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HISTORIQUE 

La naissance et le developpement des procedes pratiques employee dans la Chimie 

Analytique remonte a plus haute Antiquite, dus aux besoins des premieres industries 

chimiques : la ceramique et la metallurgie. L'analyse qualitative se reduisait a cette epoque a 
la reconnaissance de quelques mineraux et composes d'apres leurs proprietes. · L'analyse 

quantitative apparut d'abord sous la forme de l'art des essayeurs qui determinaient par des 

"essais" la purete des metaux precieux, l'or et l'argent. Leurs modes d'operation reproduisaient 

Ies procedures essentielles de la production de ces metaux. 

La Chimie Analytique commen~a ă se developper comme discipline scientitique 

autonome au milieu du xv11e siecle, quand Robert Boyle ( 1627 -1691) introduisit la notion 

d'elements chimiques comme constituants chimiquement indecomposables des corps 

composes, qu'on parvient â isoler ă la fin des operations analytiques. Rober Boyle fit entrer 

dans son systeme toutes Ies reactions qualitatives connues et proposa une serie de reactions 

nouvelles~ ii mit Ies bases de l'analyse par voie humide. En particulier, ii fut le premier a 
employer le toumesol et quelques autres colorants vegetaux comme indicateurs pour 

ide.ntifier Ies acides et Ies bases. 

La methude d'isulement des cation.5 par J{roupe.ţ a partir des solutions, elaboree au 

xvme siecle par T. Bergman ( 1735 - 1784) doit etre consideree comme un grand progres 

dans le developpcment de J'analyse qualitative. C'etait le debut de l'emploi de l'analyse 

systematique que l'on utilise encore aujourd'hui . 

C'est a cette epoque que A. Lavoisier ( 1743 - 1794) detruirait le mythe de l'Antiquite 

et enon~a Ies principes de la chimie anliphlogislique et que M. Lomonossov fondait /'ana/yse 

quanlilalive. 

En 1859, R. Bunsen (1811 - 1899) et G. KirchotT(l824 - 1887) mirent au point la plus 

importante des methodes physiques d'analyse qualitative : l'analyse spectrale. Elle venait 

apres ie grand triomphe de J. Dalton ( 1766 -1844) qui avait donne une confinnation 

experimentale aux lois de la sloechiomhrie. 

La chimie se voit enrichie par le chimiste J. Berzelius ( 1779 - t 848) a qui on doit plus 

particulierement l'analyse elementaire des cmnposes organique, perfectionnee par J. Liebig 

( 1803 -1873 ). 
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En 1871 fut public le premier manucl classiquc c.J'analyse qualitative el quantitativ1.: / ,a 

Chimie Analytique de N. Menchoutkinc ( 1842 - 1907). li a proposc la classification des 

cations en groupes analytiques, utilise encore. 

La fin du x1xe siecle est namboyante. Par la decouverte de la loi periodique et de son 

Sysleme Periodique, D. Mendeleev ( I 834 - 1907) domine le monde scienti fique . 

L'essor rnpide de la synthese organique a exerce une influence considerable sur le 

developpement de la chimie analytique. Les composes organiques sont dans la plupart des cas 

des reactifs tres precieux dont l'emploi facilite et accelere l'analyse. De plus ii existe 

aujourd'hui des reactifs plus sensibles et plus specifiques, dus ă l'abondance des composes 

organiques et aux possibilites de varier des fo~ons Ies plus diverses leurs composition et 

structure moleculaire. 

Grâ~e ă une collaboration extraordinaire entre chimistes, physiciens et biologistes la 

realite des molecules a eclate au grand jour ou debut de notre siecle. II y a plusieurs millions 

de composes connus et la Nature, Ies fohricants de pilulcs, de potions et de lessives ont â leur 

disposition un vaste pupitre chimique sur lequel ils peuvent composer des symphonies de 

melanges. 

Le monde est ă la fois simple et complique. li est complique parce que, meme une 

feuille d'arbre est composee d'une myriade de differents type de molecule. De plus sa 
• 

composition change avec Ies saisons. li est simple parce que Ies scientifiques peuvent 

decortiquer la feuille, separer Ies constituants et voir comment l'un est preponderant en ete, 
alors qu'un autre le sera en automne. 

L'histoire de cette comprehension du monde est loin d'etre terminee et ii peut s'ecouler 

encore beaucoup de temps avant qu'on soit certain de connaitre en detail toutes le:; differences 
entre , par exemple un croquis et une rose. 

J fi, "' p, ('JJ ~ i t 7, IJ, I, t '"' ;, u V, n l t Q, p, 'v <9-f (l "i n l d i m '"' l t ip, li Q, 'I, 

e ' '" 1'1,, (9- l ;, (9, "1t </' /.lt(), IJ· (9- 11, \, ' 1, '" \, '), (/, n l IIJ ţ' i n, '1, (}, ~ I (L 'I, <t a, n /, f, 1/1 

'1T1,(9 '11 , J(!j . 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



b '"/l,/l· 11, i, 1n Q, '). l o, ,. l q , f, ~ ',. q , /. ~ ;, '1 , o, \ , . r )) !'1 i. O, li ( , O, \, /l (1 , t \, I, <i (\ . 

t. ,,. ,. 1 o.,, ,. r i:t. o. . r u o.~ (,Îi,(, 711., (, <j' U, Q, \ , (/, Q, li ,; p. 11, ii. ' 1., ~ - 11 I l 1 

(, 111, (I, t O, 

H , 'I , 19-71, l p, l 1,1, \ . 'J' ' H ci. o,,, 

i 1'11 p- f,I, i, .,,, :\, (J, 11, /, Q, .,,, ' 

~ Q, 11, el Q, ~ l Q, U, '" "' 

Q, l 11, (' n 

/) r, i o, 1 1, ci Q, \ , < /, ' o. 11, \ . o. i, ~ no, 111, o. 11, /. , f ,. 111 . i, /,o.o,\, o. I, 

,I, Q, 'i, ) ) r; ,; Q, 11, C, o, \, ,I, o, /' '1 , (' t '1, Q• :\, o. l <l ' <1, 11 O, n ,; ') . . 

v- 1, Q, , .,,, a, / ~ r, 19- 11, el i l Q, d \, a, p, 11J :\, :\, n, 11, , • o, . 

.f. fi, 1: \, o\,, d O, fi, '1, i 8 I) 8 

INTRODUC rlON 

La chimie analytique occupe aujourd'hui avec ses methodes tres variees une place 

d'importance croissante dans 'pratiquemenl tous Ies domaines de notre vie materielle. 

Elle permet d'acquerir des informations concernants Ies materiaux el d'en tirer une 

interpretation coherente ă l'aide des methodes scientifiques. 

Dans la chimie classique, la chimie analytique avait unique\Tient pour role de 

decouvrir l'assemblage des elements ou des melanges de materiaux . Aujourd'hui, cette 

discipline remplit d'un cote une fonction de service qui, bien au-dela de la chimie, s'etend a 
presque tous Ies domaines scientifiques, a la medecine el aux disciplines techniques, mais 

egalement aux domaines culturels (comme l'archeologie ou la peinture par exemple). 

D'un autre cote, la chimie analytique constitue une discipline autonome de la chimie 

ayant des contacts etroits avec la physique, Ies ~echniques de mesure el Ies sciences de 

l'infonnation. En un mot, elle necessite une cooperation interdisciplinaire entre le chimiste 

analyticien• et Ies scientifiques des autres domaines. 

Les resultats des analyses chimiques entraînent des decisions technologiques, 

medicales et aussi juridiques et politiques, ce qui souligne la responsabilite elevee de 

l'analyticien. 

L'une des grandes necessites de la chimie a ele de montrer que toute matiere 

constituant le monde, que ce soit u:i caillou, un verre d'eau, une plume d'autruche ou un arbre, 

etait faite uniquement ă partir d'une centaine d'elements chir,1iques. 

L'analyse qualitative a pour objet d'etablir la naturc d'elements chimiques qui entrent 

dans la composition des composcs ou d1,;s melanges des composes ă etudier. 

L'analyse quantitative determine la quantite (ou la concentration) d'un element dans 

unc matrice. 

Pour pouvoir identifier des substanccs inorganiques ( cn general sous forme d'ions) cn 

for111nnt ou cn solubilisant un precipite caractcristiquc. cn d0clcnchant un dcgagcrncnt gat.cux 
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ou un changcmcnt de couleurs, ii faut utiliscr quelques techniqucs de travai l qu1 revicnt 
.,. 

constammcnt (fig 1 ). Cc sont : 

-: la distrihution goutte ă goutte d'une solution de reactif dans la solution ă analyser. 

- le dep6t <.l'un precipite soit dans un tube ii essai sous l'action de la pesanteur, soi t 

utilisant la centrifugation; 

- la filtration: 

- le chaufTage d'une solution pom accelerer une reaction~ 

- le barbotage d'un ga,. dans une solution de reactif._ 

l 
·---.. - - --... - - __ _ ..,., 
3. Flllr11lloft 

8 ~gn,111111 

Fig. I. Techniqucs gc11crulcs utilisoos cn amtlyse qualitative 

Les methodes chimiques d'analyse qualitative font passer !'element ou )'ion recherche 

dans un nouveau compose possedant des proprietes caracteristiques. La transformation 

chimique qui se produit s'appelle reactlon a11alytlque et la substance qui la provoque reactlf. 

Plus le nombre d'ions susceptible ă reagir avec un reactif donne est faible plus ce 

reactif est selectif On a donc un f'l:actţf specifique lorsqu'il reagit avec un seul ion. Cette 

specificite n'est cependant obtenue que dans certa~nes conditions : ii s'agit d'une reaction 

specifique. En plus deces reactifs on utilisera des reactifs caracteristiques pour un groupe de 

cations, nommes reactif.,· de }!.roupe. 

On dit d'un reactif qu'il est scnsihlc si l'on utilise pour l'identification (ou la 

determination) de tres faibles quantites de produit ă analyser. 

Lorsqu'on efTectue unc reaction analytique, ii est necessaire de creer des conditions 

determinees qui sont fonction des proprietes des produits qui se forment, car autrement. le 

rcsultat scrait doutcux. Une condition trcs importante pour le deroulement des rcactions est la 

4 
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conccntrntion suffi sante de !'ion rccherche dans la solution. On parfe aujourd'hui plutot de la 

ser1si/,;lite des reaclions analytiqucs que des reactifs sensihles. 

Realisation des reactions analytiques 

Les reactions analytiques peuvent etrc cffcctuces par 11oie seche ou par voie hwnide. 

Dans le premier cas, on utilise la substance etudiee et Ies reactifs ă l'etat solide et on 

realise la reaction en Ies chauffant ă haute temperature. Dans le second on observe Ies 

interactions entre Ies substances et Ies reactifs dans solution. 

Parmi Ies reactions qui s'effectuent par voie sechc, on compte par exemple la 

coloration de la flamme par Ies sels de certains metaux, la formation de perles colorees a 
partir du borax et des methodes pyrochimiques. 

Le plus souvcnt, l'analyse qualitative recourt ă des reactions realisees par voie humide, 

c'est-ă-dire se produisant entre substances dans solution . Pour Ies realiser ii faut dissoudre la 

substance dans un solvant approprie. Generalement on utilise l'eau et Ies acides. L'ar.alyse 

qualitative n'ernploie que des reactions qui s'accompagne d'un effet exterieur, c'est-ă-dire de 

transformations faciles ă distinguer et par lesquelles on peut juger que la reaction 

correspondante se deroule effectivement. C'es1 eff ets exterieurs sont d'habitude : 

- le changement de la couleur de la solution; 

- le depot (ou la dissolution) d'un precipite; 

- le degagement de gaz. 

Dans l'analyse qualitative minerale, on a, dans la majorite des cas, affaire avec des 

solutions aqueuses de sels, d'acides ou de bases. Comme ces produits sont des electrolytes, on 

peut conclure que Ies reactions par voie humide se realisent entre Ies ions libres et elles 

permettent d'identi fier Ies ions formes par Ies elements. 

Les reactions sont realisees dans des tube.,· ci essai (de volume de 5 -20 mL) 

Analyse de tacite,· sw· une plaque est un procede de microanalyse. Les reactions 

d'identifications sont realisees en melangeant dans Ies petits godets d'une plaque de porcelaine 

blanche (ou en verre) une â deux gouttes (0,03 a I mL) du produit â analyser et du reactif. II 

se forme alcrs un depot, une solution ou un precipite colore caracteristique. 

/, 'ana(vse a la touche (.,;tirillirc1action) se reali se sur une bande de papier - filtre~ on y 

depose successivement dans un ordre bien defini des gouttes de solution a etudier et de 

reactifs. On obtient ainsi sur le papier une tache coloree, d'apres la couleur de laquelle on 

obtient une information sur la presence ou l'absence de l'ion recherche. 

Le dcroulement d'une analyse qualitative peut -etre decrit par Ies etapes suivantes : 

aprcs la caracterisation de la substancc a analyser selon sa nature, sa quantite, son etat 

d'agrcgation, sa couleur, son odeur entre nutres, on n~alisera des tcsts pr(Yiminaires. Parmi ces 
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prcuves, le contr61e de la coukur de la namrne. le chauffage <.k la subslance initiale dans un 

tube im:andcsccnt, des rcaclions d'idc11tificatio11 sclectives, des rcaclions colorccs dans l'acide 

horiqu~ ou phosphorique, l'epreuvc de la corrosion commc identification des fluorures ct 

d'oxydation a chaud pour rnetlrc en cvidence la presence du chrome (sous forme de chromate) 

ou du manganese (sous forme de permanganate) et le test de la lumiere pour l'etain sont d'une 

grande utilite. Apres ces tests, on passc a l'idcntification des cations pour laquelle 

l'echantillon doit etre d'abord dissout. Si â la fin d'etapes de dis.wlution dans l'eau, acide 

chlorhydrique, acide nitrique, un residu subsiste enco~e on doit utiliser un procede de 

mineralisation comme le chauffage dans une solution de soude et de potasse pour Ies silicates 

et le sulfate de haryum, le traitement acide par le sulfate acide de potassium pour Ies oxydes 

d'aluminium. de fer, de tifane et de chrome, le traitement par le carbonate de sodium pour 

l'oxyde d'etain. L'analyse continue par l'identification des anions, soit directement dans la 

suhstance initiale comme dans le cas des carhonates, ou dans le filtrat apres traitement â la 

soude. 

(!)( .'/wu_f]âge dans un tube en ,•erre 

Une petite quantitc d'epreuve â analyser est i111troduite dans un tube en verre 

thermoresintant, ferme d'un seul cote (comme dans la figure). 

~ l'apparition des vapeurs film,. condenses sur la partie froide du tube sous forme de 

cristaux aigus de couleur brune-fonce - l'iode - indiquent la presence des iodures dans 

l'epreuve; 
~ 1,1n depât solide sur Ies pam is froides du tube ittdique la presen e de : 

♦ Hg2Cl2, HgCl2, As 202, Sb202 - depot blanc 

♦ Hgf 2, As2S2 - depot jaune 

♦ As - miroir grise 

~ l'epreuve fond et ii y a le degagement d'un gaz incolore ➔ on introduit un petit 

morceau de charbon chauJTe a rouge : si celui s'allume et brule energiquement c'est du a la 

presence des chloratcs et d'azotates; 

~ Ies degagements de gaz. identifiables apres la couleur, l'odeur ou a partir des 

reactions chimiques realisables au moyen des reactifs dont un papier-filtre a ete humecte, 

tenu â la partie supericure du tube: 

♦ S02 ţ ·: odeur aigue; decolmation d'une tache de KMn04 sur un papier­

filtre ➔ l'cpreuve pcut contenir : SO~ -· ou s2- + sot; 
♦ C02 ţ : gat. sans couleur ni odeur qui provoque l'opalescence d'une 

solution de_ I3a(Oflh ➔ l'epreuve contient coi-; 
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♦ I 12S Î : ga7 sans c0t1kur . avcc 11m· odcm tksag,eah le carncle1i,;tiq11c . q11i 

br î,lc m tl· 1111c lla111111c hlcu , 1.111c lm:ltc de l'hl N( >h i;ur un paj1it'1 

filtre devicnl noire -➔ l'epreuvt' co111ient · S2 · . S-,< ,~ -: 

♦ (CN )2 Î : g.az aya11t une odcur carncteristiquc. qui h,î,le a,·ec u11c lla111111e 

muge -~ l'epreuve contirnt des cyanures de metaux nohles; 

♦ Cl 2. Br2, 12 ţ : ga1 colores respectiveme11t e11 ju1111e - veri , muge - hnm. 

violet avec une odeur etoufTnnte - ➔ l'epreuve contient : cr. Rr . r : 
~ dans IH partie inferieure du tuhe reste un residu noir ; si un _mmceau de cha,hon 

incandescent s'allume ii en resuite que l'epreuve confient de sels des acides organiques. 

~ Ies vapeurs cl'eau condenses sous forme de gouttclettes dans la partie superieure <111 

tube ne donnent pas beaucoup d'information. On peut comrne meme en tirer une conclusion, 

en fonction de l'acidite ou de la basicite de celle eau : une reaction basique indique lrt 

presence des sels d'ammonium en tant que une reaction acide met en evidence des acides 

volatils ou leurs sels. 

'1:>l ,e traitemenl de l 'eclumtil/011 ,, 01111/\ ·.wr ,,vec des .rnlutions d'acide.<; 

On efJ't:·, tw· Ies experimente.\· sous la hot te ' 011 tnm1ille u, ·ec /'cclw11til/01JL1 /'hat solide 1 

Trniternent avec une solution diluee de : 11
2
So

4 
011 de I ICI. D'apres la natu re du gaz 

qui se degage on peut tirer des conclusions : 

• H2 t : metaux ou alliage des metaux si tues devant l'hydrogene dans la serie 

d'activite electrochimique: 

♦ C02 ţ : :carbonates; 

♦ I 12St : sulfures: 

♦ oxydes d'azote, gaz de couleur muge - brune ţ : azotites; 

♦ S02 t : sulfites; si par chau llage el dans le temps on ohserve la separation 

du soufre elementaire. l'echantillon contient !'anion thiosulphate. 

♦ Cl 2 ţ : hipochlorites 

I 1aite111e11t avec une solution concentree de HN01 Dans ces conditions, misa part 

IL· 1kgagement des gaz deja di scute , on peul ohserver aussi 

♦ HCIÎ : vapeurs blancs qui se sol 11bil ise facilement dans l'eau indiquent la 

presence de,;; chlorures : 

♦ Br2. 12 Î : vapeurs a:vant 1111c coloration spec ifique. qui se soluhilise aiscmenl 

dans <.ks soh,ants organiq11cs 11011 polaires rn leur i111pri111ant une colorntio11 

carac tcristiquc indiquenl la prcsc ncc des hron11ircs ci des iodurcs: 
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♦ 111 Î · gaz dont la cnlornlion est .iaune el qui attaque Ies parois <111 vetre mel 

en t..;\' id1•11cr l'cx istc ,wc des nuorw cs: 

♦ o:-<ydes d'aznte, gaz de couleur rouge - hrunc! t : azot:1tcs: 

Trniteme11t des echantillons metalliques avec une solul ion de JINO 
1 

· 

♦ oxydcs d'azote, si l'echantillon contie11t des meta11x tcls q11e : Cu, Ag, l'h ou 

des alliages des ceux-ci; 

♦ degagement d'ammoniaque, pour Ies echantillo11s qui co11tie11t : Zn et Al: 

♦ l'apparition d'un precipite blanc mel en evidence la presence de Sh ou de Sn. 

