotatul de argint, AgNOs, formeaza cu ionul CgHsO;> un precipitat alb,
floconos, de citrat de argint, solubil Tn acid azotic.

(3 Na" + CgHs07,%) + 3 (Ag* + NO3) — AgsCeHs07 | +3 (Na™ + NO3)
3. Clorura de bariu, BaCl,, in exces sau azotatul de bariu, Ba(NO3),, formeaza cu

ionul C6H5O73' precipitatul alb de citrat de bariu, solubil in acid azotic diluat, clorurd de
amoniu la rece, insolubil Th mediu alcalin.

OOC—CH
Ba_ [
OOC—(li—OH
CH,-CO0O° CH,-COO—Ba—0OOC—CH,
2 HO—Cll—COO' +3@a +2Cl) — HO—$—COO~Ba +6CI

| i /
CH,-COO CH,-COO

4. Clorura de calciu, CaCl,, formeaza cu ionul CsHsO7> precipitatul alb de citrat de
calciu, solubil Tn acid azotic.
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3(Ca*" +2Cl) +2 (3Na"+ CgHs0;>) — Cas(CsHs07). + 6 (Na* + CI)

5. Sulfatul mercuric, HgSO4, Tn mediu de acid sulfuric (Reactivul Denigés),
formeaza cu solutia unui citrat, incalzita la fierbere si tratata cu cateva picaturi de KMnOQOy,
un precipitat alb, cristalin de forma:

/O
CH,-C”~
| N ,O—Ha_
C=0 Hg-Hg\ /SO4
| _ / O—Hg
CH,—C_

AN

O

6. Acetatul de plumb, Pb(CH3COO),, formeaza cu ionul citrat, CgHsO;™, citratul de
plumb, precipitat alb, solubil in acid azotic.

2 (3 Na" + CgHs07¥) + 3 (Pb** + 2 CH3-COO")— Pbs(CeHs0), + 6 (Na* + CHs—COO)
13. GRUPA A IV-A ANALITICA DE ANIONI

Din grupa a IV-a de anioni fac parte ionii: fosfat, PO,>, tiosulfat, S,05”, arsenit,
AsO,¥, arsenat, AsO,>, cromat, CrO,%, bicromat, Cr,0;%.

Acestia au ca insugire comund formarea cu ionul de argint(l), in solutii neutre de
precipitate colorate, solubile in acizi minerali diluati, §i cu ionul de bariu (clorura sau
azotar de bariu), precipitate albe, solubile in acizi minerali diluati.

13.1. REACTII ANALITICE ALE IONULUI PO,*

Anionul fosfat, PO,*, provine de la acidul fosforic, HsPO,. Sarurile acidului
fosforic se numesc fosfati (exemplu pentru Me": MeH,PO,;, Me;HPO,, Me3PO,). Fosfatii
alcalini sunt solubili in apa.

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata

1. Formarea perlelor

Fosfatii primari alcalini, calcinati pe grafit, platind sau oxid de magneziu trec in
metafosfati, care dizolva oxizii unor metale cu formare de perle colorate (formarea perlelor
de fosfor).

Reactii generale

Reactii in solutie

177



1. Azotatul de argint, AgNOs, formeazd cu ionul PO~ un precipitat galben de
fosfat de argint, solubil in acid acetic §i amoniac. Precipitarea este completd in mediu
neutru.

3(Ag* +NO3) + (2 Na" + H" + PO,>) — AgsPO, | +2 (Na" + NOgz) + (H* + NO3)
AgsPO, | +3 (H" + NO3) — 3 (Ag" + NO3) + (3H" + PO,)
AgsPO;, | + 6 NH; — (3 [Ag(NHs),]" + POY)

2. Clorura de bariu, BaCl,, formeaza cu ionul PO, precipitatul alb de fosfat acid de
bariu, solubil in acid azotic si acid acetic. Daca este prezent amoniacul, se formeaza
fosfatul tertiar.

(Ba?*+2 Cl") + (2 Na" + HPO4%) — BaHPO, | + 2 (Na* + CI)

3. Sulfatul de zinc, ZnSO,, formeaza cu ionul PO,> precipitatul alb de fosfat de
zinc, solubil n acid azotic diluat.

3(Zn*" + S04%) + 2 (3 Na" + PO,*) — Zn3(PO,), + 3 (2 Na* + SO4%)

4. Acetatul de plumb, Pb(CH3COO),, formeaza cu ionul fosfat, PO,>, fosfatul de
plumb alb, solubil in acid azotic.

2 (3Na" + PO,*) + 3 (Pb* + 2 CH3-COO")— Pbs(PO,), + 6 (Na* + CH;—COO)

5. Clorura ferica, FeCls, formeaza cu ionul fosfat, PO,%, fosfatul feric, precipitat
alb-galbui, solubil in acid azotic

2 (2 Na"+ HPO4?) + (Fe** + 3 CI") — FePO,4 + (Na* + H,PO4) + 3 (Na™ + CI)
6. Molibdatul de amoniu in prezenta acidului azotic concentrat, la cald, formeaza cu
ionul PO,> precipitatul galben cristalin de fosfomolibdat de amoniu, solubil in hidroxizi

alcalini si amoniac.

(2 Na" + HPO,*) + 12 (2 NH," + M00O,*) + 23 (H* + NO3) —
— O\IH4)3H4[P(MOZO7)6] + 21 (NH4+ + NO3-) +2 (Na+ + NO3-) + 10 HZO

7. Acetatul de uranil, UO,(CHsCOO),, formeaza cu ionul PO,* precipitatul galben
de fosfat de uranil, solubil in acizi minerali diluati.

(2 Na*" + HPO,*) + (UO,*" + 2 CH3;—CO0") — UO,HPO, | +2 (Na* + CH3-COO")
8. Azotatul de bismut, Bi(NOs)s, formeaza cu ionul PO,* un precipitat alb de fosfat
de bismut, insolubil in acid azotic.
(Bi** + 3NOs) + (3 Na* + PO,*) — BiPO,4 | + 3 (Na" + NO5)

13.2. REACTII ANALITICE ALE IONULUI S,05*
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Anionul tiosulfat, S,05>, provine de la acidul tiosulfuric, H,S,0s, foarte instabil,
care nu existd In stare liberd. Sarurile sale se numesc tiosulfati. Tiosulfatii alcalini sunt
solubili in apa. Ionul S,05% este reducitor datoriti existentei ionului S’

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata

1. Incalzirea in tub inchis

Tiosulfatii alcalini, la incalzire in tub inchis, in absenta aerului, se descompun in

sulfat si polisulfura, care, mai departe, se descompune in sulfura si sulf.

4 Na,S,03 — 3 Nay,SO,4 + NaySs
Na,Ss — Na,S+4S

Reactii generale
Reactii in solutie

1. Acidul sulfuric diluat, H,SO,, deplaseaza acidul tiosulfuric din sarurile sale, care
se descompune.

H,S,03; — S + SO, + HOH
2. Azotatul de argint, AgNOs, formeaza cu ionul S,05% un precipitat alb de tiosulfat

de argint. Acesta suferd o hidroliza pana la sulfura de argint neagra, trecand printr-o gama
de culori: alb-galben-rosu-brun-negru.

(2 Na" + S,05%) + 2 (Ag* + NO3) — Ag,S,03 | +2 (Na*+ NO3)

2. Clorura de bariu, BaCl,, formeaza cu ionul S,05” precipitatul alb de tiosulfat de
bariu de solubil in acizi.

(Ba** +2 Cl") + (2 Na" + S,05%) — BaS,05 | +2 (Na* + CI)

3. Permanganatul de potasiu, in mediu de acid sulfuric, oxideaza ionul S,05 la
SO,*. Se observa decolorarea solutiei, datoritd reducerii MnO4™ la Mn?*,

5(2 Na" + S,05%) + 8 (MnO4 + K*) + 12 (2 H" + SO,*) —
— 8 (Mn?* + S0,%) + 4 (2 K*+ SO,%) + 7 H,0 + 10 (Na" + HSO,)

5. Sulfatul de cupru, CuSO,, formeazi cu ionul S,05° precipitatul alb de tiosulfat
de cupru, solubil in exces de reactiv, care, la Incalzire, se descompune in sulfurd cuproasa
de culoare neagra.

2 (Cu** +S0,%) + 4 (2 Na* + $,05%) —

— 2 NaCuS,03 | +2 (2 Na" + SO4%) + (2 Na* + S,0¢%)
2 NaCuS,0; + HOH — Cus,S | + (2 H" + SO,%) + (2 Na" + S,05%)
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6. Acetatul de plumb, Pb(CH3;COO),, formeazi cu ionul S,05%, tiosulfatul de
plumb, precipitat alb, care la fierbere trece in sulfura si sulfat.

(2 Na* + S,05%) + (Pb®* + 2 CH3~COO") — PbS,03 + 2 (Na* + CH3~COO")
PbS,03 + H,O — PbS + H,SO,

7. Clorura de nichel, NiCl,, formeaza cu ionul Sgng', in prezenta etilendiaminei, un
precipitat violet deschis, [Ni(en)3;]S20s.

8. Iodul, in solutie apoasa, este decolorat de S,05%, fiind redus la | . Tiosulfatul se
oxideaza la tetrationat.

2 (2 Na" + S,05%) + 1, > 2 (Na" + I) + (2 Na* + S,0¢%)

9. Azotatul de nicheletilendiamind (Reactia G. Spacu) formeaza cu ionul S,05%, I
mediul alcalin sau neutru, un precipitat violet pal de tiosulfat de nicheletilendiamina.

(2 Na* + S$,05%) + [Ni(en)s](NOs), — [Ni(en)s]S;05 + 2 (Na* + NOg)
13.3. REACTII ANALITICE ALE IONILOR CrO,*/ Cr,0;*

A se vedea reactiile iionilor de crom (grupa a III a analiticd de cationi).