~Traitement au moyen des solutions de NaOH ou KOJI 4 - 6 mole.L-1 

♦ degagement d'ammoniaque ou l'apparition des precipites hlancs ou colorrs, 

qui peuvenl se di ssoudre totalement ou non dans un exces de reactif, avec ou 

sans coloration de la solution. 

~Colomtion de laflamme 

On travaillc au moycn d'un fii en platine ou en graphite (on peut utiliser egalement un 

Iii d'oxycte de mab1T1esium) qui necessite une operation prealable de nettoyage. 

Pour cela, on inlroduit sucGess ivement le fii a travailler dans un tube a essai q11i 

contienl ~ 3 mL de solul.ion de I ICI I - 2 mole.L-1 el dans la flamme oxydanle d'un hec 

Bunsen. Les operations sonl rcpetees j usqu'au moment ou la coloratiun de la fl a111111e du hec a 
8~ <'=. ne change plus. C'est ainsi true l 'C fii c~t /ibte tfes impuretes. 

Une petite quantitc d'echanli llon solide est rendue humide avec la solutinn de I ICI et 

la pâte formee est adheree a la surface du fii. Lorsque le fii est introduit dans la flamme 

oxydante du bec a gaz, celle-ci se colore differemment, indiquant la presence des ccrtains 

elements. Dans le Tableau I on presente certains cations et la coloration de la Omnme 

correspondante. 

Tahleau I Certains cations el la coloration de la flamme corrcspondante. 

CATION COULEUR OE LA FL.\MME 

SODIUM JAUNE 

POTASSIUM VIOLET 

CALCIUM ROUGE-r3RIQUE 

STRONTIUM ROUGE-CARMIN 

ClJIVflF, ROR VFRT 

At\RYUM VFRT-J/\UNE 
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li faut rt'marquer que certaines colorntio11s pe11n.·11t 11wsq11c1 d'aultes el deme k " 

observalions ohtcnucs pnr cette methode sont rar tid les. 

Dans la boucle d'un fii en platine on met une petite q11antitc de NaNll 4JJPO 
4 

qui sem 

ulterieurement fondue dans la flamme d'un bec Bunsen. li se forme alors une perle et tant 

quelle est chaude on adhere une petite quantite d'echantillon a analyser _et on porte tout dans 

la flamme d'un hec ă gaz. C'est ainsi que le phosphate acide de sodium et d'ammonium se 

decompose avec ia formation du metaphosphate de sodium qui va reagir avec differents 

elements de l'echantillon pour former des perles colorees ou incolores (Tableau 2). 

Tableau 2 Coloration des certaines perles 

Dans la flamme oxydante Dans la flamme teducttice 

Cf-.TION 
;· 

, . 

. :~~ . ..~ A l'etat chaud Refroidic A l'etat chaud Refroidie 

COBALT bleu bleu hlP.U I h!e!.! 

CHROME verte verte verte verte 

CUIVRE verte bleu incolore vers rouge 

rouge transparente 

FER rouge - brune jaune - incolore jaune verte 

NICKEL rouge vers rouge jaune - orange grise, trouble grise, trouble 

brune 

ARGENT jaune pal , trouble gnse gnse 

opalescente 

MANGANESE rouge comme rouge comme incolore incolore, trouble 

l'amethyste l'amethyste 

Une perle incolore qui devienne transparente par refroidissement donne des 

indications sur l'existence dans l'echantillon des metaux alcalins, Ca, Mg, Al, Zn, Cd, Pb, As. 

En presence d'un faible contenu de Ba et de Sr, Ies perles refroidies ont !'aspect d~ l'email 

blanc. 

Solubilisation de l'echantillon a analyser 

Avant de commencer l'analysc ii faut ctablir la fa\:on dont on porte <.lans la solution Ies 

composantes de l'echantillon. 
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I >1s.\/l/11t11m / lll/' la l 'OH' /111111,dc 

Dans re hut on foit des essais de soluhilisation e11 utili~.a 11t des pc1i1es quantit~s 

d'echa11tillon, sur lesquelles on ajoute des dille1c11ts solvants : l'cn11. sol11tio11<; dL•<; acidrs, des 

bases, des sels, des solvants organiques. On ohserve el <lfl note toutes Ies ohscrn1tions en ce 

qui concerne la solubihsalion de l'echantillo11 et Ies dTcts qui peuvent naitre : l'apparition <l'un 

precipite, la coloration de la solution, le degagement d'un ga1.. 

Les essais sont realises dans des tubes â essai, des ~echers ou des capsules. 

D'habitude l'ordre dans laquelle on teste Ies dissolvants est : 

- l'eau distillee; 
- solutions diluees de HCI, HNO

3
; 

- solutions concentrees de HCI , HNO3. H
2
SO 4 , HlO 4; 

- melanges des acides : HCI+ HNO
3

. HNO
3 

+ H
2
SO

4
, HNO

3 
+ HCIO

1
, H

2
SO

4 
• 

HF ; 
- melange de HCI + H

2
O

2 
; 

- solutions des bases : KOH, NaOH, NH
3 
+ H

2
O

2 
, Na

2
CO

3
. 

On effectue d'abord l'experimente au froid, ensuite a la temperature et ă la fin ă 

l'ebullition. 

Avec Ies acides concentres on travaille uniquement sous la hotte. 

La modalite de solubilisation etablie par Ies essais est appliquee sur une plus grande 

qua11tite d'echantillon. On travail cet1e fois dans un becher de 50 - 100 mL. Apres la 

solubilisation au moyen des acides, des melanges des acides ou des bases la solution sera 
difue1.;1 awe d1.;1 f'enu distillet3. 

Desagregativn par la voie seche 

Les produits qui ne sont pas soluble dans l'eau ou qui ne peuvent pas etre portes dans 

la solution au moyen des solutions des acides ou des bases, sont solubilises par degradation 

par voie seche. Cette procedure est realisee â l'a_ide des reaclifs pauvres dans l'eau ou anhydres 

(fondants) qui sont ajoutes a une petite quantite d'echantillon â analyser et le melange ainsi 

obtenu, est fondu . 
La desagregation alcaline utilise comme fondants : NaOH, KOH, Na

2
CO

3
• K

2
C0

3
, 

borax. Par celte voie sont mis en solution Ies sulfates peu solubles (de baryum, de plomh), 

certains oxydes peu solublcs (d'aluminium, de chrome (III)) . 

La desagregation :icide utilise le pyrosulfate de potass ium ou le sulfate acide de 
potassium. Ces compo~cs se decomposcnl ,\ la temperature UH~C mis en liberte de sol qui va 

reagir avcc Ies produits hasiqucs, tcls quc : Al 
2
0 _

1 . Fe
2
O_

1
_ Cr })

3
. 

I O 
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A partir de la solution qui contient Ies composa11ts de l'cd,antillo11 a analyscr, on foit 

des prises d'cssais de petits volumes avec lesqucllcs 011 rea l isc des 1cartio11s d'idc11tilicatin11 :111 

moyen des reactifs an~lytiques. 

li faut toujours respecter Ies conditions dans lesqudles une renction d'identification 

doit etre realisee. 
I 

Les solutions de reactifs sont gardees dans des comptes gouttes en verre clair (Fig. 2a) 

sur Ies etiquettes desquelles on note le nom du reactif, sa formule chimique et la 

concentration ainsi que le solvant si celui est difTerent de l'eau. D'ha~itude. la solution de 

reactif est ajoutee en petites gouttes (Fig. 2b) afin de la mettre en contact avec un petit 

volume de solutfon a ·arudyser.-1t est viven'lent conseill.e de faire tres attention â la fa~on dont 

on travail avec Ies comptes gotittes en vetre cla1t. Si on veut ajouter un volume plus grand de 

solution de reactif, on va sortir le bouchon avec la main drQite (Fi.g. 2c ), et on va le tenir dans 

la main durant toute l'operation (Fig. 2d). On ne met jamais le bouchon sur la paillasse, pour 

~vitet d'it'nputifier u.Jterieuremer'rt la solutfon. 
! 

I 

I· 
I 

! 

a.. 

Fig. 2. Le travail avec le compte goutte en verre clair 

La classification analytique des ions 

Une premiere classification analytique des cations a ete formulee par K. Klaus, en 

1862. Cette classification est basee sur l'utilisation de l'hydrogene sulfure et celle du 

carbonate d'ammonium comme reactifs de precipitation. Sous l'action de ces reactifs, selon 

)es conditions reactionnetles, Ies cations peuvent former des composes peu solubles (soit des 

sulfures, soit des carbonates). Ces composes sont separes de systeme par une opcration de 

filtration. Cette premiere classification, basee seulement sur l'observation du comportement 

des cations en presence ou en l'absencc d'un certain reactif, a etc confirmee et developpee 

scienlifiquement par des nombreux chimistcs. Selon la classification consacrl.!e par l'ecole de 

chimie russe (fin du XJxeme siecle) Ies cations sont partages en cinq groupcs analytiques. 

11 
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R. Fresenius et F. P. Treadwell ont demontre que la classification analytique des ions 

est liee â la position de chaque element chimique dans le Systeme Peril'.\dique. La position de 

l'element chimique, imposee par sa structure electronique, determine ses proprietes ainsi que 

Ies cJr~cteristiques des composcs qu'il puisse former. li existe une correlation etroite entre Ies 

proprietes ahalytique et donc la classitication analytique des io~s et leur structure 

electronique (Tableau 3 ). 

T~bleau 3 Les structures electroniques des cations et Ies groupes analytiques 

Structure Cations Groupes 

electronique analytiques . 
-

K+, Na+ . Mg2+ I 

Structure Ca2+. Sr2+. Ba2+, li 

peripherique de 2 e -

ou 8 e - complete 

A13+ fli 

Structure Cr3+. Mn2+. Fe2+ III 

peripherique de Fe3+, Co2+, Ni2+, t.n2+ 

' 18 e - incomplete 

Cu2+ IV 

Structure Cu+, Cd2+, Hg2+, IV 

peripherique de Sn(IV), Sb(V), As(V) 
18 e - complete Ag+ V 

Structure Sn2+. Bi3+, Sb(III), As(III) IV 

peripherique de Pb2+ V 
(18 +2) e- complete 

La capacite de fonner des composes peu solubles (propriete qui est a la base de la 

classification analytique des ions) s'explique par la polarisation reciproque des ions. ce qui 

determine une transfonnation de la liaison ionique dans un·e liaison covalente. 

· Pour comprendre ce fait, on discute seulement le cas de l'anion sul fure: s2-. L'anion 

s2
- a une structure electronique qui lui permet d'etre facilement defoni1e, suite a l'interaction 

avec des cations metalliques. 

Les cations ayant dans leur structure electronique peripherique 18 e- ou ( 18 + 2) e -

ont des proprietes polarisantes fortes. Les sulfures fonnes par ces cations sont peu solubles 

dans l'eau et meme dans des acides. Ce fait s'explique par la transfonnation de ·1a liaison 

ionique dans une liaison avant un caractere covalent accentue. Les cations possedant un tel 

12 
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comportement font partie d1,1 1veme et du y eme groupe analytique. Les sulfures formes par ccs 

cations ont une solubilite differente, ce qui permet la separation a l'interieur de;: chaqu~· groupe 

(plus le nombre d'ele9trons du cation est gran.d, plus la solubilite du sulfure forme diminue). 

Les cations ayant une structure peripherique incomplete (jusqu'au 18 e- ) occupent une 

position intermediaire. Ils ont un pouvoir polarisant relativement fort et â leur tour peuvent se 

polariser fottement. Suite â l'interaction avec l'anion sulfure ils forment, generalement, de 

sulfures peu solubles seulement en milieu basique. Ces cations font partie du meme groupe 

analytique. 
Les cations ayant 2 e- ou 8 e - dans leur structure peripherique ont des proprietes 

polarisantes faibles et a leur tour sont peu polarises par l'anion sulfure. Ces cations ne forment 

pas· avec l'anion s2- des sulfures peu solubles. Hs font partie -du 1er et du neme groupe 

analytique. On n'a pas pris en consideration le comportement de chaque cation qui fait 

l'exception de la regle generale. Pour plus d'inform.ations i1 est conseille de consulter la 

bibliographie indiquee â la fin. Une classification selon Ies reactifs de groupe et Ies conditions 

reactionnelles est presentee dans le Tableau 4. 

Tableau 4 Classification selon Ies reactifs de groupe et Ies. conditions reactionnelles 

;:'tt:.·gtoilpe Reactifde Conditions de · ·• Les pdncipatix. catiot:ts qy.i tont 
\'_,âî)alvtln.ue . iu"ouoe precipitation ·~--- ·. oattie de m'oune a111,dvtiaµe .. 

c. 

I - restent dans la solution NH:, Na+, K+, Mg2+ 

apres Ia separations de 
tous Ies autres groupes 

li (NH4) 003 solution tampon Ca2+, Sr2+, Ba2+ 
. 2 ~-NH

4
Cl pH~ 10,ă 

l'ebullition 

III (NH4)2s solution tampon AI3+, Cr3+, Mn2+, Zn2+, 
NH - NH CI pH ~ 8 - 9 

Fe2+, Fe3+, C~2+, Ni2+ . 3 4 

IV H2S HCI I MpH~0,5, â ·Hg2+, Cu2+, Cd2+, Bi3+, 

l'ebullition Sn2+, Sn4+, As3+, As(V), 

Sb3+, Sb(V) 

V HCI au froid Pb2-1-, Hgi-1-, Ag-1-

13 
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REACTIONS ET ANAL YSE DES CATIONS DU 1er GROUPE 
ANALYTIQUE 

Caracteristiques generale& 

Le [er groupe analytique est constitue par Ies cations: 

Bien l)Ue ce groupe puisse paraître deroutant a premiere vue on va voir que cette 

classification est bien justifiee. Les proprietes qui sont a la base de celte classification 

peuvent-etre resumes comme suit: 

La so/ubilite : La majeure partie des sels des ces cations est soluble dans l'eau. Dans 

une analyse generale des cations appartenant aux groupes l-V. Ies cations du 1er groupe 

analytique restent dans la solution quand on separe Ies autres sous forme de sels pei1 soluhles. 

li n'y a pas un reactif commun de precipitation pour Ies cations du 

premier groupe analytlquel 

pour le Mg2+ ii existe une serie des composes simples, peu solubles (l'hydroxyde, le 

carbonate, le phosphate, le fluorure ). 

Le.,; proprietes redox : les cations du premier groupe peuvent exister dans un seul etat 

d'oxydation ( + l, respectivement +2 pour le magnesium); le potentiel standard est compris 

entre -2,7 et -3,0 V et leur reduction est possible seulement par electrolyse. 
L'ion Mg2+ se distingue des autres cations du ier groupe analytique et si on considere 

ses proprietes analytiques il faut le classifier plutot dans le 111eme ou dans le ueme groupe 

analytique. Dans un milieu neutre ou alcalin ii precipite sous l'acction de l'ion s2- , parei I que 

Ies ions At3+, Cr3+, sous forme de hydroxyde peu soluble: 

Pour la precipitation complete des cations du meme groupe ii faut assurer un pH du 

milieu compris entre 8-9, realise au moyen d'une solution tampon NH3 - NH4CI. A celte 

valcur du pH de la solution l'hydroxyde de magnesium ne precipite pas. Ulterieuremcnt, la 
prccipitation des cations du 11eme groupe analytique se n.~alise a l'aidc de ( NH J

2 
co_, 

l ·ommc Ies cations du 11eme groupe, l'ion Mg2 + forme· un carbonate hasique peu soluhle 
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dans l'eau. li se dissout dans des sels d'ammonium et comme la precipitation des cations du 

ueme groupe se fait en presence de NH 3 - NH 4CI, ii en resuite que l'inn Mg2 1 
ne se' trouvc 

pas dans le precipite . de ce groupe, mais dans la solution avec Ies cations du ier groupe. 

Generalement, le comportement de cet ion est different du comportement des cations de"I 

metaux alcalins, mais pratiquement ii est plus commode de l'etudier avec eux. 

Puisque Ies energies de premiere ionisation des metaux alcalins sont tres basses ii 

suffit d'apporter seulement une petite quantite d'energie pour produire d~s cations ă une seule 

charge. Par consequent presque tous leurs cotnposes sont essentiellement ioniques, Ies 

metaux alcalins sont present sous la forme d'ion M+, tandis que le magnesium sous forme de 
Mg2+ _ 

L'ion NH: est un cation complexe ayant le potentiel d'ionisation et le volume ionique 

comparables aux metaux alcalins ce qui determine un comportement semblable â ceux 

cations. 

· Tous Ies cations du ier groupe sont incolores dans une solution aqueuse. 

Reactlons du cation Na+ 

La majorite des sels. de sodium se dissolvent bien dans l'eau. Aussi Ies reactions 

for..dees sur la formation de precipites peu solubles sont rares. 

· ~Colorat/im de lajlamme 

Les sels volatils de sodium colorent la flamme en jaune vif. Certe reaction est 

caracteristique du sodium. Experimentalement on opere comme indique â la page. . La 
reaction est ttes sensible et il ne faut pas oublier q'il y a partout des derives du sodium~ on Ies 

trouv.e dans la poussier~ l'eau en ex.trait du verre des recipients etc. Ainsi on peut conclure ă 

la presence de quantites mesurables de sodium dans la substaoce etudiee si la vive·coloration 

jaune de la flamme persiste plusieurs secondes. 

~Reactions par voie humide 

I. Le hexahydroxoantimoniate de potasslum K[Sb(OH)6 ] fonne avec Ies solutions 

de sodium un precipite cristallise, blanc d'hexahydroxoantimoniate de sodium: 
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Si le precipite ne se forme pas immedi atement (solution sursnturec). on frotte Ies 

parois du tube â essai avec une baguette cn ven e pour enter des centres 'de cristallisation. 

Pour etfectuer cette reaction ii faut s'assurer que: 

• la concentration du sodium doit etre assez elevee; au contrai re, le precipite se 

depose qu'au bout d'un temps assez long; 

• un milieu acide decompose le reactif avec la formation d'un precipite blanc 

amotphe d'acide meta antimonique HSb03 . Le milieu alcalin favorise la dissolution 

du precipite de Na[Sb(OH\]. 

• Ies ions du Mg2+ interferent; la reaction est concluanle pour l'identification du 

Na+ seulement en l'absence des ions Mg2+. 

• la reaction doit etre effectuee a froid, car la solubilite de Na[ Sb( OH )6 ] croit 

fortement avec la temperature. 

2. L 'adiate d'uran_vle U02 ( CH3COO )
2 

forme dans les solutions contenant l'ion de 

. sodium dans un milieu acidifie au moyen de l'acide acetique, un precipite cristallise, jaune, 

d'acetate d'uranyl et de sodium. L'equation de cette reaction esţ la suivante: 

uo
2
(cH

3
coo)

2 
+ Na+ + CH

3
cooH ➔ Natro

2
(cH

3
coo)

3 
.J, + w 

La sensibilite de la reaction peut etre plus grande si on utilise soit l'acetate d'uranyl et 

de magnesium soit l'acetate d'uranyl et de zinc. Dans ces conditions on obtient un acetate 

triple d'uranyl, sodium et magnesium ou zinc, respectivement: 

Pour realiser cette reaction la solution doit etre aussi proche que possible de la 

neutralite. Le precipite forme est soluble dans un milieu basique et se decompose dans un 

milieu acide. 

~La reattion . s'effectue microcristalloscopique. Une goutte de solution de sel d.:: 

sodium est mise sur un porte-objet et evaporee a sec avec precaution. Le residu est refroidis et 

trai~ par une goutte de solution de reactif. On observe au microscope au bout de quelques 

minutes Ies cristaux d'acetate triple d'uranyl, sodium et zinc ou ma~esiurn .qui sont des 

tetraedres ou. des octaedres reguliers de couleur jaune. La sensibilite de la reaction est 

augmentee par l'addition de 1 - 2 gouttes de l'alcool ethylique. 

I 6 
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o 

Figure 3 Cristaux de NaZn( U02 )3 ( CH 3COO )9 

Rtactlona du cation K+ 

~Coloratlon de l11, jlamme 

Les sels volatils de potassium colorent la flamme en violet. Experimentalement on 

travail comme il a ete decrit a la page .. On peut rerttplacer le -sel solide par.sa solutio~ mais 
dans ce cas la reaction reussit moins bien. S'il s'agit d'un melange de ~ls de sodium et de 

potasiiwn, la coloration violet caracteristique du potassium ne se voit pas. Pour la decouvrir, 
·on observe la ·namme· • travers un verre bleu (verre de cobalt) ou une solution d'indigo qu'on 
n1et dans un "prisme a indigo" ou dans un flacon : le verre bleu ou la solution · d'indigo 

absorbent Ies radiations jaunes du sodium. 

~Reacl ions. par voie humide · . 

1. i../hexanltrocobaltlat~ d~ sodl"m ~a3[co(N02)6 ] forme avec Ies ions i(+ un 

precipite jaune : le hexanitrocobaltiate de sodium et potassium: 

C'e.'il la plus sensible reacti<>n d'identification pour /'ion potassium. 

A quelques gouttes d'une solution de · sel de po~ium on ajoute un v()lume egal de 
reactif. Si le precipite ne se forme pas immediatement, il est indique de laisser la solution se 

reposer. 11 se depose alors un precipite jaune vif facilement reconnaissable. 

17 
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- la presence de bases qui decomposent le reactif avec la formation d'un precipite 
brun fonce de Co(OH)3 ; 

#- le pH trop acide du milieu : dans ces conditions K 2Na[ Co(N02 )6 ] est decompose 

avec la formation de n3[ Co(N02 )6 ], instable~ 

• Les sels d'ammonium forment un compose semblable et empechent la reaction 

d'identification du K+. 

• Le reactif ~ decQ_.QlJ>Ose relativement vite au repos et sa couleur brune vire alors au 

rose (teinte de. l'ioµ Co2+). La solution devenue rose ne peut .etre. utilisee pour la 

recberche de fion K+. 

2. L'he:tanltroctiJftlote de sodluni et plomb Na2Pb[ Cu(N02)6 ] reagit avec Ies ions 

K+ d'apres fa reactton dont 1'equatioh est la suivante: 

C'est une reaction microcrista/10,scopique. Une goutte de solution de set de potassium 

est deposee sur un porte-objet et evaporee â sec. Apres le'refroidissement du. residu sec, on 

ajoute une - deux gouttes de reactif. Au bout d'une minute Ies cristaux formes sont examines 

au tnicroscope : ils ont une forme cubique caracteristique, de couleur noire ou marron dans 

une solution verte .. La reaction est tres sensible. pour l'ion K+ ... 

Les ions d'ammonium formenl des cristaux semb/ab/e.fi et gene la reaction consideree. 

3. L 'acide hexac'oroplatinique H
2

[ PtCt
6

] forme un precipite jaune cristallise de 

chloroplatinate de potassium, pratiquement insoluble dans l'alcool ethylique : 

18 
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Au microscope, Ies cristaux du precipite sont octacdriqucs. 

Les ions d'ammonium forment des precipites analogues On fait la diflerence e;1trc Ies 

dewc precipites au moyene d'une reaction de calcination. Suite:\ la reaction de calcination du 

chloroplatinate d'ammonium ii reste seulement le Pt. L'ammoniaque qui se degage peut etre 

mis en evidence comme decrit â la page 20. 

4. L'acide tartrique R2C2H40 6 et le tartrate acide de sodium forment avec Ies 

sohrtions de sels de potassium un precipite blanc cristallise d'hydrogenofartrate de potassium 

KBC2H40,. 

. L'~cide tartrique est un diacide organique faible. Les tartrates de potassium et de 

sodi.um a.insi que l'bydrogenotartrate de sodium se dissolvent facilement dans l'eau. Par 

conire. l'hydrogenotartrate de potassium est relativement peu soluhle. 
· _Le precipite de KHCiH40 6 est soluble dans Ies acides forts. On effectue la reaction 

avec l'aci~. tartrique, en presence de l'a:etate de sodium pour deplacer l'equilibre vers la 

formation du. precipite. 

5. Lt, tllplctylamlne forme avec l'ion K+ un precipite rouge-orange. 

Le plus commode est de r~alise~ cette reaction a la touche en deposant _sur une bande 

de papier-filtre une goutte de solution neutre ă etudier pour la recherche de l'ion K+ el une 

aoutte de reactif On obtient alors sur le papier une tache rouge-orange, qui ne change pa.c; de 

couleurs si l'on fait reagir avec une - deux gouttes de solution de HCI 2N. 

R 6 a C tl o n 8 d u Ca t i o n NH+ 4 

L'ion NH! est un cation complexe: l'atome d'azotc d'une molecule d'ammoniaque lic 

por une coordination l'ion H+ cede par un acide. 
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L'ion NH! a une base conjuguee faible ce qui fait la diITerence entre lui et Ies autreiJ 

cations monovalents du premier groupe analytique. 

[,'hydroxyde d'ammonium n'existe pas a /'etat solide. Dans .mlution ii existe /'equilihre: 

Les sels d'ammonium ne donnent pas une couleur caracteristique a la flamme. 

~Reaclions par voie humide 

1. On n'identifie pas directement l'ion ammonium en presence . d'autres ions mais 

l'ammoniaque. mise en liberte. sous l'action des bases fortes sur des sels d'ammonium. 

Les bases fortes telles que la soude ou la potasse, chauffees avec un sel d'ammonium 

(a l'etat solide ou dans solution) liberent l'ammoniaque: 

Dans un tube a essai sur le sel d'ammonium on ajoute quelques gouttes d'une base 

forte et on chauffe. 

Le aaz QUÎ se de~~e peut etre reconnu : 
• par sonodeur caracteristi.que; 

• a l'aide d'un papier humecte par une solution d'un indicateur de pH, qui va prendre 

la couleur caracteristique pour le milieu basique; 

• au. moyen d'un papier-filtre impregne d'une solution d'azotate de Die.rcure (l) 
Hg2 ( N03 )2. H se forme alors une tache noi re due au mercure metallique mis en 

. . . 
liberte: · 

• par la formation d'une "fumee" blanche (le chlorure d'ammonium) si une baguette 

en verre humecte dans l'acide chlorhydrique concentre est approchee de l'ouverture 

du tube a essai. 
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2. Le reactif de Nessler, melange du sel complexe K 2 [ ligi 4 ] el d'une hase forte .~ 
(KOH ou NaOH), forme avec Ies solutions de sels d'ammonium un precipite rouge-hrun 

caracteristique : 

~Preparat ion du reactif de Nessler 

Dans un tube ă essai sur 0,5 - 1 mL de solution de HgCl 2 on ajoute goutte ă goutte une 

solution de Kl, sous agitation continue jusqu'au moment de la disparition du precipite rouge 
de HgI2 . II se fonne alors une combinaison complexe de K2[Hgf4 ], soluble dans l'eau. 

IlgCl2 + 2KI ➔ llgl2 J, + 2KC1 

Hgl2 + 2KI ➔ K2[Hgl4] 

Une fois la combinaison complexe fonnee, on ajoute 2 - 3 goutte de solution de NaOH 

2M. C'est donc le reactif dl! Nessler qu'on va utiliser par la suite. 

Reaction du reactif de Nessler avec l'ion NH:. 
Dans un tube ă essai on introduit I - 2 mL de sohition d'un sel d'ammonium et 

quelques gouttes de solution de reactif de Nessler. Pour des tres faibles quantites ~e sels 

d'ammonium.. on obtient. une coloration jaune ă la. place du precipite rouge-brun La reaction 

est tres sensible. On ajoute toujours un exces de reactif de Nessler par rapport a la quantitc de 

sel d'ammonium presente, car le precipite est soluble dans un exces de ce sel. 

Le reactif de Nessler contienf une hase; or Ies hases donnenl avec la majorite des 

cations des precipites d'hydro.xydes peu solubles dont p/usieurs sont colores. Ceux-ci petivent 

gener l'ohservation de la colaration du precipite qui se forme en presence de /'ion 

ammnnium. 

L 'ion NH1 do11ne· les memes reactions que /'ion lP' .. Par contre, /'ion I(+ ne reagit 

pm avec le reactif de Nessler et ii est donc possible d'ldentifier l'ion ammon/um en 

prese11ce de l'ion rr+-~ 

• la solution qui contient l'ion d'ammonium qu'on veut eliminer est evaporee ă sec 

dans une capsule. de porcelaine: 
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II est conseille de verifier de temps en temps dans le residu ohtenu la presence de l'ion 

d'ammonium. 

~ residu sec obtenu apres calcination, qui contient Ies autres constituants est dissout 

dans une petite quantite d'eau (faibtement acidulee)~ dans cette solution on veri1ie ta presence 

des ions K+ et Na+. 

• on peut masquer l'ion d'amrnonium en le recombinant dans des molecules non. 

dissociees d'un compose organjque : hexamethylenetetramine ou urotropine, par l'action d'une 

solution de forrnaldehyde (formol): 

Cette reaction est complete seulement si Ies ions d'hydrogene forrnes sont elimines du 

systeme. Dans ce but on utilise une solution de carbonate de sodium. 

R 8 a C t i o ns d u Ca t i o n .Mg2+ 
• 

~Coloratlon de la flamme 

Les sels volatiles de Mg2+ ne donnent pas une coloration specifique a la flamme. Par 

contre, si dans la flarnrne d'un bec Bunsen on "jette" quelques cristaux fins de set de 

magnesium a l'etat solide, on observe des particules qui brulent comme des etincelles. 

~Reaclions par voie humide 

1. Les bases fortes forrnent avec l'ion Mg2+ un precipite blanc, amorphe de 
Mg{OH)2 : 

Les hydroxydes des autres cations du premier groupe etant tres solubles dans l'eau, 

cette reaction peut-etre utilisee pour separer l'ion Mg2+ . 

L'hydroxyde de magnesium est soluble dans Ies acides et dans Ies solutions de sels 

d'ammonium (! en presence d'ions d'ammonium, la separation de /'ion Mg 2+ n'e:'it pa.~ 

complete). II se forme en milieu basique (pH > 10,9). Dans une solution tampon, dont le pH 

est maintenu au-dessous de 1 O, l'hydroxyde de magnesium ne precipite pas. 
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2. Le phosphate disodique forme avec Ies sels de magnesmm, en presenc-e de .,,.-
NH40H et de NH4CI un precipite blanc cristallise de phosphate d'ammonium et de 

magnesium: 

Le sel d'ammonium est ajoute pur qu'il ne se forme pas de precipite d'hydroxyde de 

magnesium par l'action de l'ammoniaque .. 

Cette reaction est quantitative et peut-etre utilisee pour la determination gravimetrique 

de l'ton Mg2 +. 

Dans un tube ă essai qui contient un sel de magnesium on met autant de solution de 

chlorure d'ammonium qu'il en. faut pour que l'addition. ulterieure de l':mimoniaque n'entraîne 

pas la precipitation de l'hydroxyde de magnesium. On ajoute alors goutte a goutte une 

solution de Na2HPO4 en agitant chaque fois le contenu du tcbe. II se forme alors un precipite 

cristaliise blanc. 

Si; la precipitation est faite ă partir des solutions diluees on peut observer au 

inicroscope les cristaux. fonnes qui ont une forme caracteristique. 

3. Le carbonate d'ammonium (NH4 )
2

C03 conduit a des solutions aqueU$CS qui 

reagissent avec l'ion Mg2+ pour former des carbonates basiques de magnesium 
MgC03. Mg(OH )2 (precipite blanc). 

Le (NH4 )2 C03 est le reactif -de. groupe pour Ies cations du deuxieme groupe. 

anal~ique, qui sont precipites sous forme de carbonates insolubles. Pour empecher la 

precipitation de !'ion Mg2+ avec ceux du deuxieme groupe, on travailJe en preset:tce de 

NH4Cl. 

4. L 'o~liydroxyquinoliine ou l'oxine HC9H6NO forme avec Ies solutions 

ammoniacales de sels de magnesium un precipite cristallise jaune-veri dioxinate de 
magnesium Mg( C9H6NO )

2
. 

2+ 
+Mg ----- - - -► 

pH~8-9 
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~Pour effectuer cette reaction, ii faut ajouter dans un tube a essai : I - 2 mL de 

solution de scl de magnesium, 1 - 2 mL. de solution tampon NI I 3 - NI f4CI et faire agir une 

solution _alcoolique â 5% de reactif li se forme un precipite cristallise jaune - vert. Les ions 

Na+, K+, NH4, Ba2 +, Sr2+, Ca2+ ne genent pas la reaction. 

5. L'hydroxyde de magncsium est susceptible d'adsorber certains colorants organiques. 

dont la coloration â l'etat adsorbe differe de celle qu'ils ont en s0lution. Ce fait peut-etre 

avantageusement employe pour la rccherche de l'ion Mg2 +_. On peut utiliser comme reactif le 

p-nitrobenzeneawresorclno/ (le Magneson I) et le p-nitrohenzeneaw-a-naftol (le 

Mag,u!son II). 

Ces colorants (Figure ) ont en milieu basique une coloration rouge ou rouge violace. 

Adsorbes par l'hydroxyde de magnesium, ils colorent ce dernier en bleu fonce. 

~ ll est com~ode d'effectuer cette reaction sur une plaque a godets. On met dans un 

des godets une goutte de solution de sel de magnesium et on fait agir sur elle un ou deux 

gouttes d'une solution de NaOH ou de KOH. Selon la quantite d'ions de Mg2+ ii se forme un 

precipite blanc d'hydroxyde de magnesium sur lequel on ajoute quelques gouttes de solution 

de reactif.. Le precipite devient bleu. L'apparition d'une coloration jaune indique que la 

solution etudiee est un peu trop acide. Les ions Ba2 +, Sr2 +,, Ca2+ ne genent pas la reaction. 

Les ions Ni2 +, Co2 +, Cd2+ interferent. 

OH 

--. L--~ 
- - ).\- N = N ---<' O )-o i-t 

_/ '------.J 

m egneson I 

m agneson li 

Apres l'etude des reactions d'identification pour chaque cation du premier groupe (voir 

aussi le tableau. )on peut conclure que : 

- l'ion NH4 gene la recherche de t'ion K +; 

- l'identification des ions NH4 et Mg2+ n'est pas genee par Ies autres cations de leur 

groupe; 

- l'ion K+ peut-etre identifier en presencc des ions Na+ et Mg2+ 
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Analyse d'un melan ge de cations du ier groupe 

II /aut commettcer l'analyse par la rec/1erc/1e de l'ion ammonium~ dont ta presence 

empeche Ia decouverte de l'ion K+. Pour la recherche de l'ion d'ammonium on utilise Ies 

reactions presentees (voir page ). 

Dans le cas ou !'ion d'ammonium est present ii est necessaire de l'eliminer ( comme 

decrit â la page ) avant la recherche de I'ion K+. 

La recherche de l'ion de magnesium peut etre effectuee par la Jnethode fractionnee 

(dans un petit volume de solution a analyser) , puisque Ies autres cations du premier groupe 

n'interferent pas. 

Pour une analyse systematique d'un me/ange des cations ii est conseille de dissoudre 

seul~ment une 113 de la quantite initiale d'echanti/lon dans ~JO ml d'eau disti//ee (on travail 

dans des bechers). 

Pour qu'on puisse affirmer qu'un ion recherche est present ou absent dans 

l'e~hanti/lon a ana/yser ii faudrail realiser au moins deux reactions d'identi.fications. 

Le schema de separation pour un melange de cations du premier groupe en presence 

de l'ion d'ammonium est presente dans la Fig. 5. 

l 
t•c 

Jso1u11on 

~+ Mg2+ 

r------- IKOH2N 

Jpp. . 7 solution 

[Mg(OH)2 l) r Na+ K+ 
solution di'Ăsee 

ende(Jxfrtles 

~ ~ 

Fig. 5 Schema de separation d'un melange des cations du ier groupe 
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Tal>ka11 ~ Hcactifs 11tiliscs po111 id ·ntilkr J , ., cation-; cl11 W gro11pc a11al~tiq11l 

Re:ictif ' ' , . C A T J o N . 

condilions de n-actions NH4 _ · .. K ' . Na ' . Mg2 , : 

Na3[co(No2 )
6

} 
( NH4 )2 Na[ t'o( N02 )(i j K2Na( 'o(N02)6 j 

pp. jaune cristt\lise pp jaun cristalis -· - • 

(solution neutre ou acidulcc - . 

' 

avec acid aceliQue) 

Na3[Bi(s2o3 )
3

] + ( NH,1 )3[ 13i( 203)3 K3[Bi(S2 3 ):l]i 

~thanol pp. jaune cristnllso Joune cristalisc - -. 

H2[ PtC16 ] + HCI (Nll4)2[PtCl6].i. K2[PtCl6].i. \ 

--

'3olutlon neutre) Jaune crl talise Jnune cristalise 

H2[ SiF6 ] - K2[SiF6 ).!. ( 
- -- ~· 

· (aolution neutre) 
. 

•. 
HClO4 - KCI04,l. - --

blanc cristalise 

Ac~de tartrique NH4H 4H406i KHC4H406,l. - --
(solution tampon blanc eristalise blanc cristalise I 

· pH-4,7) ' .. 
. ~ ...... 

' _ DipicriJamine pp. rouge-orange, pp. rouge-orange, - --:-~" 
cristalise cristalise ·,, 

Zo(uo2 \(ctt3coo\ - - Na7.n( uo2)/CH3coo\ ---
! 

1 , ';: .., :":,. ~-
' ,, · + acide acetique . . 

no iaune cristalise 
.... \.<-:,j •. 