13.4. REACTII ANALITICE ALE IONILOR AsO;% / AsO,*

A se vedea reactiile ionilor As®*, As>* (grupa a Il a analitica de cationi).

14. GRUPA A V-A ANALITICA DE ANIONI

Din grupa a V-a de anioni fac parte ionii: azotat, NO3’, clorat, ClO3’, perclorat,
ClOy, persulfat, S,05%, permanganat, MnOy".

Acestia au ca insugire comuna formarea cu ionul de argint(l) si cu ionul de bariu
de saruri solubile in apa.

14.1. REACTII ANALITICE ALE IONULUI NO3

Anionul NO3 provine de la acidul azotic, HNOj3. Sarurile acidului azotic se numesc
azotati i majoritatea sunt solubili Tn apa.

Reactii preliminare
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Reactii pe cale uscata
1. Incalzirea in tub inchis
Azotatii alcalini, la incalzire in tub inchis, se descompun cu degajare de oxigen, ce
poate fi recunoscut prin aprinderea unui bt de chibrit.
2 KNO3; — 2 KNO; + O,

Azotatii metalelor grele se descompun 1n oxizi §i oxigen.

2 Pb(NO3); — 2 PbO +4 NO; + O3
Reactii generale
Reactii in solutie

1. Acidul sulfuric diluat, H,SO,, deplaseaza acidul azotic din sarurile sale, care se
descompune instantaneu cu degajare de NO, (vapori bruni).

2. Sulfatul feros, FeSQO,, In mediu de acid sulfuric concentrat, este oxidat la sulfat
feric, ionul NO3™ reducandu-se la NO. Acesta formeaza cu sulfatul feros in exces, sulfatul
nitrozo-feros de culoare bruna.

2 (H" + NO3) + 6 (Fe*" + SO,%) + 3 (2 H" + SO,%) —
— 3 (2 Fe** +3504%) + 2 NO +4 H,0
FeSO; + NO — Fe(NO)SO,

3. Hidrogenul in stare nascanda reduce azotatii la azotiti, In mediu acid sau la NH3,
Tn mediu alcalin.

4. Difenilamina este oxidatd in mediu de H,SO, concentrat, colorandu-se Tn
albastru (tetrafenilhidrazina).

2 (C5H5)2NH +1/20, — (C6H5)4N2 + H,0

5. Antipirina, in mediu puternic acid, formeaza cu NOj3™ nitroantipirina de culoare
rosie, care, la diluare cu apa, trece in rosu carmin.

HsC HsC NO,
— H+ —
+ HONO, —
/I\R 2 /l\?\i\ * HZO
H;C N O H,;C N 0

14.2. REACTII ANALITICE ALE IONULUI ClO3
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Anionul ClO3™ provine de la acidul cloric, HCIOs3, care nu exista in stare libera, ci
numai in solutie, fiind un oxidant puternic.

La o incalzire usoara se descompune in acid percloric si bioxid de clor, care mai
departe se descompune in Cl; si O».

3 HCIO3; — HCIO4 + 2 CIO, + H,0
2ClI0O, - Cl, +2 0,

Sarurile acidului cloric se numesc clorati. Cloratii sunt incolori, greu solubili in

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata
Cloratii se descompun in doua etape cu degajare de oxigen.

2 KCIO3 — KClO4 + KCI + O,
KCIO; — KCl1+2 O,

Reactii generale
Reactii in solutie

1. Acidul sulfuric diluat, H,SO,, deplaseazd HCIO3 din sarurile sale, care se
descompune instantaneu cu degajare de CIO; (gaz galben, exploziv).

2. Azotatul de argint, AQNOs, formeaza cu ionul ClIO3 un precipitat alb, partial
solubil in apa, insolubil in alcool.

(K+ + ClOg3) + (Ag+ + NO3) — AgCIOs |+ (K+ + NO3)

3. Clorura de bariu, BaCl,, formeaza cu ionul ClIO3" precipitatul alb, partial solubil
in apd, insolubil 1n alcool.

(Ba** + 2 Cl") + 2 (K" + ClO3) — Ba(ClOs), |+ 2 (K* + CI)
4. lodura de potasiu, KI, reduce cloratii in mediu acid la cloruri.

(K" +ClO3) +6 (K" + 1) +3 (2 H" +S0,5) —
—3L+32K"+S0%)+3H,0+(K'+Cl)

5. Hidrogenul in stare nascanda reduce cloratii la cloruri. In solutia acida se adauga
o granula de zinc, iar dupa degajarea hidrogenului se observa reducerea ClO3 la Cl'.

(Na*+ ClO3)+ 3 Zn + 3 (2 H* + SO,%) — (Na* + CI') + 3 ZnSO, + 3 H,0
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6. Sulfatul de anilina, in mediu de acid sulfuric sau acid clorhidric, da in reactie cu
cloratii o coloratie albastra sau violeta, ce trece in albastru in functie de acidul cu care s-a
lucrat.

14.3. REACTII ANALITICE ALE IONULUI ClO4

Anionul perclorat, CIO4 provine de la acidul percloric, HCIO,4. Sarurile acidului
percloric se numesc perclorati.

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

Percloratii se descompun cu degajare de oxigen lasand un reziduu de clorura
metalului respectiv.

KCIO; — KCl+2 O,
Reactii generale
Reactii in solutie

1. Clorura de potasiu, KCl, formeaza cu percloratii precipitatul alb de perclorat de
potasiu, insolubil Tn acizi minerali.

(K" + CI) + (Na" + ClO;) — KClO4 + (Na" + CI")

2. Tiosulfatul de sodiu, Na,S,03, reduce ionul CIO, la CI', care poate fi pus in
evidenta cu ajutorul azotatului de argint, dupa adaugare de acid azotic.

3 (Na"+ ClOy) + 4 (2 Na* + S,05%) + 4 H,0 —
— 4 (2Na"+S0:%) +3 (Na" + Cl) + 4 (2 H" + SO/)

3. Hidrogenul in stare niscandi reduce percloratii la cloruri. In solutia acidi se
adauga o granula de zinc, iar dupa degajarea hidrogenului, se observa reducerea ClO4 la

Cl.
(Na"+ ClOy)+ 4 Zn+ 4 (2 H* + SO,%) — (Na* + CI') + 4 ZnSO, + 4 H,0
4. Nitronul, CyoH16N4, in solutii acide, precipita percloratul de nitron alb.

CaoH1eNg" + ClO4 — CooH1gN4ClO,
14.4. REACTII ANALITICE ALE IONULUI Sgng'

Anionul persulfat, S,0g>, provine de la acidul persulfuric, H,S,0g. Sarurile
acidului persulfuric se numesc persulflati. Persulfatii sunt oxidanti puternici, acestia
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reducandu-se la sulfat, sunt usor solubili in apa, cu exceptia persulfatului de amoniu,
potasiu, rubidiu §i cesiu.

Reactii generale
Reactii in solutie

1. Azotatul de argint, AgNOs, formeaza cu ionul S,Og”, n mediu amoniacal,
peroxidul de argint, care oxideazd amoniacul la azot liber si apa.

(2 Na" + $,05%) + 2 (Ag* + NO3) + 2 H,0 —
— Ag,0, +2 (2 H +S04%) + 2 (Na" + NO3)
3Ag202+4NH3—>2N2+6Ag+6 H,O

3. Clorura de bariu, BaCl,, formeaza cu ionul S,05%, la cald, precipitatul de sulfat
de bariu.

(2 Na* + S,08%) + 2 (Ba** + 2 Cl") + H,0 —
—2BaS0;+2(Na"+CI)+2 (H" +CI) +% O,

4. lodura de potasiu, K1, reduce ionul S,05%, in mediu slab acid, la SO42.

(2 Na" + $,05%) + 2 (K" + ) > L, + (2 K" + SO,%) + (2 Na" + SO,%)
14.5. REACTII ANALITICE ALE IONULUI MnO,

Anionul MnOy provine de la acidul permanganic, HMnQy,, care nu existd in stare
libera, ci numai in solutie, fiind un oxidant puternic sau mai putin puternic, in functie de
pH-ul mediului.

- Tn mediu puternic acid: MnO, + 5 e + 8 HY — Mn?** + 4 H,0
- In mediu neutru, slab acid, sau slab alcalin: MnO4 + 3 & + 2 H,O — MnO; + 4 HO'
- Tn mediu puternic alcalin: MnO, + & — MnO4*

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata

Permanganatii se descompun prin calcinare.

2 KMnO4 — KoMnO4 + MnO; + O,
Reactii generale

Reactii in solutie

1. Acidul sulfuric diluat, H,SO,4, deplasecaza HMnO, din sarurile sale, care se
descompune instantaneu cu degajare de Mn,0O; (gaz violet).

184



2. Reactii de oxidare In mediu acid
Au loc cu reducerea ionului MnO,4” la Mn?* (solutia violeta se decoloreaza).

- lodura de potasiu reduce ionul MnO4 la Mn** (anionul I este oxidat la iod
elementar), iar solutia violetd este decoloratd, aparand coloratia galben-bruna,
caracteristica iodului elementar.

2 (K" +MnOys) +10 (K" + I + 8 (2 H" + SO) —
— 51+ 2 (Mn*" + S0, + 6 (2 K"+ SO,%) + 8H,0

- Apa oxigenata reduce anionul permanganic, cu degajare de oxigen.

2 (K" + MnOy) + 5 H,0, + 3 (2 H" + SO4%) —
— 2 (Mn*" +S0,%) +5 0, + 2 K"+ SO,%) + 8 H,0

- Acidul oxalic este oxidat la CO;, reactia avand loc cu decolorarea solutiei de
permanganat.

2 (K" + MnOy) + 5 (HOOC-COOH) + 3 (2 H* + SO,%) —
— 2 (Mn*" + S04%) + 10 CO, + (2 K* + SO,%) + 8 H,0

- Sulfatul feros decoloreaza solutia de permanganat. Ionul Fe?* este oxidat la Fe*".
Apare o coloratie galbena datorata sarii ferice formate.