~[ Sb(OH)6 ] Na[sb(OH)6]i Mg[ Sb( OH)6]t .·y 
-~(~-< - -
f:· blanc cristalise blanc cristalise 

~:~. ~ NaOH, KOH NH3Î Mu(OH)2 J. - --
, .. K;(Hgl4] + KOH [o<:;)Nl·I2 )1 J, - ~ 

Mg(OH)
2 

J, 
-~;:(y .... _ 

--~1.~\!;.''.'.• .. ;". 
rou~e-brnn 

. --
,'. -~co3• Na2CO3 NH3 Î -- - MgC03 . Mg( OH )2 

_ :.\ ,.· NliHP04 + - ~ =~ MgNH4P04.J-

?- -~ . NH! + NH4Cl . blanc cristalise 

K.t[Pe(CN)6] (d9.ns ~e 
.-

-- -- -- K2Ms[ Fe( CN )6]i 
J :.'.,ffa,, ,. ;: . ::,li; : .. 
.. ),\,J•ig;., •« t&m1na\ ' 

'.·-0 blanc cristalise - -

,'~1li1e ((,H-9,~·12,5) 
~ ·- - ·-- complexe interne; jaunc 

-vc;rt 
- --

Magncson l ou Jl -.- ... ·-... -· . -· .. - adşurption ur 

+NnOU tv1 g( 0 11 )
2 

J. 
hku 

. . - c • 
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REACTIONS ET ANAL YSE DES CATIONS DU ueme GROUPE 
ANALYTIQUE 

.. 

Caracterlstiques glmerales 

Le ueme groupe analytique comprend Ies cations : 

Ca2-t , Sr2+, Ba 2+, Ra2+-

Les proprietes redvx : Ies cations du ueme groupe analytique peuvent exister dans un 

seul etat d'oxydation : +2 ; le potentiel standard est compris entre 2,7 et 3,0 V et leur 

reduction est possible seulement par electi·olyse. 

· D'apres leurs structures electroniques ces cations se ressemblent aux cations du 

premier !Voupe analytique, ayant une structure electronique peripherique complete de 8 e·. 

Comhinai.mns complexes · : Ies cations du neme groupe analytique ayant une 

configuration complete de 8 e· ont une tendance reduite ă former de com~lexes. 

la solubilite Les sels. fonnes par Ies metaux du ueme groupe 11' hydrolysent pas et ont, 

dans une solution aqueuse, une reaction presque neutre. 

Dans une solution aqueuse ces ions sont incolores. 

Contrairement a la majorite des cations du ier groupe analytique, ces ions fom1ent un 

grand nombre de sels insolubles avec differents anions. Ainsi, Ies sulfates, Ies phosphates, Ies 

oxalates et Ies c~rbonates ces metaux du neme groupe ne sont pas solubles. 

II fallait donc choisir la meilleure procedure de ~eparer Ies cations de ce groupe des 

autres cations existants dans un melange. 

Des ptoblemes existaient, d'autant plus que la separation du neme groupe sous forme 

de phosphates ou d'oxalates present des difficultes, car Ies ions ro¾- et c2ol- introduits 

dans la solution compliquent l'analyse et que le produits de solubilite de CaSO4 est assez 

eleve ( ii faut que Ies sels soient insolubles, c'est-ă-dire qu'ils aient le produit de solubilite le 

plus petit possible ). 
Regardant Ies produits de solubilite des CaCO

3
, BaCO

3
, SrCO

3
• (de l'ordre de~ 

1 o-9) et tenant compte qu'il s'agit des sels d'un acide faible et donc ils se dissolvcnt bien dans 

Ies acides etant plus forts que l'acide carbonique ii convient de separer Ies cations du ueme 
groupe de ceux du Ier groupe est dr Ies isoler sous forme des carbonates (insolubles aussi dans 

l'eau). 
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Au contraire, Ies sulfures des cations du 11eme groupe analytique, comme ccux du ier 

groupe, sont solubles dans l'eau, ce qui distingue le 11cmc groupc des 111~mc, 1vcmc et ycmc 

groupes: 

La meilleure fayon de scparer Ies cations du 11eme groupe analytique d'un melange 

complexe de cations est leur precipitation sous forme de carbonates, precipites blancs. 

Le reactif pour le 11eme groupe analytique est le carbonate d'ammonium 
/ . 

II n'est pas conseille de travailler avec Na2C03 ou K2C03 car on introduit dans )a 

so)ution Ies ions Na+ ou K+ qui scront retrouves dans Ie filtrat, apres la separation du 

precipite. Cette situation pourrait conduire aux erreurs dans l'analyse. 

De plus, avant de commenccr une analyse de cations on identific d'abord )'ion 

ammonium, directement dans la solution initiale; ii peut-etre elimine facilement par 

calcination et donc ii ne va pas gener l'identification des cations du premier groupe 

analytique. 

/,a .wJparatiun des catiom Ju 11eme groupe analytique peut etre realisee, quantitative 

avec le carbonate J'ammonium, si on travail/e dans des conditions bien precise de 

lemperature et de pH. 

· Remarques sous l'actlon du reactif de groupe 

•Conserve â l'etat solide , le carbonate d'ammonium se decompose partiellement avec 

l'elimination d'eau et la formation de carbamate d'ammonium (sel d'acide carbamique - /'acide 

carbamique est la monoamide d'acide carho.nique; ii est inslahle, mais ses se/s, Ies 

carhamates, sont stablcs). II en resuite donc qu'une solution de carbonate d'ammonium va 

contenir aussi des ions carbamat (O= C < ~~-I 2 ) . Les carbamates des cations du ueme groupe 

analytique sont solubles dans l'eau, Pour transforme, ie carbamate en carbonate neutre, la 

solution doit etre portee a l'ebu/lit/011. C'est la temperature qui fait que l'equilibre, dont 

l'equation de la reaction est la suivante 

NH COONH H O -- t_°_ _ ► (NH ) CO 
2 4+ 2 ~ 42 3 
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est deplace vers la formation des produits. 

IJans une solution aqueuse, le carbonate d'ammonium hydrolyse selon-l'equilibre: 

Une solution aqueuse de carbonate d'ammonium contient ausst de 

l'hydrogenocarbonatc d'ammonium et Ies cations du deuxieme gfoupe analytique ne 

precipitent pas avec cette espece chimique, car Ies sels correspondants sont facilement 

solubles dans l'eau. 

On peut agir d'une fa1ron a transformer le carbonate acide en carbonate neutre si on 

ajoute dans le milieu une solution d'ammoniaque, qui fait que l'equilibre soit deplace vers la 

formation du carbonate d'ammonium. 

En presence d'ammoniaque le pH du milieu est si fortement basique que !'ion 

magnesium peut precipiter alors, sous forme de l'hydroxydt de magnesium (sa precipitation 

commence a .un pH > 10,6). Pour maintenir le pH de la -solution dans Ies limites entre 

lesquelle& l'equilibre (1) est deplace vers la formation des produits de reactions et la 

precipitation de l'hydroxy<le de magnesium est empechee on travaille en presence d'une 
solution tampon NH

3 
- NH

4
Cl (pH -· 8 - 9). 

II resuite que la precipitation des cations du ueme groupe par leur reactif general doit 
s'effectuer en presence d'une solution tampon NH

3 
- NH

4
Cl (pH ~ 8 - 9) et a une 

temperature ~ 80°C. Les cations du 11eme groupe precipitent et ceux du premier groupe 
analy~ique restent dans la solution avec I' ion NH; qu'on y a introduit. 

Reactions d'identiflcation 

li a ete deja remarque que Ies cations du 11eme groupe analytique forment des sels 

insolubles avec differents anions. 

On presente dans le Tableau 6 Ies produits formes par ces cations en presence de leurs 

principaux reactifs. On y ajoute une information sur la solubilite de sels obtenus, .qui fait 

souvent la difference, car ils sont presque tous des precipites blancs. 
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Tableau 6 Reactifs utilises pour i<lentifier Ies cations du neme groupe analytique 

Reactif CATION 
Ca2+ 

. NH4 zco3 
·.· s o I u b I e dans une s o I u t i o n K2C03 . 

: Ca2+ + (NH 4 )2 
S04 ➔ CaS04 J, +2 NH4 

F '.•:.:;.•.i•-.•:-:.•·,.,: :·:c,,.-.·: •.• ,:,w:,;:r,ii.:1 CaS04 + (NH4)2S04 ➔ ( NH4)2[ Ca(S04)2 

soluble 

Sr2+. 

SrC03J, 
de CH

3
COOH 2N 

Ba2+ 

BaC03J. 

au c ha ud 

aci des mine· raux dilu6s 

lnsoluble 

exces de 
dans un 

reactif 

CaC20 4 J.. SrC204 J.. BaC20 4 J.. . 
a u g m e n t e la s o I u b i I i t e dans CH ,COOH 

!K4 [ Fe(CN)6 ) 

J + NH4 l 
.• :;':":~·:•':::·:-t,: ·~.: .. •~---· -·~:.:,· •.••.• ,,. ·,· .. · . 

Ca( NH4 }z[Fe(CN)6 ]-L 
ln reaction est genee par l'ion Mg2+ 

qui fonne un precipite analogue 

BaCr0
4 

pp. jaune 

SrCr© 
4 

J.. BaCrO 
4 

J, 

pp. jaune soluble dans pp. jaune insoluble dans 

· !'acide aceti ue !'acide aceti ue 

precipite a partir des JM~eite & p&rtiT dew 

solutions tres solutions tres concentrees 

concentrees 

Reactions du . cation Ca2+ 

~ Coloration de la jlamme 

Les sels volatils de calcium colorent la flamme d'un bec Bunsen en rouge brique. La 

reaction s'effectue comme decrit ă. la page 8. 

~Reactions par voie humide 

1. L 'hydrogenophospltate de sodii:m Na
2
HPO 

4 
.12H

2
0 forme avec Ies ions de 

:rn 
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Ca2+ un precipite blanc de CaHPO 
4

. Le precipite est soluhlc dans Ies acides, y compris dans .. 
!'acide acctique. 

2. /.'acide picro/011ique C
10

H
8
0

5
N

4 
forme avec Ies ions de Ca2~ un precipite rouge 

cristallise. 

3. Reactio11 microcristal/oscopique. Sur un porte~ohjct on fait agir sur uric goutte de 

solution de sel de calcium une goutte de solution diluee d'acide sulfi.:rique et on evapore 

legerement jusqu'â l'apparition d'un lisere sur le pourtour de la goutte. On examine au 
microscope Ies cristaux de gypse CaSO 4 . 2 H 

2 
O formeş. Selon la concentration de l'ion de 

Ca2+ dans la solution ils peuvent avoir la forme representee dans la Fig. 6. 
' ,, . _;I" 

Figure 6 Cristaux de gypse CaSO 4. 2H
2
0 

•t· 
~-~J-,~ ·.•, 

Reactions du cation Sr2+ 

~Coloration de laflamme 

Les sels volatils de calcium colorent la flamme .d'un bec Bunsen en rouge carmin. La 

reaction s'effectue comme decrit ă la page 8. 

~Reactions dans solution 

I. La solutio11 aqueuse saturee de gypse CaSO 
4

.2H
2
0 forme avcc !'ion Sr2+ un 

trouhle de SrSO 
4

, qui n'apparaît pas immcdiatement. Si on chauffc la solution le trouble 

apparaît pi us vite. 

L'explication est que la conccntration des ions sulfate dans une solution saturee de 

gypse est sufftsante pour que le produit de solubilitl; de sulfate de strontium soit depassc, 

mais clle rcste comme mcme assez foihlc pour qu'il y ait un precipite volumincux. 
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2. Reactio11 a la touclte avec le rliodiw11ate de .fodium (se) disodiquc de la dihydroxy-

1-2-tetraquinone) ~" 

Ce reactif est peu stable quand ii est dissous et expose a la lumiere; ii sera renouvele chaque 

jour_f 

Le rhodizonate de sodium donne avec Ies sels de strontium une coloration ou un 
precipite rouge - brun. 

Pour realiser cet experimente on travaille sur un papier - filtre ou on depose a 
quelques miilimetres l'une de l'autre une goutte de solution neutre de sel de strontiurn et une 

goutte de reactif Par diffusion, Ies solutions se rejoignent et une coloration rouge apparaît. Si 

on mouille tache rouge formee avec une goutte de HCI dilue, le precipite est dissous et la 

tache disparaît. 

o 

o=r'71-oNa 
O~ONa 

o 

o 

o~1 o 
o~o :;:s..-

• o 

3. Reaction microcristal/oscopique. On evapore â sec une goutte de solution de sel de 

strontium sur un porte - objet. On dissout le residu sec dans une goutte de solution de 
eu(No

3
)
2 

2% et on evapore â sec une seconde fois. Apres refroidissement, on ajoute deux 

gouttes de solution de CH
3
COOH 0,05 mole.L·1 et on met quelques petits cristaux de KN02 

dans la solution limpide obtenue. Si on chauffe legerement ii se forme assez vite, sur Ies 

bords, de petits cubes bleu - vert du nitrite triple K
2
s{ cu(No

2
)
6

} Les ions_ Ba2+ et ca2 + 

donnent des cristaux de couleur verte et d'autre forme. 

Reactions du cation Ba2+--

~Co/oration de lajlamme 

Les sels volatils de baryum colorent la flamme d'un bec Bunsen en jaune - v~rt. La 

reaction s'effectue comme de0rit â la page 8. 
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J. Reactio11 m •~c le blch~omate de pota.'î.'ilum K2Cr2 Or Le K2Cr2 07 forme avcc l'ion 

Ba2+ un precipite jaune de BaCrO 
4 

et non de 8aCr
2 

07' commc on aurait pu s'y attcndre . l.a 

cause en est quc la solution de K
2
Cr

2 
07 conticnt, outre Ies ions Cr2 o;-, unc· faiblc 

concentration d'ions era!-, formes par la rcaction de l'ion !Jichromate avcc l'cau : 

La concentration des ions chromate est cependant suffisante pour que le produit de . 

solubilite de chromate de baryum soit depasse et ceci avant que le produit de solubilite de 

bichromate de potassium soit atteint. C'est ainsi que le chromate de baryum precipite : 

Le precipite de BaCrO 
4 

est soluble dans les acides forts, mais insoluble dans l'acide 

acetique. Comme a la suite de la reaction ( ) se forme un acide fort (HCI si on part d'une 
solution de BaCI

2
) il faut prendre des precautions pour que l'equilibre () soit totalement 

deplace vers la formation du precipite de chromate de baryum. On peut donc obtenir une 
precipitation quantitative de baryum sous fonne de BaCrO 

4 
si outre le bichromate de 

potassium on ajoute de !'acetate de sodium. 

L'acide fort est ainsi r~mplace par l'acide faible (CH
3
COOH ), dans lequel le BaCrO 

4 

est ins~luble. De plus un exces d'acetate de sodium aide a la formation dans le milieu 

reactionnel d'une solutio~" tampon qui maintienne pratiquement constant le pH ( ~ 5) autour 

de la valeur optima pour la precipitaTion quantitative du cl)romate de baryum, · malgre la 

formation d'ions H+ . - · 

Les ions Ca2+ et Sr2+ ne fonn~~t pas de precipite avec le hichromate de potassium. 

Cette reaction sert non seulement â l'identification de baryum, mais encore ă la separation de 

celui - ci des ions calcium et strontium. · . . 

2. Le rlwdizo11ate de sodlmn. L'ion de Ba2 
1- d()nnc avcc Ic rhodizonatc de sodium le 

precipite rouge - brun de rhodizonate ·de haryum, qui se distingue facikmcnt <lu rhodizonatc 

de strontium : sous l'action de HCI ii dcvicnt rougc rosc par suite de sa trnnslc:mnation en 

rhodizonate acide de baryum. 
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o oyONa 
O ONa 

. . 

o 

2~ + Ba 

o 

o=r'710 'B' 
oy-o.,,, a 

o 

La reaction se fait com-me ii a etc dccri1 pour Ic strontium. 

Analyse d'un melange d·e cations 
cţ·, _s. 1 '--r e L 11 e)n e _g·ro ~,pe 

Les essais pr~limiua,ii.es SQnt effcc-tucs sur dcs.:IX)rti<l.Ji~'l~~(,ees::~Ja"Ş'C:>l.Uti<>o e't,u_4,i~~;; 
obtenue par dissol ution-d'une~ti(e quă~tiic~~h'aWia1~~îji~~~jfffţttf?·. :1<· : .. _ '._- ·: . . 

o~-co~e r~~:t;\;t-~tK~rg~:'ii{1•ic;,;;it{îi11Jffiiµi)Î_~~::ieiiJitâîowâ~~;,iţt::~ 
du reactif de Nessl~_f. Si ~ solut~

0

:~nttJnt, tion ~SJJt~iqm;',c~lui va·pte~ip(ter sous forme. 
d'hydroxyde de magn,esiu~, prccipit,{b'laijC. 'En ~u~re,.lors de; ia ;eţherche d~'.t;iot(a~~oni~nî 
~ tes ~eux reactit>ns mentioni1ee~, iJ peut !ie, fom1cr -~_u.,'ii_ des _pr~ţ,ipi(~:':°blţia~ (âlt't~oiî~~.s . 
ou hydro:,tydes), quf ne ge.nent pas 1'ideilti.li8.ti~n· de Nt-1;: · - - · · : · -

AvaJ}t de passer â l'analyse systcmatique de l'echantilJ~n, ii_ faut:~~~ir}î"I c()Qtient d~s-
, . :. . . .· . •. ·. .. . ~ ... 

cntions d~ n~c: smupe nnttlytiquc. Puur eela .on dtSst>lU dan~. un Jµbe_ 4. essaf une pe~fţe . 
quantite d'echanti.ll'on. â ana·lyser dans 1 - 2 mL d'eau_. distilleţ. i ' la' SQluÎ_iot) ain~:i .obte~µţ 

0

0'1,: 
ajoute ~ 2 ml. de solution tampon NH3 - NH 4Cl ~ dont ie pH a ete controle ( ~ 8 ~ ·9) (C'ette 

solution on la prepare dans un autre tube a essaj ou on melange , des voluines egaµx _ci'~ 
solution respectivement d'ammoniaque et de .chlorure d'amm~>nium. :Le pH est "ţerrtil ai.a . 
moyen d'une baguette ~n verre, propre et seche,' qui sera introdµitc d'al)prd 4ans ·ta so1utiQ.n 
tampon et ensuite tou~hee ă un petit mQrCea~ de_ papier de ~H, _situe sur Ufl papăer filtre!) On 
fait apres agir une solution de carbonate <l'amn,on_ium _et on . chaµffe. -~ tor:ma.ti,Q.n d'u_n . 

precipite blanc indique la presence de-cations du n~m·~-gt"Q~~ ~J'lt!IY.t.i9~ţ(, .•... ·. · : . 
. . ") .... _. . .,.... . .. 

Pour realiser l'analyse complete d'un mclange de ~Qtions appartenarit â~ rer et ai(H~e . 
. ~ . . . . 

groupe analytique, on utilise seulemcnt ~ 3/4 d'echantilkm â anaiyscr a l'ctat so1idc. On met 
cette prisţ .d'essai dans un becher et on ajoute de Jfeau distilfee afin d'o~tcni_i une so1utioi1 pas 
trop concentree (dans un becher de 100 mL on met ~ 30 mL d""eau) .. En~~ite on re~lisc. Ies 
conditions pour la precipitation complete des cations du neme groupt analytique: on.pr~pare 

la solution tampon, dont le pH ~ 8 -9 (verification avec du papicr de pH) ct on l'aj<~utc dans le 
. • > '• ~ • • .I : . . . • .. 
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becher - on contrate encore une fois le pH du milieu reactionnel pour s'assurcr qu'il est hien 

- 8 - 9-. C'est â ce moment qu'on ajoute le carbonate d'ammonium ct on chaufle la S<llution 

presque â l'ebullition (~70 - 80°C) quelques minutes â la suite desquelles on voit le precipite 

qui commence a se <lcposer. Pour s'assurer que la precipitation a ete complete, on laisse la 

solution se reposer tant que le precipite se depose et on verifie dans un petit volume, au 

moyen du carbonate d'ammonium si la reaction a ete quantitative (ii n'y a pas de precipite ou 

de trouble qui apparaît). Dans le cas contraire ii faut ajouter encore du reactif de groupe et 

recommencer. 

Une fois la precipitation totale obtenue, on continue a chauffer legerement la liqueur 

contenant le precipite jusqu'â ce que le precipite amorphe devienne un precipite cristallise. 

On filtre : dans un Erlenmayer tres propre on cueille le filtrat (qui contient Ies cations du ier 

groupe analytique) et dans l'entonnoir, sur le papier filtre restent Ies cations du neme groupe 

analytique sous forme des carbonates. Le precipite est lave d'abord a la solution du reactif de 

groupe et puis â l'eau distillee chaude. 

Analyse du precipite 

Apres lavage on dissout le precipite dans un petit volume de CH
3
COOH 1 M~ chaud 

et le filtrat ainsi obtenu est pris dans un becher propre. A la solution qui contient Ies cations 

Ca2+, Ba2+ et Sr2+ on ajoute un,e solution d'acetate de .sodium et on porte tout ă l'ebullition. 

On addition apres une solution de bichromate de potassium, chaude, goutte a goutte, jusqu'a 
Ia precipitation complete de BaCrO 

4
. On laisse la solution se reposer et on la filtre. Le filtrat 

obteriu doit avoir une coloration orange (due a la preseace d'ions bic~omate) et ii contient 

aussi Ies cations Ca2+ et Sr2+ qui seront de nouveau precipites avec du carbonate 

d'ammonium. 

Les carbonates de calcium et de strontium seront laves â l'eau disti.Jlee chaude et 

traites ens11ite avec de l'acide acetique. Dans la solution obt~nue on precipite te· sulfate de 

strontium, avec le sulfate d'ammonium, a l'ebullition. Apres l'operation de filtration on 

identifie le strontium dans le precipite et le calcium dans le filtrat. 

. Le schema de la marche de l'analyse d'un melang~ des cations du 1er et au ueme 

groupe analytique est presente sur la Fig. 7. 
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[ 
J"' 

Ba2+, sr2•, Ca2+, cations du f" groupe a'."'lytique '! l 
NH3 • NH4CI (pH - 9) ' 

(NH4J2C03 ,t•c 

iaolwion . 
BaC03, CaC03, SrC03 I [ cations du f" g~ analyti~l 

B 2+ a ; 

lCH,cooH 1 M 

. ca2•, sr2• 

l CH.,COO,,,,, 2 M 
Kp2')7 1 M 

i solutlon o,ange 

) l ___ c_a_2•_._s_,,.♦_, ~c_f_2o;_2_:_K_•_. -~ 

CH:,COOH 1 M 

s,-2•, Ca2+ 

I 

aoliAlon 

:~ .': .... 
. ·.:~ . ./:.~' .. ; _ .. 

SrS04l I 2+ . 
Ca .· 

Fig. 7· Schema de l'analyse d'un melange des cations.du 1er et au ne/ii~ gro~pe ~lytique 
.,, . . . ·• :·· . .. . 
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REACTIONS ET ANAL YSE DES CATIONS DU meme GROUPE .. , 
ANALYTIQUE 

Caracteristiq-ues genşrales 

Le meme groupe analytique comprend plusieurs cations, panm lesque\s le plus 

frequent ~encontres sont Ies suivants : 

AI3+ , 'ln2+, Cr3+. Fe2+, Fe3+, Mn2+, Co2+, Ni2+ 

Les proprie.Ies redox : Les cations du meme groupe analytique proviennent des 

elements qui font partie des groupes tres differents du systeme periodique. lls n'ont pas une 

structure eJectronique peripherique unitaire~ on distingue : 8 e- pour l'aluminium, de 8 e- ă 18 

e- pour le, chrome, manganese, fer, cobalt et nickel et de I 8 e- pour le zinc. 

Seuls Ies elements zinc et aluminium ont une valence constante et forment 

respectivement Ies cations Zn2+ ct AI3+. Les autres elements ont tous plusieurs degres 

d'oxydation. 

La valence variable determine des nombrcuses reactions d'identification pour Ies 

cations de ce groupe. 

L 'hydrolyse de sels : Les sels des cations de ce groupe sont plus ou moins hydrolyses. 

Pour empecher la reaction d'hydrolyse pouvant conduire ă la formation de precipites 

de sels basiques ou d'hydroxydes lors de la conservation des solutions, on leur ajoute, selon la 

quantite de sel, un volume bien precise d'un acide. Le choix d'acide â ajouter depend de la 

nature d'anion du set ă dissoudre. 

Les complexes : Les cations de ce groupe ont des configurations dans lesquelles, â 

l'etat fondamental, confonnement au principe d'edification, Ies orbitales d solit occupees. La 

principale caracteristique de cations du meme groupe analytique est leur aptitude â former de 

nombreux complexes. 

A l'exception du cation Mn2+, qui forme Ies combinaisons complexes Ies moins 

stables, tous Ies autres generent de:; complexes stables avec des ligands inorganiques, tels que 
: NH

3
, SCN- , CN-, p-. · · 

D'une tres grande importance pour l'analyse chimique c'est releve la capacite de ces 

cations de former des complexes avec des reactifs organiques. Les complexes servent d'un 

part a l'identification des cations ( cas des complexes colores) et d'autre part pour masquer la 

prcscnce des certains cations (cas des complexes incolores). 
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/,a sulubilile des sulfi1res : Ces cations se distinguent de ccux du ier et du 11crne 

groupe analytique cn cc quc lcurs sulfurcs sont prntiq11c111cnt i11soluhles dans l'cau, rnais se 

dissous ~ans de_s acides dilues. Par suite de leur solubilite dans des acides, Ies sulfures des 

cations du 111eme groupe analytique ne peuvent precipitcr par l'action du sulfure d'hydrogenc 
dans solution acide. Dans une solution neutre, H

2
S ou bien ne precipite pas Ies sulfures des 

·cations de ce groupe analytique, ou bien Ies precipite incomplet (cas du zinc). 

Cela s'explique par le fait que H
2
S en tant qu'acide faible forme si peu d'ions s2-

dans la solution que le produit de solubilite de la plus grande partie des sulfures de catins du 
meme groupe analytique n'est pas atteint. Par contre, quand on substitue â H

2
S un des ses 

~ sol~les dans l'eau, qui djssocient tres fortement, on obtient la precipitation complete des 
.). • . " " . 

· ~ tation,s. 

· · \ Aussi effectue-t-on la separation des cations du meme groupe analytique par l'action 

· 4ij!ulfure.d'arr:imonium (NH4 )
2
s. 

~ 

Le reactif pour le meme groupe analytique est le sulfure d'ammonium 

La separa/ion quantitutive des calions du I/leme groupe analytique peut etre realisee, 
• 

avec le sulfure d'ammonium, si on travaille dans des conditions bien precise de temperature 

etdepH. 

Remarques sous l'action du reactif de groupe 

Le sulfure d'ammonium est un sel qui provient d'un acide faible et d'une base faible. II 

va hydrolyser selon le schema : 

2mi: + s2-

NH: + H20 t NH3 + H30+ 

s2- + H20 t HS- + Ho-

II resuite donc, par suite de la reaction d'hydrolyse, non seulement Ies ions s2- , mais 

aussi HS-, HO-, H
3
o+, dont Ies concentrations dans une solution de (~

4
\ SO,! mole.L-1 

SQJt presentees dans le Tableau 7. 
I' .. • ~ 

.~-;I~ 7~ Les concentrations de s2
- ,Hs- . HO- . H3o+ dans une solution de (NH4)2 SO.I mole.L-1 

- ~ :· .. t!!"! 
: ;, ~ ~ l;'ion s2 - HS- HO- Ho+ 

3 
~~ . . -

.La concentration 2. 10-7 9,9. 10-2 2.10-5 S.10-IO 

(ion-g. L -1) 
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Les cations du 111eme groupe analytique peuvent precipiter soit sous forme de sulfure 

soit sous forme d'hy<lroxydcs, sclon la valeur du proJuit de solubililc de chaquc compdse. 

Les sulfures a_cides s~mt solubles. Pour empecher la formation de ces produits la 

precipitation des cations du m eme groupe analytique s'effectue en presencc d'une solution 

d'ammoniaque, qui fait que l'equilibre d'hydrolyse est dcplace vers la formation des ions s2-. 

Mais l'addition de l'ammoniaque augmente le pl l du milieu, condition dans laquelle le Mg2+ 

(s'il existe dans la solution ă. analyser) precipite sous forme de Mg( OH)2. Dans un milieu 

fortement alcalin, Ies hydroxydes amphoteres d'aluminium et de chrome (Ill) _se dissoudraient 
avec formation d'ions AI02 et Cr02 et resteraient dans la solution avee, Ies cation$ du ier eţ 

du ueme groupe analytique. De plus une solution d'ammoniaq1,.1e peut reagir avec le C0
2

, 

formant ainsi le reactif pour le ueme groupe analytique. Pour elitniner ces inconvenients il 

faut maintenir le pH du milieu reactionnel constant a une valeur 8 - 9. Pour cela on travaille 
en presence d'une solulion tampon NH

3 
- NH4Cl ayant le pH ~ 8 - 9. 

Ainsi, la precipitation des cation\' du /JJ<!l1te groupe analytique par le reactif de 

groupe (NH
4

_)
2 

S s'effectue en presence d'une solu/ion tampon NH3 - NH
4
Cl ayant le pH 

- 8 - 9. ).,es suJfures des tous Ies cations de ce groupe precipitent, a l'exception de ceux 

d'aluminium et de chrome. Ces deux cations precipitent sous forme d'hydroxydes. 

La precipitation se deroule ă. la temperature (ebullition) pour emp!cher l'absorption du 
C0

2 
et pour augmenter la mobilite des ions. 

Si on fait agir .une solution de sulfure d'ammonium sur Ies solutions des sels de cations 

du meme groupe analytique il se forme des precipites colores de sulfures correspondants : Ies 

sulfures de Fe(Il), Fe(III), Co(II), et Ni(II) sont noirs, celui de Mn (II) rose clair et de Zn(Il) 

blanc. Sauf Ies sulfures : NiS et CoS, tous Ies autres se dissous dans l'acide chlorhydrique 

dilue et dans !'acide sulfurique dilue. La dissolution complete de NiS et de CoS s'obtient par 

l'action simultanee sur eux d'un acide et d'un agent oxydant ou bien par l'action d'un melange 

1 : 3 de HCI : NH03 (appele l'eau royale, d'apres sa propriete de dissoudre l'or - metal noble) 

Reactions d'identification . 

li a ete deja remarque que Ies cations du meme groupe analytique forment ~es sels 

insolubles avec differents anions. 

On presente dans le Tableau 8 Ies produits formes par ces cations en presence de leurs 

principaux reactifs. 
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a 1 ea!) cacl1 s ul, ,ses pour I e11l1 ier cs ca 1011s ·1 11 8 R . ·r ·1· ' d li teme li I . groupc a11a1 yt1quc 

Rcactif C A T l o N 

Al3+ <.: 2n2+ · Cr3
' • Fe2 ~ 

(NH4)2 S Al(OH)3,1, ZnS,I, Cr(OH)3,1, FeS,I, 

HH
3 

+NH
4
Cl pp. blanc pp. blanc pp. vert pp. noir 

(ol t:-3 - 9) 
solubles dans 11ne solution de HCI I mole.L- 1 

NaOH . A1(0H)3-i Zn(OH)2 -i Cr(OH)3-i Fe( OH )i ,!, Fe( OH )2 . 2 Fe( OH )3 .J, 

KOH pp. blanc pp.hlanc pp.vert pp.blanc pp. vert -noir 
-iHo- ,!,Ho- ,!,Ho- ,!, temps 
AlO-

2 
Zn02 cr0-

2 Fe(OH)3,l, 
solution incolore solution incolore solution verte ~ 

PD. brun 

NH3 
Al(OHh,!, Zn(OH)2 -!- Cr(OH)3.!, Fe(OH)2 J, Fe(OH)2 .2Fe(OH)3.J, 
t01,l,NH

3 
,l,NH

3 peu soluble ,!, temps 

AJQ:- [ zn(N11)
4

J2+ dans un exces Fe(OHh.J, 
. 2 

de NH
3 
➔ insoluble dans un exces 

" 
·: ~ . 

CrC1
3
.6NH

3 
de NH3 . 

,. 
' violet 

· Na2CO3 Al(OHh,l, 5Zn0. 2C0
2

. 41 Cr(OHh.l, Feco
3
.i Fe(OHh.l, 

K
2
CO

3 soluble dans -!, • . . 
!'exces de pp.blanc .. . . 

reactif 
BaC0

3 Al(OH)3.J, - Cr(OH)3.J, -
' - . 

solution saturee 
Na2S2O3 _ Al(OH)3J, - Cr(OH)3J, (t0

) -. 
' (+SO

2 
Î +SJ.) (+S0

2 
Î +S.1.) .. 

. CH
3
COONa , Al(OHh-1- - complexe tres -

•· .. ''. •· -·•,· ··. 

(au chaud) stable, soluble 
Na2HP04 . . AIP04-l- Zn

3
(Po4 )

2 
J.ou CrP0

4
-1- FeHPO 4 + Fe/Po4 )

2 
(solutions neutre) . pp. blanc Fe2 + -1- pp. vert PP·. blanc - vert soluble dans !'acide .. . . -~···. .... -.... •--: 

__ JP_:.!?.~cs acetique et acides min6raux 

K4( Fe(CN)6 ] - K
2
Zn

3
[rc(CN)6}

2 
.l. - K

2
Fc[ Fc(CN)6 ] J, pp. blanc 

pp. blanc cristalise Fe 4 [ Fe( CN)6 ] ..1. pp. bleu 

, : :;x:· .. (Bleu de Berlin) -
K

3
[ Fe( CN)6 ] - Zn

3
[ Pe(CN)6]

2 
.J. - Fe3[Fe(CN)61..l. pp. bleu 

·': .... •\: ,...__...... 
pp. jaunâtre (Bleu du 1'urnbu/l) 

:..;,.,,•·, ~ :., ~ 

·>· KsCN : .. +Py➔ - -
.NH

4
SCN [znl'y2 ](scN)2 J. 

K2( Hg(SCN)4 ] - zn[ Hg(SCN)., J f - seulcment en presencc de Zn2 •· 

pp. hlanc crist~lisc des cristaux mixtes. violets 
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······,-:: ,,, .: .. ~:-'.•--=:.:=-·--:,-:"<'..:;,;:.-:-·· •.•.·;-·•. ., ... --···• ._.,_ 

:·,·-·•::-···-··.•·· ": :,., ..... ::::,.,,.-.:+;: "· ....... , .... /: .•. ,, .. :.( .. C.·· ·\,.A .c-:.•: T ...... : 1 ••: .... o N .. • ·••·.•;··-····• ····- .. ···· " 

,;. r\·:·•,·····,,. Fe3~·,:'.;;;:·•··•·.·.":';f;L i::qijl}::;f\J}/ M~2+':'.Z}\· .. •::,:· .. , ., 

Co2+ ._n.•.: .. . .. " ... -. ~ ··;·. · ·.,Ni2+ . 

Fe
2
s

3
,l, MnS,l, cos,l, NiS ,l, 

pp. noir . pp.rose pp. nou pp. noir 

solubles dans une solution de HCI I M insolubles dans une solution de HCI 1 M 
F~(OH)3,l, Mn(OH)t,l, CoOHCl -l, Ni(OH)2 ,l, 

pp. brun pp. blanc pp.bleu 
pp. vert 

,l..air ,l, HO-

melange de precipites Co(OH)2 
0

1
(air) 

tCo(OH)3 

(brun) oo. rose Do.brun 

Fe(OH)3,l.. Mn(OH)2 ,l.. CoOHCl . Sels basiques 

pp. brun· tNH
3 pp. vert 

[ co{NH3)
6
J+ -l-NH3 

[ Ni(NH3)6J2+ ,l,air 

'[ Co(N~3\r+ bleu 

oo. rouge - griotte 
. Fe(OH)3-J, melange de precipites melange de pre~ipites melange de precipites 

pp. brun (blanc) (bleu) • (vert) 

Fe(OH)3-J- - - precipite seulement 

au.chaud 

Complexe violet - - -
. s2~-

➔ sol. incolore 

Complexes solubles - - - ' to 
pp. rouge brun r 

FePO 
4

-J- Mn3(PO 4)2 -J, - Ni3(Po4 )
2 

-J, 
pp. blanc pp. blanc pp. vert 

Fe4[ Fe(CN)6 ] -1, Mn2[ Fe(CN)6 ] t Co2[ Fe(CN)6 ]-l- Ni2[ Fe(CN)6 ]-l-

pp. bleu pp. blanc pp. verdâtre pp. vert - jaune 

(Rleu de Berlin) 

- Mn3[ Fe(CN)6]i - Ni2 [ Fe( CN)6 ]2 
i 

pp. brun oo. jaune - vert 
[ 2+ [ J3-Fe(SCN)] .. Fe(SCN)6 - [Co(SCN)4 ]2- bleu -

rouge dans solv. organiques 

- - Co[Hg(SCN)4 ] -J, -
pp. cristalise 
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Reactions du cation Al 3 + 

~Reactions par voie humide 

1. L 'alizari11e (dihydroxy - 1,1 anthraquinone) . L'alizarine forme avec l'hydroxyde 

'd'aluminium un complexe rouge vif, peu soluble. 