2 (K" + MnOy) + 10 (Fe** + SO,*) + 8 (2 H" + SO,*) —
— 2 (Mn*" + S0,%) +5 (2 Fe** + 350,%) + 2 K* + SO,*) + 8 H,0

3. Reactii in mediu neutru sau slab alcalin

- lonul permanganic este redus de catre cationul manganos la manganit, Mn(IV):

2 (K" + MnOy) + 3 (Mn** + SO,%) + 7 H,0 —
— 5 H,MnOs + (2 K+ SO4%) + 2 (2 H + SO2)

15. GRUPA A VI-A ANALITICA DE ANIONI

Din grupa a Vl-a de anioni fac parte ionii: sulfat, SO,%, fluorura, F,
hexafluorosilicic, SiFsZ.

Acestia au ca insugire comuna formarea cu ionul de bariu, din clorura sau azotat
de bariu, de precipitate albe, insolubile in acid azotic.

15.1. REACTII ANALITICE ALE IONULUI SO~

Anionul sulfat, SO,%, provine de la acidul sulfuric, H,SO,. Sarurile acidului
sulfuric se numesc sulfati. Sulfatii alcalini sunt solubili in apa. Sulfatii acizi sau bisulfatii
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au o solubilitate mai mare. O insusire importantd a ionului SO,* este aceea de a forma
saruri duble, dintre care cele mai importante sunt alaunii (exemplu: alaunul de potasiu —
KAI(SO,)2-12H,0).

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata

Sulfatii se topesc fard descompunere, bisulfatii se descompun in pirosulfati care,
mai departe, se descompun Th SO3 si K»SO4.

2 KHSO,4 — K»S5,07 + H,O
K2S5,07 — SOz + K,S0O4

Reactii generale
Reactii in solutie

1. Azotatul de argint, AgNOs, in solutii concentrate, formeaza cu ionul SO4% un
precipitat alb de sulfat de argint.

2 (Ag" + NO3) + (2 Na" + SO4%) — Ag,SO, | +2 (Na* + NO3)

2. Clorura de bariu, BaCl,, formeaza cu ionul SO,* precipitatul alb de sulfat de
bariu, insolubil in acizi, solubil in acid sulfuric concentrat si la fierbere.

(Ba?*+2 Cl") + (2 Na" + SO,%) — BaSO, + 2 (Na* + CI")

3. Clorura de calciu, CaCl,, formeaza cu ionul SO,* precipitatul alb de sulfat de
calciu.

(Ca?* + 2CI") + (2 Na" + SO,%) — CaSO,+ 2 (Na" + CI')

4. Acetatul de plumb, Pb(CH3;COO),, formeaza cu ionul SO4%, sulfatul de plumb
alb, solubil in alcalii si acid clorhidric concentrat.

(2 Na* + SO4%) + (Pb*" + 2 CH3-COO")— PbSO, + 2 (Na* + CH3;—COQ)
PbSO,+ 4 (Na* + HO") — Nay[Pb(OH)4] + (2 Na* + SO,%)
PbSO,+ 4 (H* + CI") — Ho[PbCl,] + (2 H + SO4?)

5. Rodizonatul de bariu (rosu) este decolorat de ionul S04%, cu formarea sulfatului
de bariu. Rodizonatul de bariu se formeaza prin adaugarea peste cativa mililitri de BaCl, de
rodizonat de sodiu.
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6. Acidul metilendisalicilic formeaza cu ionul SO42', la incalzire, o coloratie roz sau
rosie.

15.2. REACTII ANALITICE ALE IONULUI F

Anionul fluorura, F’, provine de la acidul fluorhidric, HF, acid de tarie mijlocie
care, in solutii concentrate, formeaza ionul HF, care se comportd ca un acid bibazic
formand fluoruri acide.

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata

Fluorurile alcaline se volatilizeaza la temperaturi ridicate, fard a se descompune.
Fluorurile acide se descompun cu eliberare de acid fluorhidric.

KHF; — HF + KF
Reactii generale
Reactii in solutie

1. Acidul sulfuric concentrat, H,SO,, deplaseaza HF din sarurile sale, gaz cu miros
intepator, care ataca sticla.

2. Clorura de bariu, BaCl,, formeaza cu ionul F precipitatul alb, voluminos de
fluorura de bariu, solubil in acizi minerali si clorurda de amoniu la cald.

(Ba®" +2Cl) +2 (K" + F)— BaF,+ 2 (K" + CI)

3. Clorura de calciu, CaCl,, formeaza cu ionul F precipitatul alb, gelatinos de
fluorura de calciu.

(Fe**+3CI) +6 (Na*+ F)— (3 Na" + [FeFg]*) + 3 (Na* + CI")

4. Acetatul de zirconiu, Zr(CH3COO),, formeaza cu ionul F~ fluorura de zirconiu,
precipitat alb, insolubil 1n acizi diluati.
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4 (Na* + F) + (Zr** + 4 CH3-CO0Q") — ZrF, + 4 (Na* + CH3-COO))
15.3. REACTII ANALITICE ALE IONULUI SiF*

Anionul SiF¢* provine de la acidul hexafluorosilicic, H,SiFs, acid tare. Sarurile
acidului hexafluorosilicic se numesc hexafluorosilicati. Hexafluorosilicatul de sodiu este
singura sare solubila.

Reactii preliminare

Reactii pe cale uscata

Hexafluorosilicatii se descompun in fluorura metalica si tetrafluorura de siliciu.

K,SiFs — 2 KF + SiF4

Reactii generale

Reactii in solutie

1. Clorura de bariu, BaCl,, formeazi cu ionul SiFe> precipitatul alb de
hexafluorosilicat de bariu, insolubil Tn alcool.

(Ba® +2 Cl') + (2 Na" + SiFs*) — BaSiFs + 2 (Na' + CI)

2. Clorura de potasiu, KCl, formeaza cu ionul SiF¢”, precipitatul gelatinos
dehexafluorosilicat de potasiu.

2 (K" +CI) + (2 Na" + SiF¢*) — K,SiFs+ 2 (Na* + CI)
3. Hidroxidul de amoniu descompune hexafluorosilicatii, cu formare de acid silicic.

(2 Na* + SiFg*) + 4 (Na" + HO) — Si(OH), + 6 (Na* + F)
16. GRUPA A VII-A ANALITICA DE ANIONI

Din grupa a Vll-a de anioni fac parte ionii: silicic, SiOs*, wolframic, WO,
titanic, zirconic etc.

Acestia au ca insugire comuna formarea cu ionul de argint(l) si cu ionul de bariu
de precipitate greu solubile in acid azotic.

16.1. REACTII ANALITICE ALE IONULUI SiO5”
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Anionul silicic, SiOs*, provine de la acidul silicic, H3SiOs. Sarurile acidului silicic
se numesc silicati $1 majoritatea sunt greu solubili in apa, cu exceptia silicatilor alcalini.

Reactii preliminare
Reactii pe cale uscata

1. Formarea perlelor
Silicatii incalziti in perla de fosfor de descompun trecand prin mai multe etape.

NHsNaHPO, — NaPO3z; + NH; + H,O
NaPO; + CaSiO3 — SiO, + CaNaPO,

Reactii generale
Reactii in solutie

1. Acizii minerali diluati: HCI, H,SO,4, HNO3 precipita acidul silicic din sarurile
sale, sub forma unui precipitat alb, gelatinos.

2. Azotatul de argint, AQNOs, formeaza cu ionul SiOs® un precipitat galben de
silicat de argint, care poate aparea colorat in brun datorita faptului ca este amestecat si cu
oxid de argint brun, format prin hidroliza.

2 (Ag" + NO3) + (2 Na" + Si0s%) — Ag,SiO; | +2 (Na* + NO3)

3. Clorura de bariu, BaCl,, formeaza cu ionul SiOs> precipitatul alb de silicat de
bariu solubil in acizi minerali.

(Ba?*+ 2 Cl") + (2 Na" + SiO5%) — BaSiOs + 2 (Na* + CI)
4. Clorura de zinc, ZnCl,, formeazi cu ionul SiOs* precipitatul alb de silicat de
zinc.

(Zn** + 2 CI" + (2 Na* + Si0s*) — ZnSiOz + 2 (Na* + CI)

5.Molibdatul de amoniu, (NH,);M0O,, formeaza cu ionul SiOs*, complexul galben
de silicomolibdat de amoniu.

(2 Na* + SiOz%) + 12 (2 NH, ¥ + M004?) + 22 (H" + NO3) —
— (NHy)4H3[Si(M0,07)s] + 20 (NH4+ +NO3) +2 (Na+ + NO3) + 9 H,0

17. ANALIZA GENERALA DE CATIONI SI ANIONI

Analiza calitativa a unei probe necunoscute se desfasoara dupa urmatoarele etape:
- analiza preliminara;

- analiza cationilor;

- analiza anionilor.
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17.1. ANALIZA PRELIMINARA

Se efectueaza cu proba in stare solida. Daca proba de analizat este lichida, atunci
aceasta se concentrazd pe baie pana se obtine un reziduu solid, pe care se efectueaza
probele preliminare.

Din analiza preliminara fac parte probele:

Examenul organoleptic

Examenul organoleptic cuprinde observatii cu privire la starea de agregare, starea
cristalind, culoarea, mirosul, solubilitatea si alte caracteristici usor sesizabile ale probei.

Observatii preliminare despre culoarea si solubilitatea solutiilor si solidelor
probelor necunoscute

Este important sa se faca observatii preliminare despre culoare si solubilitate, la fel
ca si despre pH si miros, pentru a economisi timp si pentru a realiza o analiza exactd. O
solutie necunoscuta incolora sau un amestec de saruri necunoscute, de culoarea alba, pot
elimina testele pentru cinci sau sase ioni metalici. O solutie coloratd poate indica prezenta
unuia sau a catorva din cei sase ioni metalici colorati. O sare solida colorata sau un amestec
de saruri pot da unele indicatii, desi mai putin evidente decat in cazul solutiilor.