+ Al(OH):ţ 

HO'\. /OH 

Al 

I\ 
o o 

~l~OH 

U __ ~SOJH 
li 
o 

Le mieux est d'effectuer la reaction a la touche sur un papier - filtre. Oans ·ce but on 

depose sur un morceau de papier - filtre decoupe en cercle une goutte de s()lution de sel . . 

d'aluminium. Le papier ainsi hu~ecte est tenu une ou deux minutes au - dessus du col d'un 

flacon contenant une solution concentree d'ammoniaque~ 11 se forme alors le precipite 

d'hydroxyde d'aluminium. Si on ajoute' ensuite sur ce precipite une • solution alcoolique 

d'alizarine et on maintient de nouveau le papier ·dans Ies vapeurs d'une solution concentree 

d'ammoniaque on observe l'apparition d'une coloration violacee. Cette coloration, donnee par 
!'alizarine en presence de l'ammonfaque, masque la coloration rouge donnee par l'=iluminium. 
Pour eliminer cette interference, on sechele papier avec precaution au - dessus de la flamme· 

d'un bec Bunsen. L'ammoniaque se volatilise est la coloration rouge - violace vire au jaune, 

sur le fond de laquelte la tache rouge - rose fo1mee par la laque d'alumine se voit nettement. 

Les ions Fe3+ interferent. 

1. L 'alumino11, (le sel d'ammonium de /'acide aurineiricarboxylique) forme avec 

l'aluminium un complexe rouge - fonce. 

HO COONH4 HO COONH4 

q=a 
. COONH4 

... 

COONH4 COONH4 

42 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Cette reaction est tres sensible. Pour la realiser on precipite d'abord !'aluminium sous 

forme ci hydroxyde d'aluminium. Le precipite ainsi obtenu, bien lave, est traile au"'moyen 

d'une solution de HCI _I M; on ajoute 5 ml d'une solution d'acetate d'ammonium 3 Net 5 ml 

d'une solution aluminon 1 % et on laisse se reposer quelques minutes apres quoi on trai te le 

melange reactionnel avec un exces d'une solution d'ammoniaque qui contient du carbonate 

d'ammonium: La formation d'un precipite rouge prouve la presence de AI 3+. Si l'ion At3+ se 

trouve dans une faible concentration, la solution se colore en rouge, ma1s le precipite 

n'apparaît pas. 

3. La 8 - /1ydroxy quinoline forme avec Ies sels d'aluminium, dans un milieu dont le 

pH est 5, maintenu constant au moyen d'une solution tampon d'acide acetique - acetate de 

sodium, un precipite cristallise jaune - verdâtre, soluble dans des acides mineraux. 

,... 

~Reactions par voie sec/ie 

Pour identifier le precipite d'hydroxyde d'aluminium la meilleure methode est celle 
d'obtention du bleu du Thenard. Dans ce but le precipite frai obtenu de Al(OH)3 est qissous 

dans 5 mL de solution de HNO
3 

2 N. A la solution ainsi obtenu on ajoute 5 - 10 mL ~O. 2 -

15 goutte de solution de co(No
3

)
2 

0,3.N et 3 mL de solution d'ammoniaque IN. Le precipite 

obtenu est filtre et seche. Dans le papier filtre on ajoute une goutte de solution de H
2
SO 

4 

concentre (juste pour humecter) et apres calcination du papier dans la flamme oxydante d'un 

bec Bunsen on Qbserve l'apparition d'une coloration bleu - fonce d'aluminate de cobalt : 

Co(Aio2 )
2 

(bleu du Thenard). . _ . . 

Reactions des cations du chrome 

Le chrome forme deux series de sels stables : Ies sels derives de l'oxyde de chrome 

(III) qui forment des solutions qui contiennent du chrome trivalent ayant une coloration verte 

ou violette et Ies sels de l'acide chromique. Par action de divers oxydants, le chrome trivalent 
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se transforme facilcmcnt cn chromc hexavalent. avcc formation d'ions chromatc (CrO; - )-

jauncs- el ions bichromatc ( Cr
2
0 ~ ) - orangc-. 

, . 

Reactions du cation Cr 3 • 

~RJacliuns par vuie secl,e 

Forma/ion de perle.,·. 

Apres avoir obtenu la perle comme decrit ă la page 9 on prend avec celle-ci un peu de 
precipite de Cr(OH)3 (obtenu par un des moyens connus) et on commence â calciner. Apres 

rcfroidissement, on examine a la lumicre Ies perlcs obtcnues qui ont une coloration vert 

emeraude. La couleur des perles est- due ă la formation du phosphate de chrome ou de 

metaborate de chrome. 

Oxydation du Crh 

. L'oxydatio~ du Cr:1+ cn Cr6 ,. pcut ctrc rcaliscc par action de differents oxydants tels 
que H20 l . Na Oa , Cl2 , Br2 • KMnO.,. . (NH..}

2
S20 8 . ·. 

Si on cffcctuc l'oxydation dans un milieu alcalin, ii se forme des ions cr0!-. Par 

contre·. l'oxydation dans un milieu acide conduită la formation de Cr
2
~ - . Ce \;0mportement 

est explique tenant compte de I equilibre : 

L 'oxydation dans un milieu alcalin 

On pcut ecrire une cquation de rcaction generale pour cc processus : 

Cr3 ~ + 8HO- ➔ cr0· 2- 4H O 3 -..._ 4 + 2 + C 

. a~ydatio11 a,·e.c l'e11u oxygenee. Dans un milieu alcalin, le chrome trivalent se trouve 
â l'etat de chromites ( NaCrO 

2 
). L'equation de la reaction ctudicc est : 
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( )n aJollh.: 11nc: basc: â u111..: sol11ti,111 d'1111 s<.: I dv rl11<lll 1L· l1 i, ;1knt _j11 ~.q11 ';·1 disso l11t1 011 du 
p1c:-: 1p1 11: de: Cr(Oll ):i qu1 se li>rmc: au ddrn1 11,1 ;1dd 11111nn c: 1.:11s111tc Jc l'L·.iu o\yg(ni.:t l:I 011 

L'l1a11 I li- I .a coukur veric ck la so lution \'i 1c a1 1 j,111111.: 

Le pcrox yde de sodium . k J10:-.ydc de 11l,1111h vi k s h:tlugc11c:s agissc: 111 J.: la 11 1~mc: 

l; l\'0 11 quc l'eau llxygcnce . 

L 'oxydation dans un milieu acidi:-J 

L'oxydation dans un mili t: u acide: pcut C: tre r~tili sce par l'act i11n J.: 

KMnO 4. ( NH 4 )2 
S20 8 et certai ns d'autres oxyd:1111:-, 

L'obte11tio11 ,lu d1/ornre de c/,romyle par cha uffagc d'u11 n1 .: l:.111ge Je K2C1})7, 

H2SO 4 concentre et NaCI. 

Un~ quantite petite de NaCI est broyee en pouJrc: fine dans un mortier avec unt: 

li I 1 

I I I 
i I I 
I I . 

: I I , 
I 

Fig. 8 Montage pour 

l'obtention du chlorure de 

chromylc 

quantite trois foi s plus grandL: des cri staux Jc: K2Ci·20 7 et on llh!t k 

melange dans un tube a c:ssai sec muni d'un tube de degagemc:nt (fig. 
8). On verse dans le tube qudqucs goulles de H

2
SO 4 concentre, on 

met le bouchon c: t on introduit l'extr~mitc du tube de degagement 

dans un auire tube a cssi!i qui contient unt: solution d'ammoniaque 

diluee . 

li 11e /aul p11s p/011gi:r /'i:xtrJ1111tJ du tube dans la so/1111011 

d'amnwniaque, , ·t1r cdk-â ,,011rrm1 (~/re cl.\pfri , da11.\' lt.· 111he 

contcnilnl /'acid, · s11l/i1rique, C(' (flii ,h:1an1111erail 1111c r caL'lion 

ji)r/e111i:11/ exul/Jc·rn1" f"L' 

On chaulfo leg0rc:mcnt le tube contcnant L melange reactionncl 

en surveillant constammc:nt la position Ju tube de degagcmcnt . D,111s 

un premier tc:mps ii y a fonnation des vapcurs muge - bruns de 

chlorurc de 

chromylc qui , dissous dans la solution d'ammoniaque donnc des ions chromatc:s, iJcntifiablc:s 

soit par leur couleur soit par une autre reaction (ex . a,ec io11s Ba 2 1 ). 

1.l!s l!quations des reactions qui ont lil!u semi • 
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essai. Dans la solution chaude on introduit des cristaux de K2S20 8 ( ou ~e ( NIi J
2 

S20
8 

) et 

l 

011 la port~ a l'cbullitio11. LJu a la formatio11-0es ions Cr
2
0 7 la ~olution devicnt orange. 

Oxydation par voie seche 

Peut s'effectucr aussi par fusion d'un sel de Cr 3+ ·avec un mclange de carbonate de 

sodium el d'azotate de sodium. La rci-1ction a I icu dans un creuset en porcelaine. 11 se forme de 

chromate de sodium, jaune, selon l'equation de reaction : 

Reactions des anions CrO!- et Cr
2
0~-

I. Formatio11s ,le se/s peu solubles. L'anion CrO~ - forme des precipites peu solubles 

avcc Ies ions Pb2 + , Ag I el Ba2 1
· • Cc comportcmcnt pcuf circ utile a la recherche d'anion 

chromate ainsi qu'a sa separat ion. A l'cxception du Ag
2
CrO 

4 
qui est rouge brique, Ies deux 

autres precipites sont jauncs. 

Les anions Ci° interferent dans Id recherchc d'anion cr0;- au moyen du cation Ag+ 

ainsi que Ies anions so;- dans Ies deux autres cas. 

l. Formation de l'llcitle percl,romique. C'est une des reactions qui presentent un 

interet majeur, dont la rcalisation experimentale est la suivantc: ă I - 2 mL de solution acide 

de Cr
2
o~- obtenue par l'oxydat1on des ions Cr3+ au moyen d'une solution de persulfate ou de 

permanganate de potass ium on ajoute 1 ml d'ether ethylique ou _d'alcool amylique et on fait 

reagir quclques goulles d'eau oxygenee. Le tube ă essai est agite doucement et la couche de 

solvanl organique, plus kg(;n.:, surnagc et prcnd une belle coulcur bleue, due a la formation de 

!'acide perchromique. 

L'acidc perchrorniquc est pcut stablc et se decompose avec formation d'oxygene. Dans 

un solvant moins polairc cc compose est plus stahle ct c'cst pilllr ccttc raison qu'on ajoute de 

l'ether ou <le l'alcool am) !1q 111..·. 

Sur la structure de !'acide perchromique on pcut seulcmcnt dire que ses solutions 

aqueuses contienncnt l'ion <:ro((\) 
2 

OH - . 
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3. La reductio11 tle Cr(VJ) e11 Cr(J/1) . Pour comprendre cettc reaction ii faut se 

rapporter a l'cquilibre : 

li en resuite que la reaction de reduction du Cr(III) peut etre realisee dans un milieu acide par 
action de differents reducteurs. On peut utili ser, par exemple Na

2
SO

3
• H

2
S, Ies sels du 

Fe(II), !'alcool ethylique, !'acide oxalique. 
A une solution de K

2
Cr

2
O

7 
dans un milieu acide, realise au moyen d'une solution 

d'acide sulfurique, on ajoute quelques goulles d'alcool et on cbauffe le melange; on observe 

l'apparition de la couleur verte, caracteristique pour !'ion Cr3+: 

· Reaction microcri.îta/loscopique. A une goutte de solution de AgN0
3 

acidulee par 

l'acide acttique, on ajoute un grain de cbromate solide et on examine au microscope Ies gros 
cristaux oranges ou rouge • brun de Ag

2
Cr

2
O

7 
formes. Les ions chlorure, ·dans une grande 

quantite, interferent. 

Format/011 d'une perle. Une petite branche en bois (ou une allumette) est mouillee 

dans la soude fondue et calcinee. Ainsi preparee celle• ci sert pour l'obtention d'une perle de 

borax, comme decrite a Ja page 9. La perle transparente obtenue est mouilJee â son tour dans 

une solution de chromate ou de bichromate ct on la fonde de nouveau. En presence de l'oxyde 

chromique, la perle est coloree en vert emeraude. L'equation de cette reaction est la suivant\! : 

Reactions des cations du fer 

Le fer forme deux series de sels : ceux de l'oxyde de Fe(IIl), dont Ies solutions 

contiennent des cations Fe3+ et ceux de l'oxyde de Fe(II), dont Ies solutions contiennent des 

cations Fe2+ . 

lJnc tres grande importance dans l'analyse ont certains complexes solubles du fer. 

Les complexes stables et incolores sont utilises pour masquer le Fe3+. C'est le cas de 

la reaction d'identification du Co2+ avec KSCN, en presence des ions de Fe3+. Les cations 

Fc3 ~ formcnt avcc !(SCN des complcxcs stables, colores en rouge vif Lorsqu'on ajoute au 
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111ilicu "k la 10adion ~oit I IF soit H t04 ii sc forme des compkxcs a11ioniquc~ 111rnlo1c" 

1 [ -1.1 . [ F'cF
6 
l ou Fc( PO 

4
) 
2 

_ rcspcdi, cmcn-1, qui n'empcd1c pas l'idcnli l'icatio11 du(. 'o( 11 J. 

Reactions du cation Fe 2 + 

Les solutio11s 1.:01Ke11tr0cs de sds de Fc2 1 ont unc coloration veri pâk. Les solut1011~ 

diluees sont incolorcs. 

L 'oxydation du Fc 2 1 en Fc·\ 1 

I. L 'm·lim, tlt! l't!tlll "-\l'J:i!nee. Celle r~action a I icu dans un milieu akalin : ,1 1111c 

solution de Fe1 
I Oll ajoulc quclqucs gouth:s d'un hydroxydc alcalin Oli d'ammonÎ,Hllh.: , Oli 

chauffe el on ajoute dţ l'eau oxyg~n~e. li se forme un precipite hnm de Fe( OH )3 : 

2. L '11ctio11 1/11 K.MnO 
4

. A unc sol ution de Fc1 1 acidulcc au moycn de l'acide 

sulfuriquc on ajoutc du KM11O 
4

. Suite .. , la r~adion d'oxydation Ic KMnO 
4 

~c d~colrnl°: 

immcdiatcmcnt . 

5Fe2 1 

De la mcmc fa<,:on r0agisscnt Ies oxy<lanll°:s K/:r
2
o.,, HNO_"ţ conccntr~, AgNO 

1
, 

Cl
2

, Br
2 

) . 
J-i.Jr11111tio11 ,Ies complexes ,te /'ion Fc- ' 

I.li d111ll:tln-/glrux1111c . l'c r0actif forme avcc l'ion Fc2 ~ des complcxcs rougcs, ~oluhks 

dans l'eau La r0actio11 ~'dlcctuc dans t111 milieu ammoniacal, en pr0scncc d'acidc 1an1 iqm: qui 

compk-,l~ ks ions Fl' :, 1 p,1t11· i:,-itcr qu'il s ne do1111c111 pas avcc l'ammoniaque un pr0c1p1!0 de 
1:c(o11), 

Comml.'. la dimctln·l~dyo ,~·me est k ri:aL'tif (k dwix de l'ion Ni 2 1 a,cc kqlh.' I clk 

li,rn1c L111 p11:c ip111.: 111ut~c , la pr~sc11<:l~ de 1'1011 i-:-l' 2 ' g~nc ,xttc r0action . 011 pcu1 idc11111°1cr 
) ) 

1'11111 Fc -' a\L'l' CL' fl'aL'l,I' sL· uk1111..· 111 1.la11s l'ahscncc certa111c 1k l'io11 Ni -' . 1•u b1L'll .1pr~·s 

l 'a\ 1111 1.0111pk\L' pai 1--..( 'N 
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Le a, a' dipyridile. Cc rcactif reagit avcc Ic Fc2
+, dans des solutions ayant Ic pH = 

4,6 avcc la formation d'un complexe rougc. 

2+ 

+ Fe 2+ ► Fe 

La phena11troli11e. Pour effectuer cette rcaction ii faut ajouter d'abord a la solution 

acidulee du Fe2+ quelques cristaux de chlorhydrate d'hydroxyle amine (pour oxyder toute 

trace de Fe3+ qui reagit aussi avec ce reactif avec la fonnation d'un complexe bleu). Eh 
absence des oxydants et des traces de Fe3+ , Ic Fe2+ forme avec une solution de 

phenantroline 0,5% un·cornplexe rouge - orange. 

I 
N 

N 
I 

F 
3+ + C ► 

Reactions du cation Fe 3 + 

Fe 

Les sels de Fe3+ hydrolysent facilement, selon Ies equations de reaction : 

Fe3+ + 2H
2
o· t Fe( OH)2+ + H

3
O+ 

Fe(OH)2+ + 2H
2
O t Fe(OH)i + H

3
O+ 

3+ 

Bicn que Ies ions Fe3+ et Ies ions hydrates soient incolorcs, Ies solutions des scls 

ferriques sont d'habitude jaunes et merne brunes. Ce fait est explique par Ies reactions 

d'hydrolyse, â la suite desquelles ii se forme des complexes colores, tels que : 

[ Fe(OH 2 \ OH r+ et [ Fe(OH2 )/0H)2 r-
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Pour obtcnir u~e solution aqueusc de Fc3+ et pour empccher Ies rcactions d'hydrolyse 

ii faut dissoudrc d'abord le set de Fe:\ 1 dans une fa1ule quantilo d'acide concentre. 

, 

Reactions de reduction 

Si on foit passcr du sul fure d'hydrogcnc dans une solution acidulee d'un sel de Fc3+ on 

observe J'apparition d'un trouble blanc, rien d'autre que le soufre. L'equation de ]a reaction est: 

Cettc reaction a aussi licu lorsque le precipite de Fe
2
S

3 
est dissous dans des acides. 

L'ion de Fe3+ oxyde aussi Ies ions Sn2 + et 1-. 

Formatlon des complexes de l'/011 Fe3+ 

L'une des proprietes la plus remarquable de l'ion Fe3+ est son aptitude a fonner de 

nombreux complexes avec des ligands organiques et inorganiques. 

Panni Ies reactifs organiques qui fonnent avec Ies cations Fe3+ des complexes 

colores, Ies plus utilises sont presentes dans le Tableau 9. 

Reactions du cation Mn 2 + 

· Le manganese possede une grande variete de nombres d'oxydation. Dans Jes 

composees Ies plus stables ce nombre a la valeur +2, +4 et +7. 

Les · sels de Mn3+ sont instables dans des solutions aqueuses et se decomposent 

(surtout a la temperature) avec la fonnation de l'oxygene moleculaire : 

4Mn3+ + 6H O ➔ 4Mn2+ + 4H o+ + O 
2 : 3 2 

Les solutions des manganates se decomposent partiellement durant le temps, avec 
fonnation de Mn02 , permanganate et ions hydroxyle : 

vert violet 

Les solutions des sels de manganese sont de couleur rose pâle; Ies solutions diluees 

sont incolores. 

50 
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Tablcau 9 Reactifs organiques qui formcnt avec Ies cations Fc3+ des complcxcs colorcs 

Rcactif 

iaune 

L'acide salicylique 
o 
li 

©f~'~: 
L'acide sulfosalycilique 

. o 
li 

HSO~ jJ/-',., ~: 
3 ~ ./ 

La cupferone 

rA'r-N/ N= O 
l8J -,~OH 

L'a - nitroso - f3 - naphtol 
O = N 

roTt3îOH 
·•. _ ,, ..J.,_ - ./ --~ ....... ,,,,. / '·-......_ ,,,,,,,,,,. 