Observatii preliminare ale culorii
A. Solutii necunoscute

Diferitele culori ale ionilor metalici colorati sunt cuprinse in Tabelul 24.

In cazul unei solutii necunoscute incolore se pot face citeva deductii. Folosind
tabelul, se vor elimina Cu(II), Ni(II), Co(II), Fe(III), Cr(III) si Cr(VII). Fe(II), de obicei nu
este prezent in solutiile necunoscute deoarece se oxideaza la Fe(Ill); similar Mn(VII) sub
forma de KMnQy,, adesea nu este prezent in solutiile necunoscute, deoarece se descompune
usor la o stare de oxidare inferioard. Mn(Il) este incolor In majoritatea solutiilor
necunoscute, deoarece concentratia sa este de obicei de 0,1 M, prea scdzutd pentru a putea
fi observata.

Daca o solutie necunoscutd are o culoare purd, slaba, se pot face teste pentru
confirmarea prezentei unui ion, fard separarea pe grupe analitice. De exemplu, daca solutia
are o culoare albastrd, purd, cel mai probabil ea va contine fie [CU(H20)6]2+, fie
[Ni(H20)6]**. Un test de pH si observarea mirosului poate indica daci amoniacul si
[Ni(NHs)s]** sunt prezente, dar adaosul de amoniac 6M ar putea, de asemenea, confirma
unul dintre acesti doi ioni. O schimbare de culoare la albastru-violet va confirma Cu(ll), pe
cand o schimbare nesemnificativd de culoare va confirma Ni(ll) sub forma ionului
[Ni(NHg)e]*".

Tabelul 24. Culorile ionilor metalici in apa §i in complecsii cu amoniac

lonul metalic | Culoarea in apa Culoarea complecsilor cu NH3
(Culoarea in HCI)

Cu(ll) Albastru deschis Albastru violet intens [Cu(NHs)g]**

Ni(I1) Verde Albastru [Ni(NHs)e]**
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Co(ll) Rosu-roz Brun-portocaliu [Co(NHs)s]*

Fe(ll) Verde deschis Precipita cu NHs

Fe(lI) Slab rosu (H" 1 M) Precipita cu NHj
Incolor 1a 0,1 M (H" 1 M)

Fe(OH)*" galben lapH2 -5
(FeCl, galben)

Mn(Il) Slab roz péna la incolor 1a 0,1 M | Nu complexeaza
Slab roz distinct la 2 M

Mn(VII) MnQ,  violet Nu complexeaza

Cr(111) [Cr(H20)6]”" violet Precipitd cu NH3
(CrCl," verde)

Cr(VID) CrO,~ galben Nu complexeaza

Cr,0- portocaliu Nu complexeaza

B. Sare solida necunoscuta

Deoarece multi cationi colorati formeaza saruri incolore, culoarea sarurilor solide
sau a amestecurilor de saruri, nu este la fel de usor de interpretat ca si in cazul solutiilor.
Totusi, sunt posibile cateva deductii. Tabelul 25. contine deductiile care se pot face daca
proba necunoscuta solida este, de exemplu, alba. in general, se elimind in acest caz
compusii cationilor colorati, cu cateva exceptii minore. De exemplu, Cu(ClO4); si CuSOy,
ambele sunt saruri albe si anhidre.

Tabelul 25. Deductii din observarea culorii albe a unui amestec de siruri solide

Grupa Compusi (sau ioni metalici) care se elimina datoritd culorii albe
Grupele 11, 11| Cu(ll), Co(ll), Ni(lI), Cr(I11), Cr(IV), majoritatea sarurilor Fe(ll1) si Fe(II)
(cationi)

‘Grupa | AgBr (galben deschis), Agl, Ag,S, Ag.0, Ag,CO3 si Ag,CrQy, Pbls, PbS,
PbO $i PbCrOy, ng|2, Hggs, ngo, H92C03 $i ngCI’O4

Grupa a ll-a | Hgl,, HgS, HgO, HgCO3, HgCrO,4, compusii Pb(11) de mai sus Bils, BiBrs,

Bi,S3, Bi,O3, CdCl,, CdO, CdS, toti compusii Cu(ll), cu exceptia CuSOy si

a Cu(ClQy), anhidre, Sbls, Sb,Ss, Snls, SnS,, Compusii As nu se utilizeaza
la probele necunoscute,

Grupa a lll-a | Toti compusii Co(II), toti compusii Ni(II), toti compusii Fe(IIT) cu exceptia
Fe2(SO4)3, Fe(NO3)3. 9H,0 este violet, toti compusii Cr(III), majoritatea
compusilor Mn(II) sunt slab roz, sau slab colorati

Daci o sare solidd sau un amestec de saruri au o culoare pura slabd, atunci culoarea
poate indica cateva saruri posibile, ca si saruri contindnd un anumit ion metalic colorat.
Tabelul 26. sumarizeaza deductiile care se pot face pentru fiecare culoare. Deductia uzuald
este aceea ca este prezenta o sare de cobalt(ll), Fe,O3; este de asemenea posibil si fie
prezent, desi este rosu-oranj. Sarurile de mangan(ll) pot fi prezente, desi acestea au
culoarea slab rosie sau roza, mai putin perceptibila decat rosul sarurilor de cobalt(I).

Tabelul 26. Deductii din observarea unei culori pure pentru o sare solida sau un
amestec de saruri solide
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Culoare Compusi sau ioni metalici ce pot fi prezenti

Albastru pur | O sare de Cu(II) hidratata, CoCl, anhidra

Verde pur O sare de Ni(Il) hidratata (NiCl; si NiSO4 galbene); CuCl, -2H,0,
CFC|3'6H20; FE(NH4)2(SO4)2'6H20; Cr03

Galben pur Fe,(SO4)3-H,0; Agl; AgBr PbO; CdO (galben brun);

Portocaliu pur | K,Cr,0O7. FeClz-6H,0; Pb30,.

Rosu pur Sare de Co(II) hidratata; Fe,O3(rosu-oranj); Sare de Mn(l1)(roz);
Violet pur Sare de Cr(III) hidratata (mai putin CrCls hidratata); KMnOg.

Observatii preliminare asupra solubilitatii

Solutii necunoscute

Daca dintr-o solutie necunoscuta trebuie sa se identifice atat anionul cat si cationul
si daca se cunoaste identitatea anionului, se pot elimina cativa cationi, care formeaza saruri
insolubile cu acest anion. Se vor prezenta trei deductii tipice care se pot face pe baza
identitatii anionului:

1. anionul este HO". Se elimini toti cationii, cu exceptia celor de Ba?*, Na*, K" si NH,"
(Sr(OH); este putin solubil);

2. anionul este S%. Se elimina toti cationii, cu exceptia celor din grupele a IV-a si a V-a
analitice;

3. anionul este BO, , CO3, PO,> sau SOs%. Se elimini toti cationii, cu exceptia celor din
grupa a V-a analitica (MgSOs este putin solubil).

Saruri solide

Observatiile trebuie facute pe baza testelor de solubilitate, folosind solventii in
urmatoarea ordine: apa, HCI 6M si HNO3; 6M. Daca sarea necunoscutad este solubila sau
insolubila in fiecare dintre solventi, in fiecare se pot face cateva deductii.

Daca proba solidd este solubila in apd, se eliminad toate sarurile anionilor
BO,, COj, PO, si 8032', cu exceptia cationilor din grapa a V-a analitica
(MgSQOj3 este putin solubil). Se elimind, de asemenea, toate sarurile anionului s%,
cu exceptia celor cu cationii din grupele a IV-a si a V-a analitice. Tn final, se
elimina toti hidroxizii, cu exceptia celor de Ba2+, Na", K" si NH4
(Sr(OH); este putin solubil).

Dacé proba solida este solubild in HC1, se elimina toate halogenurile (Br’, CI" I)
cationilor din grupa I-a analitica, cu exceptia PbCl,, care se dizolva intr-o oarecare masura
in HC1. Este posibila prezenta sarurilor care contin anionii BO', COgZ‘, PO43' si SOgZ', ca
si a unor sulfuri.

Daca proba solida este solubila in HNOj3 sau in apa regala (HCI/HNOj3), aceasta
indica posibilitatea ca doar cativa compusi sa fie prezenti. Unele sulfuri cum ar fi A,S; si
sulfurile cationilor din grupa a I-a (cu exceptia HgS), se dizolva in HNOj3 (sau apa regald),
dar nu si in HCL

Se executa, pe rand, reactiile preliminare:
Reactia de colorare a flacarii becului de gaz.
Incalzirea in tub inchis.
Incalzirea pe carbune.
Formarea perlelor.
Reactia pe capacul de creuzet.
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Comportarea fata de acidul sulfuric diluat.
Comportarea fata de acidul sulfuric concentrat.

17.2. ANALIZA CATIONILOR

Cuprinde urmatoarele etape:
e verificarea prezentei ionului NH,";
e aducerea probei in solutie pentru analiza cationilor;
e separarea cationilor pe grupe si identificarea lor.

Verificarea prezentei ionului amoniu

Identificarea cationului NH;" se face initial, inaintea impartirii cationilor pe grupe
analitice, cu ajutorul unei reactii de identificare a acestuia (exemplu: reactia de deplasare a
acestuia cu bazele tari).

Aducerea probei in solutie

Proba de analizat solidd se Tmparte in doud parti egale: o parte se foloseste pentru
analiza anionilor, iar cealalta parte pentru cationi.

Pentru analiza cationilor se incearcad dizolvarea probei in apa sau solventi acizi in
urmatoarea succesiune: apa, acid clorhidric 2 M, acid clorhidric concentrat, acid azotic 2
M, acid azotic concentrat, apa regala.

Dizolvarea se incearcd intai la rece, apoi la cald. Se considerd proba dizolvatd cand
solventul dizolva complet cantitatea de substanta. Aceasta constituie solutia initiala. Daca
proba nu se dizolvd in apd sau solventii acizi enumerati, se recurge la diferite tipuri de
dezagregari.

Separarea cationilor pe grupe analitice si identificarea lor

Analiza cationilor se efectueaza pe solutia initiala.

Observatii

- Analiza fiecarei grupe de cationi este precedatd de verificarea prezentei grupei
respective, cu reactivul de grupa, in conditiile de lucru specifice. Prezenta grupei | de
cationi se verifica in cateva picaturi din solutia initiala a probei.

Verificarea celorlalte grupe (II, III, IV, si V) se face, fie in solutia initiala daca
grupele precedente au fost absente, fie in solutia ramasa dupa precipitarea cationilor din
grupa precedenta.

- Fiecare operatie de precipitare este urmata de spdlarea precipitatului.

- Prezenta fiecarui ion se verifica prin cel putin doua reactii.

Separarea si identificarea cationilor din grupa I: a se vedea schema de separare.

Separarea cationilor din grupa I se bazeaza pe precipitarea acestora cu HCI 2 M, la
rece, in exces.

Verificarea prezentei grupei I
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Intr-o eprubeta se preleva 4 — 5 picaturi din solutia initiala si se trateaza cu HC1 2
M in exces (pentru observarea formarii precipitatului se priveste continutul eprubetei pe un
fond de culoare inchisa):
e daca proba de este pozitiva (se observa precipitarea probei), sunt prezenti cationii
din grupa I,
e daca proba de tatonare este negativa, grupa I este absenta si intr-o altd portiune
din solutia initiala, se verifica prezenta grupei a II-a.

Solutia obtinuta dupa precipitare cantitativa se filtreaza, precipitatul se spala cu o
solutie diluata de reactiv de grupa si se foloseste pentru identificarea cationilor din grupa I,
ce se gasesc in precipitat sub forma de cloruri albe, greu solubile (AgCl, PbCl,, Hg,Cly).
Filtratul se opreste pentru analiza cationilor din grupa a II-a.

Precipitatul se trateaza cu apa fierbinte, apoi se filtreaza.

Separarea si identificarea Pb?*

Tn filtrat se fac reactii de identificare pentru Pb%* cu Kl, H,S04, K,Cr,05, ditizona
etc. Daca reactiile sunt pozitive, proba de analizat contine Pb (exemplu: pentru reactia cu
KI se obtine, in acest caz, Pbly, de culoare galbena).

Separarea si identificarea Ag” si Hg,”"

Se trateaza precipitatul obtinut anterior (dacad la filtrare nu s-a obtinut nici un
precipitat, inseamna ca in proba nu sunt cationii Ag™ si Hg,?") cu NHz 2 M, pana la reactie
bazica, verificatd cu hartie indicatoare de pH. AgCl trece in solutie sub forma de
[Ag(NH3)2]Cl, iar Hg,Cl, dismuta in Hg si HgNH,CI.

Daci precipitatul se innegreste, proba de analizat contine Hg?" (innegrirea
precipitatului de AgCl si Hg,Cl, la tratare cu NH3 2 M constituie o proba certd pentru
identificarea Hg,>* T proba de analizat).

Se filtreaza solutia si in filtrat se fac reactiile pentru identificarea Ag" (cu K,
ditizona, cu HNO3 2 M, péana la reactie acida etc.). Daca reactiile sunt pozitive, proba de
analizat contine Ag".

Daca precipitatul se dizolva complet, proba de analizat nu contine Hg22+.

Separarea si identificarea cationilor din grupa a II-a : a se vedea schema de
separare.

Separarea cationilor din grupa a Il-a se face prin precipitare cu H,S, la pH 0-0,5,
creat de HC1 2 M si incalzire la 60-70°C.

Analiza cationilor din grupa a Il-a se face pe solutia initiala, in cazul in care cationii
din grupa I sunt absenti, sau pe solutia ramasa, dupa separarea lor cu reactivul de grupa.

Verificarea prezentei cationilor din grupa a II-a

Solutia pregatita pentru separarea cationilor din grupa a ll-a se aduce intr-un pahar
Berzelius.

(Solutia este constituitd din 30 - 40 picaturi, aproximativ 2 mL solutie initiala, in
cazul in care grupa I de cationi este absentd sau solutia pastratda dupa separarea cationilor
grupei I, dacd ionii din aceastd grupa au fost prezenti.

Se adauga HCI 2 M péana la pH — 0.5 (verificat cu hartie indicator de pH) si solutie
H,S, se agitd si se Incdlzeste pand aproape de fierbere;
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Se filtreaza solutia obtinuta. Precipitatul se opreste pentru analiza cationilor din
grupa a ll-a, iar filtratul se opreste pentru analiza cationilor din grupa a III-a.

Cationii din grupa a Il-a se gasesc in precipitat sub forma de sulfuri greu solubile,
colorate: HgS (neagra), PbS (neagra), Bi,S3 (neagra), CuS (neagra), CdS (galbena), As,S3
(galbend), As,Ss (galbend), Sb,S; (portocalie), Sh,Ss (portocalie), SnS (bruna), SnS,
(galbena).

Separarea sulfoacizilor de sulfobaze

Separarea sulfoacizilor de sulfobaze se face prin tratarea precipitatului cu (NH,),S,
pana la reactie bazica; sulfurile sulfoacizilor se dizolva trecand in solutie sub forma de
tiosaruri, iar in precipitat raman sulfurile sulfobazelor.

Daca precipitatul se dizolva total, proba de analizat nu contine sulfobaze; in solutie
se cerceteaza prezenta sulfoacizilor. Daca precipitatul nu se dizolva sau se dizolva partial,
proba de analizat contine sulfobaze.

Separarea si identificarea sulfobazelor

Precipitatul ramas dupa separarea sulfoacizilor cu polisulfura de amoniu serveste la
separarea si identificarea sulfobazelor.

Separarea si identificarea Hg”"

Separarea HgS se face prin tratarea precipitatului care poate contine HgS, PbS,
Bi,S3, CuS si CdS cu 2-3 mL HNOg3 (d = 1,2g/mL), apoi se incalzeste amestecul la fierbere,
pe baia de apa: HgS nu se dizolva, iar Bi,S3, CuS, CdS trec in solutie sub forma de nitrati.

Observatie:

Dacé precipitatul se dizolvd complet, proba de analizat nu contine Hg2+. Daca
precipitatul nu se dizolva sau se dizolva partial, proba de analizat contine Hg2+, iar solutia
poate contine nitratii de Pb%*, Bi**, Cu® si Cd*,

Precipitatul se trateazd cu 1 -2 mL apa regala si se aduce intr-un creuzet de
portelan; se incdlzeste pand la dizolvarea completd a precipitatului si se indeparteaza
excesul de apa regala prin evaporare.

Atentie ! Nu se evaporia la sec, pentru a preveni sublimarea HgCl,.
Dupa racire, solutia se dilueaza cu 1 — 2 mL apa si se foloseste pentru identificarea Hg2+
prin reactiile cu KI, NaOH, difenilcarbazida etc.

Separarea Pb**

Cautarea Pb®" la grupa a I1-a nu se face decat atunci cand acest ion a fost identificat
la grupa I.

Solubilitatea relativ mare a PbCl; face posibila regasirea Pb>* in solutia care contine
cationii grupelor a 1l-a, a Ill-a, a IV-a si a V-a. Pb?" precipitd impreuni cu sulfobazele la
grupa a ll-a sub forma de PbS. Deoarece interfera identificarea Bi3+, cu®* si Cd2+, este
necesard indepartarea Pb?*. Solutia se concentreaza in eprubeta la aproximativ 2 mL si se
precipitd cu 4-5 picaturi H,SO4 2 M, in prezenta unui volum egal de etanol. Se filtreaza
solutia, precipitatul contindnd PbSQ,, iar solutia poate sa contina ionii Bi**, Cu** si Cd*".

Separarea si identificarea Bi*
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Solutia obtinuta dupa separarea PbSO,4 sau cea obtinutd dupa separarea HgS,
(cand Pb** este absent), se trateaza cu NHj concentrat, pan la reactie bazica (verificare cu
hartie indicator de pH). Se filtreaza si se spala solutia.

Observatie:

Dacad nu se formeaza precipitat alb, proba de analizat nu contine Bi**, daca se
formeaza precipitat alb, proba de analizat contine Bi*". Precipitatul se dizolva in 1-2 mL
HCI 2 M si solutia serveste pentru identificarea Bi?* printr-una din reactiile de identificare
a acestuia (cu KI, cromati, bicromati, cinconina etc.).

Identificarea Cu®* si Cd**

Daca solutia obtinutd dupa tratare cu NHj este incolora, proba de analizat nu
contine Cu®"; se verifica prezenta Cd®, prin tratare cu tioacetamida, la usoard incilzire.
Daca se formeaza precipitat galben (CdS), proba de analizat contine Cd?*. Daca solutia
obtinutd dupa tratare cu NHj este albastrd, proba de analizat contine Cu®*,

Varianta I

In solutia obtinutd dupi tratare cu NH3 se adaugd KCN pana la decolorare si se
verifica prezenta cd* prin reactiile de identificare (cu piridind si sulfocianura de amoniu
(R. Spacu), cu ditizona etc.).

Varianta |1

Tn solutia obtinuta dupi tratare cu amoniac se adaugd H,SO4 2 M péni la pH acid
(verificare cu hartie indicator de pH), si se trateazd cu fier metalic; se formeaza un
precipitat rosu de Cu0. Se filtreaza si in solutie se fac reactiile de identificare pentru Cd*.