L' acetyle acetone 

H,C llTO: 
CH

3 

Conditions cxpcrimcntalcs 

pir = 2,6 

pH acide ➔[FeSal t violet 

pH = 4-➔[ Fe(Sal)2r rouge 

orange 

pH = 9➔[ Fe( Sal )3 J3-jaune 

pH = 2 - 2, S➔ [FeSal t rouge 

pH = 4 - 8➔ [ Fe(Sal)2r brun 

pH = 8 - 11,S➔[ Fe(Sal)3]3-

jaune 

a partir d'une solution 

neutre ou peu acide 

a partir d'une solution peu 

acide 
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Produit de la rcaction 

vert 

pB=9 ➔ 
j-

( ~ ~Fe 

3 

pH = 8-11,5 
O · 3-

/ li ~ 
\ ·so,CQL~r 

piecipite rouge s~luble 

dans l'ether et acides 
O = N-..FeL 

' 1.3 

00° 
precipite noir 

precioite rouge fonce 
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Reactions d'oxydation du Mn 2+ en MnO; 

Ces reactions peuvent etre realisees par l'action des differents oxydants qui agissent 

dans des milieux acides, neutres ou basiques : 

. voie seche: reactifs : Na2co3+KNO3 ➔ Na2MnO 4 vert 
ac,de<d I · ' . "' PbO MnO- . I ~~ . . ans so ut1on : react11s : 2 ➔ . 4 rouge -vio au;e . 

m1heu < · ( ) 
alcalin-dans solution : reactifs : H2o2 , Br2 , NaBiO3, NH 4 s2o8 . 2 

Pour l'oxydation de Mn2+ en Mn4+ ii est caracteristique l'equilibre suivant: 

Mn2+ + 6H O ➔ MnO J, + 4H o+ + 2e-
2 f- 2 3 

On observe que l'oxydation du Mn2+ a Iieu facilement dans un milieu alcalin. Pour 

effectuer cette reaction dans un milieu acide ii faut agir avec des oxydants puissants. 

Oxydation dans un milieu acide 

Oxydation par voie seche Par fusion d'un sel de Mn2+ avec un melange de 

carbonate de sodium et d'azotate de sodium. La reaction a lieu dans un creuset en porcelaine. 

II se forme le sel d'acide manganique. vert. selon l'equatton de r~cti<m : 

Oxydation dans solution 

Oxydation par le PbO
2

. On met dans u~ tube â essai un peu de Pb0
2 

en poudre, on 

ajoute 2 - 3 rJi_ de l'acide nitrique et on chauffe â l'ebuUition avec . precaution, en agitant 

constamment et legerement le tube. On laisse le precipite se deposer et on ajoute dans le tube 

1 - 2 gouttes de la solution qui contient Mn2+ .. On agite le contenu du tube .et on chauffe de 

nouveau. L'1on Mn2+ est oxyde en acid~ permanganique . HMnO 
4

, dont Ia coloration est 

rouge - violace (si on obtient une coloration tres faible on ajoute plus de solution de Mn2+ et 

on rechauffe ). 

S2 
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Cettc rcaetion est trcs sensible pour !'ion Mn2 + ct la coloration caractcri stiquc peut 

apparaîtrc si Ies rcaclifs utiliscs contic1lncnt Ju rnangancse. 

Pour realiser cette reaction ii faut ,ţjouter tres peu de solution de Mi/+, car un exces 
de cctle solution reduirait l'ion Mno; forme en MnO(OH)i : 

Oxydation dans un milieu alcalin 

Oxydation par H
2

O2" A un volume de I - 2 mL d'une solution de scl de Mn2+ on 

ajoute 1 - 2 mL solution c'hydroxyde alcalin 2 N (ou d'ammoniaque) et un petit volume d'eau 

oxygence. Le melange ainsi prepare est chaufle jusqu'â l'apparition d'un precipite brun, du a la 
formation de H2 MnO3" 

L'oxydation avec une so/utio11 d'eau ,le brome ou de eh/ore a lieu de la mcme fa~on. 
+ 

L 'oxydatio11 par le biţnwtl,ate de sodium NaBi0
3 

Pour effectuer cette reaction ă un 

volume de I - 2 mL d'acide azotique dilue on ajoute quelques gouttes de solution d'un set de 

Mn2+ et une petite quantite de NaBi0
3 

en poudre. On agite, on laisse se deposer l'e~ces de 

reactif et on observe la coforation framboise de Ia solution. 

L'oxydation par le persulfate d'ammonium (NH4 )
2 

S
2
O

8 
On effectue cette reaetion 

en presenee d'un sel de Ag + qui est en effet un catalyseur de cette reaction. En· l'absence d'ion 

Ag + ainsi qu'en presence d'un exces d'ions Mn2+ il se forme un precipit~ brun de 
MnO( OH)2 â la place de Mno;. 

A un volume de 1 - 2 mL d'une solution de ( NH4 )
2 

S
2
O

8 
on ajoute ~ 2 mL de solution 

de H2SO
4 

2 N (ou d'acide azotique), quelques gouttes de solution d'un sel d'argevt et on 

chauffe le tube â essai. Dans ce melange oxydant on ajoute sous agitation continue un petit 

volume de solution d'un sel de Mn2+. 0n observe l'apparition d'une coloration framboise. Si 

celle - ci est trop faible on peut ajouter encore quelques gouttes de solution de set de Mn2+. 

Si au contraire on observe la formation d'un precipite brun, cela indique que la concentration 

d'ion Mn2+ a ete trop elevee. 
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2Mn2+ + ss
2
o;- + 24H

2
o ➔ 2Mno4 + 1oso;- + t6H

3
o+ .. , 

Reactions de reduction de Mn(V/1) 

L'ion permanganate peut etre reduit soit dans un milieu acide soit dans un milieu 

neutre ou faiblement alcalin. Dans le milieu acide la reduction a lieu avec la formation du 
Mn2 + : 

tandis que d:rns le milieu neutre ou faiblement alcalin ii s'agit de la formation de MnO
2 

: 

· La reduction du MnO~ peut etre effectuee avec : FeSO
4

, H
2
C

2
O

4
, H

2
0

2 
dans un 

milieu acide. Dans tous Ies cas on observe la decoloration de la .solution de permanganate. 

Reactions du cation zn2+ 

La solution qui contient !'ion de Zn2+ est incolore . 

. l . Le su/fure d'hydrogene 

Precipite Ies ions Zn2+ sous forme d'un precipite blanc de ZnS. 

Le comportement de Zn2+ dans cette re~ction le. distingue de tous Ies autres cations 

du troisieme groupe analytique et le rapproche · des cations du quatrieme groupe. La 

precipitation du Zn2+ s'explique par le fait que le produit de solubilite de ZriS est beaucoup 

plus faible que ceux des autres sulfures des cations du troisieme groupe: Le . calcul, ainsi que 

l'experience montrent que la precipitation quasi complete de Zn2+ est atteinte meme dans 

une solution acide, sile pII de la solution n'est pas inferieur â 2. II s'ensuit qu'on faisant agir le 

sulfure d'hydrogene a un pH = 2, on peut identifier l'ion Zn2+ en presence d'autres catio~s du 
1er, du neme et du rneme groupe analytique. · 
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2. L 'u::vtale de coha/t. 

c~ rcactif calcine avec unc petite quantitc de l'hydroxydc de zinc conduit a la 

format ion d'un produiţ colore en veri caracteristique, con nu sous le nom de · Veri de Riemann. 

La reaction a !icu comme decrit dans le cas de la formation du Bleu du Thenard (page 43 ). 

3. La dithizone 
La dithizone est employee sous forme de solution dans le chloroforme (CHC1

3
) ou 

dans le tetrachlorure de carbone (CC1
4

) donne avec l'ion Zn2+ un complexe rouge 

framboise; a la difference des dithizonates d'autres elements. Un sel de Zn2+ colore, dans un 

milieu .:.lcalin, non seulement la couche de solvant non polaire, mais aussi la couche aqueuse. 

Pour la dithizone existe l'cquilibrc tautomere : 

N =N-CsHs HS-< • 
NH -NH-CsH5 

et ce reactif forme avec Ies cations des metaux de transition des complexes colores, tres 

stables, dont la structure generale est la suivante : 

S-M/n 

C6H5- N=N -< t 
N - N!-i -CaHs 

La reaction est utilisee pour la recherche fractionnee de Zn2+ en presence d'autres 

cations, en particulier de tous Ies cations du meme groupe anaJytique. 

4. Le methyle - violet 

. Forme avec l'anion une suspension d'un compose peu soluble, coloree en violet. 

Dans un tube a essai, a un volume de 1 - 2 mL solution diluee d'un sel de Zn2+ on 

ajoute une goutte d'acide chlorhydrique concentre et quelques gouttes d'une solution aqueuse 

0,06% de methyle - violet. Apres que le melange est homogeneise on ajoute 2 - 3 gouttes 

d'une solution de KSCN 20%. On observe l'apparition d'une coloration violette ou bleue. 
. • ' . : • . t . 
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Reactions du cation Co2+ 

Lţs sels anhydres de cobalt sont bleus. Les cristaux hydrates et Ies solutions diluees de 

cobalt sont roses. Cette couleur est caracteristique des ions hydrates [ Co( H
2 
O) 

6 
r , .. Le 

changement de la couleur dans Ies deux cas est du a la modification du nombre de ligands : 

[ co(H20)
6
]c12 t [ co(H2o)

4
c12J + 2H2o 

rose bleu 

I. L'azolite de potassium KNO
2 

En presence de CH
3
COOH, le KNO

2 
devient un reactif tres sensible pour 

l'identification du Co2+. 

Dans un tube a essai qui contient un petit volume d'une solution d'un sel de··co2+ on 

ajoute de !'azotite de potassium cristatlise et un volume de solution d'acide acetique (ou 

citrique) pour que te pH de la solution soit maintenu ~ 4. On observe d'abord l'apparition d'un 

trouble etala fin la forrnation d'un precipite cristallise,jaun;, de K3[ Co(No2 )
6
J. 

N -2+ 
I . 

La reaction est importante pour la separation de Co2+ d'un melange qui contient de · 

2. L'a - nitroso - p- naphtol 

Ce reactif agit comme un oxydant, le Co2+ est oxyde eri Co3+. Pour realiser cette 

reaction on ajoute a un volume de 1 mL de solution neutre ( ou faiblement acide) de sel de 

Co2+ quelques gouttes de solution de reactif et on ~hauffe. On ob~erve la forrnation d'un 

precipite rouge - brun. Le Fe3+ interfere. 

NO 

3 
OH 

+ Co3+ 
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Reactions du cation Ni2+ 

Les solutions ~queuses qui contient l'ion Ni 2+ sont vertes. 

1. / ,a dimethylglyoxyme 

Ce reactif donne avec l'ion Ni2+ dans un milieu ammoniacal un precipite rouge 

pourpre caracteristique. Pour effectuer la reaction, on fait agir sur une goutte de solution de 

set de Ni2 + une goutte de solution de reactif et une goutte de solution qiluee d'ammoniaque. 

II se forme un precipite veloute rouge. Le pH du milieu est tres important, car le complexe 

forme (Fig. 9) est detruit en presence des acides. 

Fig. 9 Le complexe de Ni2+ avec la dimethylglyoxyme 

Le fe3+ interfere ainsi . que tous autres cations qui reagissent avec une solution 

d'ammoniaque·avec formation des hydroxydes peu solubles. 

A n· a I y s e d ' u n m e I a n g e d e c a t i o n s 
du 111eme groupe analytique 

L'etude des reactions d'identifications des cations du rneme groupe analytique revele 

un grand nombre des possibilites de resoudre un probleme lie ăla separation d'un m61ange de 

tels cations ou bien seulement de mettre en evidence un des cations en presence de tous Ies 

autres. 

II existe a l'heure actuelle quelques methodes de sepanition decrites dans la litterature 

specialisee, qui diffei-ent surtout par Ies procedes de division initiale du meme · groupe 

analytique en sous - groupes. 

· Da11s la methode a l'ammoniaque, Ja division en sous - groupes est basee sur l'action 

d'une solution d'ammoniaque, en presence de sel d'ammonium. Les cations : AI3+, Cr3+ et 

Fe3+ precipitent sous forme d'hydroxyde~, tandis que Ies cations : Mn2+ 

57 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Da11s la metl,ode de bases fortes, la division en sous · - groupes s'eff ectue par action 

d'un exces de NaOH a l'ebullition; Ies cations : AI3+ et Zn2+ fonnent fospectivement AIO2 
et ZnO:î . Les deux cations restent ainsi dans la ~olution. Les autres cations de ce groupe sont 

precipites par l'action d'une solution d'hydroxyde alcalin. 

Dans la metl,ode a l'eau oxyge11ee, on utilise pour la division en sous • groupes 

l'action d'un exces de base en presence d'eau oxygenee. Les cations At3+ et Zn2+ restent ~ 
la solution ayant le meme comportement que celui decrit dans la methode de bases fo~s. 

a!nsi que le cation Cr3+ sous forme d'ion CrO!- (obtenu par oxy~tion du er02 par l'eau 

oxygenee). Les autres cations precipitent sous forme des hydroxydes, sauf le Mn2+ qu'on le 
retrouve sous forme de H

2
MnO

3
. 

. . . 

Dans nos laboratoires la methode traditionnelle est celle a l'edu oxygenee, qu'on ·va 

deve/opper par la suite. 

L'echantillon â analyser, contenu dans un tube â .essai e~ un melange forme seulement 

par Ies cations du meme groupe analytique. . . . . . . .. .. 

Dans le cas ou le melange a analyser est · forme •par des cations appartenant non 

seulement au meme groupe analytique on travaille comme suit : on prend 1/.3 de la quantite 

de l'echantillon â analyser dans un Erlenmayer -et on ajoute quelques gouttes d'acide 
chlorhydrique concentre. Une fois la· dissolution accomplie, on aj~ute de l'~u di~tillee po~ 

obtenir une solution de travail pas trop diluee. Dans un petit voiume de cette solutioti ri~ 
identifie d'abord l'ion ammonium. 

La separation des cations du meme groupe analytique 'des autres catiorts ·est realtsee 

au moyen du reactif de groupe, dans Ies ~11ditions decrites ·a la page . · Pour cela ii faut 
preparer une solution tampon de NH

3 
-NH

4
a, dont le pH est..:, 8 -9~ en melangeant des 

volumes egaux de solution,s de meme concentration respectivement de NH3 et de NH4Cl. Le 

pH de cettt. .solution est verific â l'aide d'un papier de 'pH unive~l. 0n ajoute la ~lution 

tampon dans la solution â etudier et on verifie encore Wle fois que ·~ pH du mili~u est bien 
entre 8 ~ 9. La solution de sulfure d'aritmoniurn est ensuite ajoutee (1/ldu volume de sohitioti 

a analyser) jusqu'au· moment dans lequel on n'observe ~re la forination du. precipite. Lă 
. . . . . . . ' 

so hition est chauffee a l'ebullition sous la · hotte. · Apres avoir obtenu urie prccipitation 

complete (il f~ut ·verifier apres un temps de repos et s;il est n~essai~ ·;emettre du sulfure 

d'am~onium), on lai~ ia solution ~· un quart d'he.tte ~ ~ser. ~ p~~tpite obte~u est fi°i'tre 
et l~ve â l'eau additio~nee d'unt: fai~le quantite de chl~~e d'a~~oniwn-(pour emj>echer ţa· 
formation . des solutjons colfordales de sulfures) et de · sulfure d'ammonium (pour' que 

l'oxydation des sulfures en sulfates , sous l'action de l'oxygene de l'air, n'ait pas lieu). Le filtrat 
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contient Ies cations du ier et du ueme groupe analytique ainsi qu'un exces de sulfure 

d'ammonium, qu'il faut clin1iner immc<liatemcnt par chauffage sous la hottc cn prcsc1Îcc d'un 

exces d'acetate de sodjum et cela pour eviter l'oxydation d'ions sulfures en ions sulfates. 

Separai ion de Co(ll) el de Ni(II). J: nalyse du precipite de CoS el NiS 

On retire le filtre dt! l'entonnoir, on !'ouvre, on transporte a l'aide d'une baguette en 

verre le precipite dans une capsule de porcelaine et on le traite (sous la hotte), ă froid, par une 

solution de HCl I mole.L-1. On remue pendant quelques minutes le c~ntenu de la capsuJe 

avec la baguette et on filtre. Le residu de CoS et NiS qui reste .dans le filtre est lave a l'eau 
chaude et sera dissout par la suite dans l'eau royale (melange ~

3 
,: ţl~l = -1 : 3). 

Le filtrat obtenu lors de la separation de NiS et CoS contient tous Ies autres ca:tions de 

ce groupe et on le traite au moyen d•une solution concentree d'hydroxyde de sodium, jusqu'â 

une reaction alcaline et encore pour avoir un exces de soude. On additionne ensuite quelques 

millilîtres d'eau oxygenee fraîche. Apres que la reaction tumultue1,1se .s'eţţi1,1t on fait bouillir le 
melange quelques minutes. On obtient un precipite forme par H2Mn03 et _Fe(OH)3, A la 

suite de l'opei-ation de filtration, le precipite est bien lave a l'eal,I distillee et _dissout en le 
chauffant dans HNO3. Dans des portions separees de la solution ainsi obtenue on recherche 

Mn2+ et Fe3+. , 
Une coloration jaune du filtrat obtenu lors de la separation de H

2
Mn0

3 
et Fe(OH)3 

temoîgne de la presence de l'ion chromate, qui peut etre confirmee par tme des reactions 

caracteristiques. Ce fi.ltrat est traite avec une solution dacide sulfurique, jusqu'~u moment ou 

le pH du milieu confirme que celui est bien ac.ide .(la coiora.tion jaune vire en orange, 

carilcteristique de l'ion bîchromate ). On ajoq-te ensţiite . une solution d'ammoniaque, en 

presence d'un indicateur acide ... basique ( rouge de methyle,,par exemple) sutte de laquellţ ii 
se forme l'hydroxyde d'aluminium, precipite, et la., solution .-prend qne cQ)oration jaune -

formation de nouveau de chromate. Le zinc forme un complexe soluble avec l'amnioniaque. 

L'hydroxyde d'aluininium est separe par filtration et dans le filtrat on recherche l'ion 

chromate et le cation Zn2+. 

Le schema de separation est presente dans la Fig. 1 O. . 
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I 

· Mf3 · NH4Cl (pH ~ 9) 

' 
(NHJiS 

• pp 

Al(OH)J. Cr(OH)3. ZnS. FeS. Fe2S3, MnS. CoS, NiS 

, sol11f1on 

cations du ~r et du ll~m• 
groupe blanc ri . -.ert blanc noir noir rose noir noir 

; .,olution 

' 

· HCI 1 N au frold 

'f 

Al3• C 3• ,~2• F 2• F 3+ M :;+ . r . u, , e , e , n 

Ha0/14 N. H202 6% 

· solution 

' 

' 

' 

At3•. C r 2o~: zn2
• 

so/ut,on d 'NH3 (m1/1eu bas,queJ 

' pp 

' 
Al(OH)Jj 

HCI tN 

' . Al3+ 

• 

solution 

' 2- 2+ 
Cr04 (Z.11(NH3)4) 

' pp 

' 

divis~ en df'lux pa,ties 

' NH03 Pb02 ; 

' Mn04 

' j 

' (Zn(NH3)4)2+ 
-.... .... . 