Separarea si identificarea sulfoacizilor

Solutia obtinuta dupa tratarea precipitatului sulfurilor din grupa a II-a cu polisulfura
de amoniu poate contine tiosarurile sulfoacizilor ((NH4)3ASS4, (NH4)3SbS4, (NH4)2SNS3).

Se trateaza cu CHCOOH2 M pana la reactie acida (verificare cu hartie indicator de
pH), se incélzeste pe baia de apa 10 minute la fierbere pentru indepartarea H,S. O hartie de
filtru tratata cu 1 — 2 picaturi Pb(CH3COO), se aduce deasupra eprubetei. Hartia nu trebuie
sa se Innegreasca.

Daca se formeaza precipitat, proba de analizat contine sulfoacizi. La incalzire este
posibila brunificarea precipitatului datoritd formarii SnS. Dacd nu se formeaza precipitat,
proba de analizat nu contine sulfoacizi.

Ty . +
Separarea si identificarea As®

Precipitatul se spala de 2 — 3 ori cu 1 — 2 mL apa. Se adauga 1 —2 mL HCI 1:1 si se
incalzeste pe baia de apa la 50 — 60° C. Daca precipitatul se dizolva complet, proba de
analizat nu contine As>".

Daca precipitatul nu se dizolva sau se dizolva partial, proba de analizat contine
As?"; in solutie pot fi prezenti Sb*, sn** si Sn?*.

Se filtreaza solutia, se spala precipitatul cu 2 — 3 mL apa. Precipitatul se pune intr-
un creuzet si se trateaza cu 10 picaturi HNOj3 concentrat. Se incélzeste pana la dizolvarea
totald a precipitatului si se indeparteaza excesul de HNO3 prin evaporare .

Atentie ! Nu se evapora la sec pentru a nu sublima As;Ss.

Solutia se dilueaza cu aproximativ 2 mL apa si se foloseste la identificarea As™ (cu
mixura magneziana, AgNOs, (NH4),M00O;, etc.).

Separarea si identificarea Sb°*
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In solutia care contine Sb**, st si Sn** se adauga oxalat de amoniu, apoi se
barboteazd hidrogen sulfurat. Se filtreaza si se spala. Dacd se formeaza un precipitat
. . . 5+ - - P .
portocaliu, proba de analizat contine Sb>", dacad nu se formeaza precipitat, proba nu contine
Sb**.
Precipitatul se dizolva in 1 — 2 mL HCI 2 M si solutia serveste pentru identificarea
Sb**, printr-una din reactiile de identificare a acestuia (cu rodamina, KI etc.).

Identificarea Sn?*

Solutia ramasi de la separarea Sb serveste la identificarea Sn®*. Th aceasta se fac
reactiile se identificare (cu ditiolul, KI, HgCl; etc.).

Separarea si identificarea cationilor din grupa a I1I-a

Separarea cationilor din grupa a Ill-a se face prin precipitare cu o solutie de (NHy),S
la pH 8 — 9, creat de amestecul tampon NH3 / NH4Cl si incalzire la 60 — 70°C.

Analiza cationilor din grupa a lll-a se face pe solutia initiald, in cazul in care
cationii grupei I si a II-a au fost absenti, sau pe solutia ramasa dupa separarea lor cu
reactivii de grupa, sau pe filtratul ramas dupa precipitarea cationilor din grupa a Il-a cu
hidrogenul sulfurat.

Verificarea prezentei cationilor din grupa a Ill-a

Intr-o eprubetd se preleva 4 — 5 picaturi din solutia pregititi pentru analiza
cationilor din grupa a Ill-a.

Se adauga 2 - 3 picaturi NH3 2 M si solutie NH4Cl, picatura cu picatura, pana la pH
8-9 (verificare cu hartie indicator de pH). Se incalzeste pe baia de apa la 60 — 70°C si se
adaugd 4 — 5 picaturi solutie (NHy4),S, sub continua agitare.

Daca proba este pozitiva, se observa precipitarea solutiei, si se indicad prezenta
cationilor din grupa a Ill-a.

Daca proba este negativda, grupa a Ill-a este absentd si se trece la verificarea
prezentei grupei a [V-a.

Canonii din grupa a Ill-a analitica se gasesc in precipitatul colorat: CoS (neagra),
NiS (neagrd), FeS (neagrd), Fe,Ss; (neagra), Cr,O3-xH,0 (verde-cenusiu), MnS (roz),
Al(OH);3 (alb), ZnS (alb).

In cazul in care separarea cationilor din grupa a Ill-a se face in solutia ramasa dupa
precipitarea cationilor din grupa a ll-a, fierul precipitd numai sub forma de FeS, deoarece
hidrogenul sulfurat reduce Fe** la Fe**,

Separarea si identificarea Co*" si Ni**

Se trateaza precipitatul cu HCl 2N panad la reactie acidd (verificare cu hartie
indicator de pH), cand CoS si NiS nu se dizolva.

Daca precipitatul se dizolva complet, proba de analizat nu contine Co?* i Ni**. Tn
solutie se cerceteaza prezenta ionilor Fe?, Cr¥*, Mn?*, AI**, Zn?*

Dacé precipitatul nu se dizolva sau se dizolva partial, proba de analizat contine
Co?* §i Ni*™,

Reactiile Co? si Ni?* nu se interfereaza, de aceea se pot identifica in solutie unul in
prezenta celuilalt.
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Precipitatul se trateaza cu | - 2 mL apa regala, se aduce intr-un creuzet de portelan
si se evapori la sec. Reziduul se dizolva in 3 — 4 mL apa. In solutie se identifica ionii Co™*
(cu NH4SCN, o-nitrozo-B-naftol, piridind etc.) si N (cu a-dimetiglioxima, 8-
hidroxichinoleina, acidul rubeanic etc.).

Separarea Fe**, Cr¥ si Mn?* de AI**si Zn**

Separarea se bazeaza pe proprietatile diferite ale hidroxizilor si oxizilor hidratati ai
acestor cationi: Fe**, Mn?* si Cr** formeaza oxizi hidratati si hidroxizi cu caracter
predominant bazic, iar hidroxizii de AI** si Zn®* au caracter amfoter si se dizolva in exces
de baze alcaline cu formarea hidroxocomplecsilor.

Solutia obtinuta dupa adaugarea HCI 2N se aduce intr-un pahar Berzelius si se
trateazd cu NaOH 30 % 1n exces, pana la reactie bazica (verificare cu hartie indicator de
pH), apoi se incalzeste la fierbere.

Daca nu se formeaza precipitat, proba de analizat nu contine Fe**, Cr¥* si Mn?*, in
solutie sunt posibil prezenti Al si Zn**

Daci se formeaza precipitat, proba de analizat contine Fe**, Cr¥*, Mn?".

Se filtreaza si se spala precipitatul cu apa.

Separarea Fe** si Cr** de Mn**

Separarea se bazeaza pe functia acidd mai puternicd a Fe>* si Cr**, care precipita
oxizi hidratati la pH acid, in timp ce Mn®* riméne in solutie.

Se trateaza precipitatul cu HC1 concentrat, addugat picaturd cu picaturd, pana la
dizolvare si apoi se adauga NH3 in exces.

Dacd nu se formeaza precipitat, proba de analizat nu contine Fe** si/sau Cr**; in
solutie este posibil prezent Mn*".

Daci se formeaza precipitat, proba de analizat contine Fe** si/sau Cr".

Se filtreaza solutia, se spala precipitatul cu o solutie diluatd de NH4C1 (1 parte
NH4C1 2 M se dilueaza cu 9 parti apa).

Identificarea Fe**si Cr®*

Reactiile Fe** si Cr**nu se interfereaza, de aceea, se pot identifica in precipitat unul
in prezenta celuilalt.

O portiune din precipitat se dizolvd in HC1 2 M. In solutie se fac reactiile de
identificare pentru Fe** (cu o-fenantrolina, acid salicilic, cupferona, Ks[Fe(CN)g] etc.).
Daca reactiile sunt pozitive, proba de analizat contine Fe¥'.

Pe o portiune din precipitatul care serveste la identificarea Cr**, se fac reactiile cu
Na,COj3 (pe cale uscata).

Alta portiune de precipitat se dizolva in HC1 2 M si se fac reactiile cu H,0; 6 %,
Tn mediu de NaOH 4M, complexonul 111 etc.

Daci reactiile sunt pozitive, proba de analizat contine Cr®".

Identificarea Mn?"

Solutia ramasd dupa separarea =5 si Cr'se concentreaza si se foloseste la
identificarea Mn?*,

198



Se fac reactiile de identificare cu apa de brom in mediu bazic (reactia Deniges), cu
reactia Volhard-Crum, cu persulfatul de amoniu etc. Daca reactiile sunt pozitive, proba de
analizat contine Mn®".

Separarea si identificarea A1** si Zn®*

Separarea AI** de Zn®" se bazeaza pe comportarea diferitd a celor doi ioni fatd de
NHs: AP precipita sub forma de AI(OH)s, iar Zn** formeaza o amina complexi, solubild
si incolord, [Zn(NHs)4]*".

Solutia care contine AI** si/sau Zn** sub forma de hidroxocomplecsi, se trateaza cu
HC1 2 M, pana la reactie acida (verificare cu hartie indicator de pH).

Se adauga NHj3 concentrat, picatura cu picaturd, pana la reactie bazica (verificare cu
hartie indicator de pH).

Se filtreaza si se spald precipitatul. Dacd nu se formeaza precipitat, proba de
analizat nu contine AI**, in solutie este posibil sa fie prezent Zn**. Daci se formeazd un
precipitat alb, gelatinos, proba de analizat contine AI*".

Pe o portiune din precipitat se face reactia pe cale uscatda cu Co(NO3),, obtinerea
albastrului lui Thénard. O alta portiune din precipitat se dizolvd in HC1 2 M si se fac
reactiile cu aluminona, alizarina S etc.

Daca reactiile sunt pozitive, proba de analizat contine Al**,

Tn solutie se fac reactiile cu: H,S ™ mediu de CH;COOH 2 M, cu ditizona, cu
K4[Fe(CN)s].

Daca in reactia cu HyS se obtine un precipitat alb, dupa filtrare se poate face reactia
pe cale uscata cu Co(NO3); (obtinerea verdelui lui Rinmann), cu ditizona, cu Ka[Fe(CN)s].
Daca reactiile sunt pozitive, proba de analizat contine Zn*.

Separarea si identificarea cationilor din grupa a IV-a

Separarea cationilor din grupa a 1V-a are la baza precipitarea cu (NH,),COg3 la pH 8
— 9, creat de amestecul tampon NH3/ NH4Cl, si incalzire la 60 — 70°C.

Analiza cationilor din grupa a IV-a se face pe solutia initiald, in cazul in care
cationii grupelor I, a ll-a, si a III-a sunt absenti, sau pe solutia ramasa dupa separarea lor,
CU reactivii de grupa.

Verificarea prezentei cationilor din grupa a IV-a

Intr-o eprubeti se preleva 4 — 5 picaturi din solutia pregititd pentru analiza
cationilor din grupa a IV-a. Se trateaza cu 2 — 3 picaturi NH; 2 M si solutie NH4C1,
picaturd cu picatura, pana la pH 8 — 9 (verificare cu hartie indicator de pH). Se incalzeste
pe baia de apa la 60 — 70°C si se adaugd 4 — 5 picaturi solutie (NHy4)2COs, sub continua
agitare.

Cationii din grupa a IV-a se gasesc in precipitatul alb, sub forma de carbonati greu
solubili (BaC03, SrCO3, CaCOsg).

Caracteristica separarii cationilor din grupa a IV-a analitica o reprezinta verificarea
prezentei fiecarui ion, inaintea operatiei propriu-zise de separare a acestuia. In cazul in care
verificarea este pozitiva, intreaga cantitate de solutie se trateaza cu reactivul de precipitare.
Daca proba de verificare este negativd, nu se mai adauga reactivul de precipitare si se
continud cu urmatoarea etapa de separare.

. . 2+
Verificarea prezentei Ba
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Precipitatul se trateazd cu CH3COOH 2 M pana la dizolvare completa (1 — 2
picaturi solutie se aduc intr-o eprubeta si se trateaza cu 5 picaturi KoCr,O7si 5 — 10 picaturi
CH3COONa). Daca nu se formeaza precipitat galben, proba de analizat nu contine Ba**. Se
trece la tatonarea prezentei Sr®* si Ca®*. Daca se formeaza precipitat galben, proba de
analizat contine Ba*",

.. . +
Separarea si identificarea Ba’

Se trateaza precipitatul cu HC1 2 M pand la dizolvare. Se trateaza solutia cu
Na,COs3 20 %, sub agitare, pana la reactie bazica (verificare cu hartie indicator de pH).

Se filtreaza si se spala precipitatul de 2 — 3 ori cu cate 2 — 3 mL apa, apoi se
dizolva precipitatul in HC1 2 M. Solutia se utilizeaza pentru identificarea Ba’".

Se fac reactiile de identificare cu H,S04, rodizonat de sodiu etc.

Verificarea prezentei Ca®" si Sr**

Daca ionul Ba®" a fost identificat, este necesard indepartarea excesului de K,Cr,0;
folosit la precipitarea acestuia, prin precipitarea Ca®* si Sr** sub forma de carbonati. Daca
ionul Ba®* nu a fost identificat, aceasta etapa se elimina.

Solutia se trateaza cu solutie de Na,COs, la cald, sub agitare, pana la reactie
bazica (verificare cu hartie indicator de pH). Daca nu se formeaza precipitat, proba de
analizat nu contine Ca®* si Sr**. Daci se formeaza precipitat alb, proba de analizat contine
Ca*" si/sau Sr**.

Se spala precipitatul cu apa pand la indepartarea completd a ionilor CrO4* (apele de
spalare nu mai sunt colorate in galben). Se trateaza precipitatul cu CH3;COOH 2 M pana la
dizolvare. Solutia se foloseste pentru separarea si identificarea Ca®" i Sr**.

Separarea si identificarea Ca®" si Sr**

Se bazeazd pe comportarea diferitd a ionilor de Ca?* si Sr*" in reactiile cu
K4[Fe(CN)e] Tn mediu de NH 4Cl.

. . 2+
Verificarea prezentei Ca

Se preleva cateva picaturi solutie si se trateazd cu 5 — 10 picaturi solutie
Ka[Fe(CN)eJ si 5 — 10 picaturi NH4C1. Daca nu se formeaza precipitat, proba de analizat
nu contine Ca*. Solutia se foloseste pentru identificarea Sr**. Daca se formeazd un
precipitat alb, proba de analizat contine Ca”".

Solutia serveste la identificarea Sr*,

Se dizolva precipitatul (care contine Ca(NHy),[Fe(CN)g]) in HC1 2 M. Solutia
obtinutd se foloseste pentru identificarea Ca’". Se fac reactiile de identificare cu acidul
picrolonic, oxalatul de amoniu, murexidul etc.

Verificarea prezentei Sr?*
Se fac reactiile de identificare in solutie cu H,SO, 1 M, rodizonat de sodiu etc.

Separarea si identificarea cationilor din grupa a V-a
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Cationii din grupa a V-a nu au reactiv de grupa. Daca Mg?" este prezent se
indeparteaza, iar cationii metalelor alcaline se identificd prin reactii specifice unul in
prezenta celorlalti.

Analiza cationilor din grupa a V-a se face pe solutia initiala in cazul in care ionul
NH;" si cationii din grupele I, II, III si IV au fost absenti Sau pe solutia rimasi, dupi
separarea lor cu reactivii de grupa.

Identificarea si separarea Mg 2

Cationul I\/Ig2+ interfera reactiile de identificare ale cationilor metalelor alcaline
(mai ales ale Na'). De aceea, inaintea analizei ionilor Li*, Na’, K*, este necesard
identificarea si indepartarea acestuia.

Se precipiti Mg?* sub forma de MgNH4PO,, n mediu amoniacal, astfel:

- % prelevd intr-o eprubetd 2 — 3 picaturi din solutia pregatitd pentru analiza
cationilor din grupa a V-a;

- se adauga 2 — 3 picaturi solutie NH3 2 M sub agitare si apoi solutie NH4C1, pana
la dizolvarea precipitatului eventual format;

- se adauga 1 — 2 picaturi solutie Na,HPOy si se agita.

Daci nu se formeaza precipitat, proba de analizat nu contine Mg?*. (Confirmarea
absentei Mg2+ se face si prin efectuarea altor reactii de identificare ale acestuia, cu oxina,
cu magnezonul |1 etc.)

Daca reactiile de identificare ale ionului Mg?* au fost negative, solutia pregatita
pentru analiza cationilor din grupa a V-a se foloseste pentru cercetarea cationilor Li*, Na',
K.

Daca se formeaza un precipitat alb, proba de analizat contine Mg. (Confirmarea
prezentei Mg2+ se face si prin efectuarea altor reactii de identificare ale acestuia). Separarea
Mg?* se face prin precipitare cu Ba(OH), sub forma de Mg(OH),.

Solutia separatd prin filtrare contine un exces de ioni Ba’* care trebuie indepartati.
Excesul de ioni Ba®* se indepirteaza prin precipitare cu (NH4)2COj3 (a se vedea conditiile
de precipitare a Ba®* de la grupa a IV-a), apoi se filtreaza solutia. Aceasta este folosita mai
departe la identificarea Li*, Na*, K".

Verificarea prezentei Li"

Se fac reactiile de identificare cu acetatul de zinc si uranil, Na,HPO,, oxina etc.
Daci reactiile sunt pozitive, proba de analizat contine Li".

Verificarea prezentei Na*

Se fac reactiile de identificare cu(UO2)(CH3COO),, pirostibiatul acid de potasiu
etc. Daci reactiile sunt pozitive, proba de analizat contine Na ™.

Verificarea prezentei K

Se fac reactiile de identificare cu acidul hexacloroplatinic, acid tartric,
tetrafenilboratul de sodiu hexanitrocobaltiatul de sodiu etc.
Daci reactiile sunt pozitive, proba de analizat contine K.

Schematic, mersul general al unei analize a cationilor poate fi reprezentat astfel:

201



PROBA DE ANALIZAT
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|
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Precipitat (se separd conform schemei de Filtrat (contine cationi din gr. II-V)
separare de la gr. 1) |

H,S, HC1 0,3 N (pH=0,5)

v
\ 4 v

Precipitat (se separa conform schemei de separare Filtrat (contine cationi din gr. I1I-V)

delagr. 1) |

(NH,),S, NH,CI (pH=8-9)
v
v \ 4

Precipitat (se separa conform schemei de separare Filtrat (contine cationi din gr. IV-V)

de lagr. II) [

(NH,),CO3, NH,CI, t°
\ 4

’ }

Filtrat (contine cationi din gr. V)
Precipitat (se separa conform schemei de Se fac reactii de identificare
separare de la gr. IV)

17.3. ANALIZA ANIONILOR

Cuprinde urmatoarele etape:
- aducerea probei in solutie pentru analiza anionilor;
- probele redox;
- verificarea prezentei ionilor NO; " si NO3
. . . . . . + . 2+,
- tatonarea prezentei grupelor de anioni prin precipitare cu Ag” si Ba™;
- reactii de detectie specifice pentru anionii din grupele identificate in probele de tatonare
cu Ag’ si Ba®* si in probele preliminare.

Aducerea probei in solutie pentru analiza anionilor

Pentru analiza anionilor aducerea probei in solutie se face diferit, in functie de
cationii identificati:

1. daca proba de analizat contine cationi din grupele I-IV este necesard indepartarea
acestora prin precipitare cu o solutie de Na,COj3 (extractul carbonic);

2. daca proba de analizat nu contine cationi din grupele I-1V, analiza anionilor se
face pe solutia initiala.

1. Extractul carbonic (indepartarea cationilor din grupele I-1V)
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Cationii din grupele I-IV se indeparteaza prin precipitare cu o solutie de carbonat
de sodiu; se formeaza carbonati neutri, carbonati bazici, hidroxizi si oxizi hidratati greu
solubili n apa, iar 1n solutie trec sarurile de sodiu ale anionilor.

Mod de lucru:

Se trateaza proba cu 20 — 25 mL solutie Na,CO3 20 % apoi se fierbe 5 — 10 minute,
se verifica pH-ul solutiei, care trebuie sa fie bazic (verificare cu hartie indicator de pH). Se
filtreaza apoi solutia iar precipitatul se spala cu 4 — 5 mL apa.

Solutia contine sarurile de sodiu ale anionilor si excesul de Na,COg, iar precipitatul
contine majoritatea cationilor din grupele I-IV sub forma de carbonati neutri, carbonati
bazici, hidroxizi sau oxizi hidratati, precum si substante care nu se descompun la fierbere
cu NayCOs. Solutia sarurilor de sodiu ale anionilor se imparte Tn doud portiuni:

- 0 portiune (aproximativ o treime din solutie) se neutralizeaza cu acid acetic (se adauga
picaturd cu picdtura pana la pH = 6 apoi se adauga NaOH 2 M pana la pH = 7) si serveste
la efectuarea probelor redox si la verificarea prezentei anionilor NO;', NO3’;

- 0 portiune (aproximativ doud treimi din solutie) se neutralizeaza cu acid azotic 2 M si
serveste la efectuarea probelor de verificare ale grupelor de anioni cu Ag™ si Ba®' si la
efectuarea reactiilor de identificare.

Probele redox

Se efectueaza pe o portiune din solutia sdrurilor de sodiu ale anionilor, neutralizata
cu acid acetic.

Proba cu KMnO,

Mod de lucru:

2 — 3 picaturi din solutia sarurilor de sodiu ale anionilor neutralizatd cu CH3COOH,
se trateazd cu 3 — 4 picaturi HySO, diluat si se agitd. Se adaugd 1 — 2 picaturi solutie
KMnQy si se observa modificarile de culoare.

Proba cu Kl

Mod de lucru:

2 — 3 picaturi din solutia sarurilor de sodiu ale anionilor neutralizata cu CH;COOH,
se trateaza cu 3 — 4 picaturi H,SO, diluat si se agita. Se adaugd 1 — 2 picaturi solutie KI si
se observd modificdrile de culoare. In cazul in care se observa brunifierea solutiei, se
adauga 5 — 6 picaturi CHCl; si se agita energic (in prezenta iodului, stratul cloroformic se
coloreaza in violet).

Verificarea prezentei ionilor NO, si NO3

Verificarea prezentei ionilor NO;™ si NO3™ se face pe o portiune din solutia sarurilor
de sodiu ale anionilor neutralizati cu CH3COOH.

lonii NO;™ si NO3" se identifica prin reactiile deformare a inelului de sulfat nitrozil

feros de culoare bruna.

Verificarea prezentei grupelor de anioni prin precipitare cu Ag* si Ba**
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Verificarea prezentei grupelor de anioni se face pe o portiune din solutia sarurilor
de sodiu ale anionilor, neutralizata cu HNO3 2 M.

Mod de lucru:

Se adauga solutie de Ba (NOg3), in exces pana la precipitare. Daca nu se formeaza
precipitat, proba de analizat nu contine anioni din grupele III, IV, VI. Daca se formeaza
precipitat, proba de analizat poate contine anioni din grupele III, IV, VI, VIL In solutie se
cerceteaza prezenta anionilor din grupele I, II, V.

Precipitatul se filtreaza si se trateaza cu HNO3 2N Tn exces.

Daca precipitatul se dizolva total, proba de analizat nu contine anioni din grupa a
VI-a; in solutie se cerceteaza prezenta anionilor din grupele III, IV, VIL

Se adauga HCI 2N picatura cu picatura; daca s-a format un precipitat, proba de
analizat contine anioni din grupa a VII-a. Se filtreaza solutia.

In solutie se fac reactii de identificare a anionilor grupelor Il — IV (exemplu: daci
se adaugd NaOH 2 M picatura cu picatura, la zona de contact se formeaza un inel colorat,
indicand prezenta anionilor CrO42' sau Cr2072').

Peste solutia care poate contine anioni din grupele I, II, V se adauga o solutie de
AgNOs; in exces pana la precipitare, in cazul in care se formeaza precipitat.

Daca nu se formeaza precipitat, proba de analizat nu confine anioni din grupele I,
II. Daca se formeaza precipitat, proba de analizat contine anioni din grupele I si/sau a II-a,
iar in solutie se cerceteaza prezenta anionilor din grupa a V-a. Se filtreaza solutia, iar
precipitatul se trateaza cu HNO3; 2N in exces, la incalzire. Daca precipitatul se dizolva
total, proba de analizat nu contine anioni din grupa I; in solutie se cerceteaza prezenta
anionilor din grupa a ll-a. Daca precipitatul nu se dizolva sau se dizolva partial, proba de
analizat contine anioni din grupa I, iar solutia poate contine anioni din grupa a II-a. Se
filtreaza solutia si in ea se verifica prezenta anionilor din grupa a II-a.

Analiza amestecului de halogenuri CI', Br, I’

Dacd a fost identificatd prezenta grupei I de anioni §i precipitatul este colorat in
galben, este necesara verificarea prezentei anionilor CI', Br’,

Analiza amestecului de ioni halogenurd are la baza diferenta de solubilitate a
sarurilor lor de argint in NH3. Clorura si bromura de argint se dizolva in exces de NHg, cu
formarea aminelor complexe, in timp ce Agl, practic, nu se dizolva.

Dupa separarea precipitatului de Agl, aminocomplecsii se descompun cu hidrogen
sulfurat (precipita AgyS).

Dupa separarea Ag,S, solutia se aciduleaza cu H,SO4 1 M si se identifica ionul Br-
(de exemplu cu apa de clor in prezenta cloroformului).

lonul Cl~ se poate identifica, de exemplu, prin reactia cromilului.

Analiza amestecului de ioniCN ", CI°, Br-, I~

Daca in probele preliminare s-au facut observatii cu privire la prezenta ionului CN
si dacd in proba de verificare cu Ag" s-a format un precipitat galben, este necesarid
verificarea prezentei anionilor CN°, CI', Br’, I'in amestec. Analiza amestecului se face in

solutia sarurilor de sodiu ale anionilor.

Analiza amestecului de ioni CN ", SCN ", [Fe(CN)e]*, [Fe(CN)e]*
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Daci a fost identificata prezenta grupei I de anioni, precipitatul format cu AgNO3
este rosu-portocaliu si, de asemenea, daca in probele preliminare s-au facut observatii cu
privire la prezenta anionului CN’, este necesara verificarea prezentei ionilor CN, SCN’,
[Fe(CN)s]*, [Fe(CN)s]* in amestec.

Exemplu:

Anionul CN" se poate identifica prin deplasarea HCN cu CO, la pH ~ 8,5 creat de
NaHCOs;. Solutia ramasa dupa indepartarea ionului CN', se trateaza cu FeCls, in prezenta
ionului SCN’, se coloreaza in rosu-sange, iar ionul [Fe(CN)g]* determina formarea unui
precipitat albastru, Fe4[Fe(CN)¢]s, albastrul de Berlin.

Dupa separarea precipitatului, In solutia obtinutd se adaugd solutie de FeSOa..
Formarea unui precipitat albastru (Fes[Fe(CN)g]2, albastrul de Turnbull, indica prezenta
ionului [Fe(CN)g]*.

Analiza amestecului S¥ S05; %, S0, %, S,05%

Daca in probele preliminare se fac observatii cu privire la prezenta unor anioni
proveniti de la sulf, este necesara verificarea prezentei acestor ioni in amestec.

Exemplu:

Se verifica prezenta ionului Sn* prin reactia cu nitroprusiat de sodiu in mediu
bazic. Daci se formeaza o coloratie violetd, anionul S* este prezent in proba de analizat si
este necesard Indepdartarea lui prin precipitare cu CdCOs, sub forma de CdS.

In solutia rdmasa dupa indepartarea ionului S%, se verifica prezenta anionilor
oxigenati ai sulfului, cu Sr(NO3),. Anionii SOs” si SO4* formeazd precipitate albe, iar
ionul S,05* ramas in solutie, se verifica prin reactii specifice.

Precipitatul constituit din SrSO3 si SrSOy se trateaza cu HCI 2 M: SrSO4 nu este
solubil si se separd prin filtrare, iar in solutie se identifici ionul SOs* prin reactii de
identificare specifice.

Analiza amestecului de ioni NO, ", NO3~

Daci la verificarea prezentei ionilor NO2, NO3 prin reactia de obtinere a inelului
de sulfat nitrozil feros proba pentru ionul NO;" este pozitiva, ionul NO3 se poate identifica
dupa Indepartarea anionului NO;",

lonul NO;" se poate descompune in prezenta ureei (metoda Piccini), a azidei de
sodiu (metoda Sommer-Pincas) si a sarurilor de amoniu.

Exemplu:
Analiza amestecului NO,", NO3™ se face in solutia sarurilor de sodiu ale anionilor
neutralizata cu CH;COOH.

Metoda Piccini
2 mL din solutia sarurilor de sodiu ale anionilor se aduc intr-o eprubeta. Se adauga

H,SO4 1 M si uree solidd, in portiuni mici, sub agitare continua. In solutia obtinutd se
verifica prezenta ionului NO3’ prin reactii specifice.
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