~ • r ,i. ~ CH3COOH + HiS • 
ZnS • j 

I Cos NiS J 
I 
I eau roya/e 

• Co2• Ni2+ 

I Na~03J11sq11'au premier 

1 trouble + CHJCOOH 

' ' ' divls~ en deUll ,,,,,,,. 

' ' 
Co2• Ni2+ ; , · Co2• Nt2• 

+ . + 
I 

.,,,;;-~ 
..... .. ..__. . ..... J' I 

~~ 
~ - ..... 1 ,. 

I 1g I O Sch~111a <l~ l'analys~ <l 'un 111clnng~ <l~s cations du li 1cmr groupc anal~·tiquc 
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REACTIONS ET ANALYSE DES CATIONS DU 1veme GROUPE 
ANALYTIQUE 

Caracteristiques generales 

Le 1veme groupe analytique comprend Ies cations formes par Ies metaux situes dans 

la deuxieme moitie des pcrio<lcs 4, 5 et 6 des groupes m, 118, IVA et v_ A parmi lesquels Ies 

plus etudie sont Ies suivants : 

Cu2 +, Hg2+, Cd2 +, Bi3+, Sn2+, Sn4+, As(l11), As(V), Sb(ill), Sb(V) 

Ce groupe est divise en deux sous - groupcs selon Ic caractere d'acide ou de base de 

sulfures formes. 

· - le sous - groupe de tliio - bases contient Ies cations : Cu2+, Hg2+, Cd2+, Bi3+ 

dont Ies sulfures sont solubilises par des composcs ayant un caractere acide~ 

- ·1e sous - groupe de tliio - acldes conţient Ies cations : Sn2+; Sn4 +, As(ill), 

As(V), Sb(III), Sb(V) dont Ies sulfures !>ont solubilises par des composes ayant un 

caractere basique, tels que Ies sulfures des metaux alcalins ou Ies hydroxydes alcalins, avec la 

forrnation de thiosels. 

Les proprietes redox: Les cations du 1veme groupe analytique n'ont pas une structure 

el~ctronique peripherique unitaire. On <listingue soit des structures electroniques complete de 

I 8 e· soit des structures contenant J 8 + 2 e· en dcux couches extemes. Le cation Cu2+ fait 

e~ception : ii a une couche externe incomplete â 18 e·. Les elcments qui forment Ies cations 

de ce groupe analytique present tous plusieurs degrcs d'oxydation. La valence variabte 

determine des nombreuses reactions d'idcntification pour Ies cations de ce groupe. 

L 'hydrvlyse des sels : Les scls de ce groupe sont plus ou moins hydrolysables. Pour 

empecher la reaction d'hydrolyse pouvant conduire a la formation de precipites de sels 

b~siques ou d'hydroxydes lors de la conservation des sol~tions, on leur ajoute, selon la 

quantite de sel, un volume bien precise d'un acide. Le choix. d'acide a ajouter depend de la 

nature d'anion du sel ă dissoudre. 

J,es complexe.\· : Les cations de ce groupe ont des configurations dans lesquelles, a 
l'etat fondamental, conformement au principe d'edification, Ies orhitales d sont occupees. Les 

cations du 1veme groupe analytique formcnt de nombreux complexes, soit avec des ligarids 

inorganiques, soit avcc des ligands org..:11iqucs. 

/,a soluhilite des su/fure.,· : Les sulfurcs qu'ils forment ont des produits de solubilite 

beaucoup plus faible que ceux des sulfures des cations du troisiem·e groupe. Ces produits de 

solubilite sont si faibles qu'ils sont forlcmcnt depass0s non seulemcnt quand on fait agir le 

Ci I 
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sulfure d'ammonium, mais aussi lors de l'action d'hydrogene sulfure dans la solution. Ce 

comportcmcnt pcrmet d'cffectucr une s~p;11 al ion l'flicace lors de la prcdpitation de cc cations 

au moyen de l'hydrogene sulfure, d'autant plus qu'on peut ,naîtriser la concentration d'ions 

s2 - dai;s une solution d'hydrogene sulfine an agissant sur le pH du milieu. 

Le reactif pour le 1vcmc groupe analytique est l'hydrogene sulfur6 

Lu separativn quanlilative des calions du tveme g~oupe analylique peul elre realisee, 

avec l'hydrogene su(fure, si on truvail/e dans des conditions bien precise de temperature el de 

p/1. 

Remarques sous raction du reactif de groupe 
. La concentration des ions s2- est liee a celle des ions H

3
o+ par Ies constantes 

d'acidites d'hydrogene sulfurc sclon l'cquation: 

Les concentrations a l'equilibre des especes existantes dans une solution d'hydrogene 

sulfure (selon la composilion du milieu) sonl presentees dans le Tableau 10 

Tableau 1 O Les conccntrations a l'cquilibre des especes existantes dans une solution de H2S 

Composition de la solution [ H30 ·1 ] pll ❖ 
< [H s]· A, :;_,:<<[ s2-J 2 .. , .. , 

H2S 0,1 M 3. 10- 1 0,5 I. 10-1 I. 10-22 

HCI 0,3M 
H S 

2 
0,1 M 3. I0-2 1,5 I. 10-1 I. 10-20 

HCI 0,03 M 
1-12S 0, 1 M · 10-4 4,0 ·1.10-1 1. lQ-15 

(Solution saturee) 
HS 

2 
0,1 M 10-1 7,0 5. 10-2 5. 10-10 

Solution neutre 
HS 

2 
0,1 M 5. 10-10 9,3 5. 10-4 2. 10-1 

. 
(Solution NH

3 
0,2 M ou 

(NH
4

)
2

s0,1 M) 

H
2
S 0,1 M I Q-IJ 13,0 I. IQ-7 1.10-3 

NaOH 0,2 M 
Na

2
S 0, 1 tv1) 

-- - .un: · ,. 
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Par consequent, â la difference des cations du 111eme groupe analytiquc qui precipitcnt 

seuk:ment dans un milieu basique, ceux du 1vcmc groupe analytique precipitent par l'action 

d'hydrogene sulfure a partir de solutions acides, neutres ou alcalines des sels corrcspondants. 

Pour que la prccipitation soit complete, Ic pH du milieu ne doit pas etre inlerieur ă 
-0,5, ce qui correspond â unc concentration des ions H

3
0+ egale ă 0,3 ion - g.L- 1. Si la 

precipitation·des cations du 1veme groupe analytique n'est pas realisee dans un milieu acide 

le ZnS prccipiterait (le ZnS se situe, d'apres sa solubilite, entre Ies sulfures du mcme et ceux 

du 1veme groupe analytique). Mais il ne faut pas trop acidifier la splution, sinon on ne 

parviendrait pas ă precipiter completement le CdS et l'ion Cd2+ risque de rest~r parfois 

entierement dans la solution. Comme on ne connaît pas la possibilite pratique de maintenir le 

pH du milieu ă une valeur de 0,5 avec un melange tampon, la meilleure possibilite est de 

travailler avec une solution de HCI 2N. Dans ces conditions le pH du milieu sera - 0,5. On ne 

travaille pas avec de !'acide sulfurique, parce que on peut creer Ies conditions pour la 

precipitation des sulfates peu solubles qui complique l'analyse. L'utilisation de l'acide nitrique 

ne convient pas, en raison de ses proprietcs oxydantes qui rendent possible l'oxydation des 

ions sulfine en soufre elementaire. Pour eviter la formation des solutions colloidales de 

sulfures, ii faut effectuer la precipitation dans une solution chaude. 

Dans la pratique de laboratoirc ii est utile de travailler soit avec une solution aqueuse 

saturee d'hydrogene sulfure, soit avec une solution de thioacetamide•. 

"'En pratique la source d'ions s2- est fournie par l'hydrolyse de la thioacetamide: 

Une solution de thioacetamide 1 mole.L- 1 chauffee ă 100°C a une concentration - O, I 
mole.L- 1 en H

2
S. A la temperature ordinaire, l'hydrolyse est assez lente pour pouvoir 

conserver ,injour une solution 1 mole.L-1 dans un flacon bouGhe sans deterioratiori majeure. 

li faut toujours travailler avec une solution fraîche de thioacetamide. 

Reactions d'identiflcution 

Les cations du 1veme groupe analytique ont un comportement semblable en presence 

des certains reactifs inorganiques et organiques. 

On presente dans le Tableau 11 Ies produits formes par ces cations en presence de 

principaux reactifs utilises dans Ies laborntoires de chimie analytiques qualitative. 
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Tableau I I Rcactifs utilises pour identific, Ies catio11s du Jy o.: me groupe analytiquc 

CATION 
Reactif Hg2 + C 21 . u Cd2+ Bih 

H2S HgS.HgC1
2 

CuS CdS Bi
2
S

3 
pp. blanc pp.notr pp jcun pp. brun - fonce 

iH2S 
CdS + impuretes 

pp.orange 
pp. rouge 

JH
2
S 

HgS 
pp. lll>ir 

Kl 4 i2- Cui 
2 
➔ Cui + 1

2 
- Bil~ ~[ Bil 4r Hol, Hol 

c- ~ b ➔ J pp. blanc i pp . noir coloration 
pp. rouge violet orange 

NaOH HgO Cu(OH), 
,oe 

CuO Cd(OH)2 Bi(OH)3 ~(BiO)OH 

KOH pp. Jaune pp. ver1 pp. rouge pp. blanc 
bleu pp. blanc pp. 

jaunâtre 

NH3 H2NHgCI Cu(OH)2 Cd(OH)2 Bi(OH)3 
Hg pp. bleu pp. blanc pp. blanc 

o _NH2N03 
-LNH3 JNH3 .!, t°C 

' Hg 
[ Cu(NH3tr+ [ Cd(NH3tr+ (BiO)OH 

pp hlancs pp. jaunâtre 

coloration bleu'! incolore 
KSCN Hg(SCN)2 Cu(SCN)2 

- [Bi(SCN)4 ] 
pp. blanc pp noir coloration jaune,brun -

tscN-- .1, Ho+ rou~e 3 

[ Hg(SCN)4 r- CuSCN 
pp. blanc 

incolore 

K4[ Fe(CN)6 ] 
pp. jaune. dont la Cui( Fc(CN)6 ] Cdz( Fe(CN)6 ] Bi 

4
[ Fe(CN)6 ]

3 composition demeure 
inconue pp . rouge - brun pp. blanc pp. jaunâtre 

K3[ Fe( CN)6] pp. rouge - brun Cd3[Fe(CN)6 ]
2 

Bi[ Fe(CN)6] 

K2Cr04 HgCr0 4 - - (Bi0)2Cr
2
0 7 

K2Cr201 pp. Jaune (HgCl
2 pp. Jaune 

precipite seulement avec 
cr02 -4 ) 

Na2ID>O4 Hg3(Po4)2 
pp. bleu Cd3(Po4)

2 
BiP0

4 

pp. blanc pp. blanc 
pp. blanc 

La dithisone Complexe interne : Complexe interne : Complexe intl' nl.: . Complexe interne : 
- milieu acide - Jaune - orange; - violet ; 

- milieu basique - roul,le pourpre - roul,le - brun - roul,le (fraise de bois) - iaune - oran~e 

Na2$i03 - Cu2S - Bi
2
S

3 
a l'ebullition oo. noir pp . brun 

- cu[Hg(SCN\] Cd[Hg(SCN)4] -
(NH4 )2[ Hg(SCN\] 

pp ver1 - jaune pp. blanc 
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°' I V, 

Reactif 

H2S 

NaOH 

KOH 

AgN°-3 

Kl 

CuS04 

Na2$i03 

I 

I 

I 

. . I 
MgCJi + NH3 + NH4Cl I 

( Nlf.t )2 Mo04 + HNC>j I 

(NH4)3H4[ P(M°lO, )6] I 
( NH4 )1 Mo04 +· ff#()4 

Tableau 11 Reactifs utilises pour identifier les cations du rveme groupe analytique (suite) 

;t•'-l 
~=~ .•.• 

,__,:_:_ 

As
2
S

3 
pp. jaune 

As02 

Ag
3
As0

3 
. ·aune 
-

CuHAs0
3 

ee-vert ~ jaune 
-

-

-

-

8 

·t I ' 

As(V) ; · I, · ; Sb(ill) · , I · · · Sb(V) 

I 

I 

As2
S

5 
+ As2

S
3 

pp. jaune 

Aso!-

Ag
3
As0

4 
. brun - · aune 

AsO~- + 12 
violet 

-

MgNH 4
As04 

EE· blanc cristalise 

I 

I 

I 

I (NH4 )3H4[ As(Mo2o7)
6

] 

I e_e. blanc_ cristalise · 1 

Sb
2
S

3 
pp. orange 

Sb(OH)3 
pp. blanc 

J.Ho-

SbO-
2 

Sbl
3 

pp. jaune 

Sb
2
S

3 
pp. orange 
Sb20S2... 
ee-rouge 

-

I 

I 

Sb
1
S_ 

- .'.l 
pp. roug_e - orange 

Sb03-
4 

SbCI!- + 12 
violet 

( en presence de HCI) 

-

:f 
~~: 

I 

I Sn2+ % 

SnS 
pp. jaune 

Sn(OH)3 
pp. blanc 

tHo-

Sno;-

SnI
2 

pp. (en presence de 
H2 

SO 
4 

conc.) 

I coloration bleu fonce 

1 

Sn4+ 

SnS, 
-

pp. jaune fonce 

Sn(OH )4 
pp. blanc 

.!, HO-

Sno;-

';, 
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Le sous - groupe de thio - bases 

Reactions du cation Hg 2 + 

1. Reactions de reduction 
- L 'act ion ,le SnCI 

2 
sur une sol ution de sel de Hg2 + est ne reaction caracteristique 

pour ce cation. Jl se forme un precipite blanc de Hg
2
CI

2 
(connu sous le nom de calomel). 

Dans un exces de reactif le precipite de Hg
2
Cl

2 
devient p_rogressivement gris par suite de sa 

reduction en mercure metallique. Les equations deces transformations chimiques sont: 

- Le cuh•re metallique agit sur Ies sels de Hg2+ avec la fonnation d'un miroir grise. 

Pour efTectuer cette reaction on depose sur un fii (ou lamelle) en cuivre 1 - 2 gouttes de 

solution d'un sel de Hg2+ et on laisse agir quelques minutes. On observe la fonnation d'une 
i 

tache grise. Si on frotte cette tache au moyen d'un papier filtre ii y a fonnation d'un miroir. 0n 

peut utiliser cettc reaction pour veri fier l'existence du cuivre dans certains produits. 

Hg2+ + Cu ➔ Hg ,j, + eu2+ 

Generalement, Ies metaux situes dans la serie electrochimique â gauche de Hg peuvent 
reduire Ies cations Hg2+ â l'etat de Hg metallique. 

2. La thionalide reagit avec Ies sels de Hg2+ dans un milieu fortement acide avec la 

formation d'un complexe interne, peu soluble, selon l'equation de la reaction: 

3. Reactio11 microcrista/loscopique 

On evapore presque a sec, avec precaution, une goutte de solution de sel de Hg2+ 

avec de l'acide nitrique. On ajoute au rcsidu une goutte de reactif obtenu en dissolvant de 

Co(NoJ
2 

et de NH4CNS (rapport massique 1 : 2,5) dans le plus petit ~ssible volume d'eau. 

li se forme alors des cristaux bleus de Co[ Hg( CSN)4 ]. La reaction est tres sensible pour le 

cation Hg2+ . 

4. La diphenylcarbazide* forme avec Ies solutions de sels de mercure des precipites 

violets ou bleus dont la composition n'est pas detenninee. La sensibilite de cette reaction 

66 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



s'abaisse avec la diminution du pH du milieu. Dans solutions neutres ou acctiques, d'aulres 

cations interferent. 

*Pour la diphcnylccarbazidc existe l'cquilibrc tautomere (I) et ce rcactif forme avec 

les cations des metaux de transition des complexes colores, tres stables, dont la structure 

generale est (II) : 
_____/N =N -CaHs 

HO~ . 
N-NH-C6H5 

·_/O-M/n 

C6H5-- N=N -~ t 
N -NH -C6Hs 

Reactions du cation Cu 2 • 

1. Reactlonş de reduction 
-L'al~mlniumj-leferetfe 1.ÎIIC metaJ/ique reduisent !'ion Cu2+ a l'etat metallique. II se 

.,· I• 

forme une masse spongieuse rouge : 

3Cu2+ + 2Al ➔ 3Cu J, + 2AI3+ 

2. La pyridi11e dont le symboJe consacre est Py ajoutee sur une solution d'un sel de 

eu2+ determine l'apparition d'une coloration bleue. Le complexe ainsi form~ s'apelle le ecJ 

ac Spacu. 

· 3. La benzidine ţn presence de cyanure de potassium. Le Cu(CN)2 est tres instable et 

ii est reduit au moment meme de sa fonnation en CuCN avec liberation de dicyane (CN)2. 

Aussi le cyanure cuivrique est capable d'oxyder· la benzidine en formant un compose bleu. 

Pour realiser la reaction on depose sur une bande de papier - filtre, dans l'ordre indique, une 

goutte de solution â etudier, une goutte de solution de benzidine et une goutte de solution de 

KCN. On observe l'apparition d'une tacht: bleue. Les ions Fei+ et Ag+ interferent. 
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' .ţ _ /,a cupfh,me timnc: t'll prl;'-'-'llC\.' de: s1.•ls 1.k cu· · un prfr ipitc blnnc - l!ns : 
„ 'l I 1 , I 

L11 prl!sc11cc: dc:s acide:- 111inl;rn ux dilu1.;s on ,~ut sc:pnrc:r h.: ( u - de (.d· ct cn 
• , l I' , <l , I . I C , I I z ) I ptcsl'nn; uc acetate: c: sou1um c: u~ u: n - . 

5. ReaclÎOII microcriJ111/lo.'fiCOf1Îtllll' 

A unc gc,uttc de o;;olution dudifr. aciduh\: par l'acick acctiquc on 11joutc unc gouttc de 

solution de ( NH .J.Jttg(SCN ) . .). li se t~mnc d1:·s cristm,x vert - jmme cnracteristiques. 
- , 

~R,:acliom· par ,·oit• .\·i·c/,,· 
,· 

Lt!s sels de cui\ re colorent la llamme d'un bec 13unsen en bleu ou en vert. 

Reactions du cation Cd 2 + 

I . Le C:\'IIIIUre de pot,m,i,m, Kl'N donne avec l'ion Cd 2 1 un precipite blanc amorphe 
de Cd(CN)i qui se dissrnit focikmcnt dans un exces de rcactif nvec formation de l'ion 

complexe [Cd(CN)4 ]2 - : 

• 
Cd2 + + 2CN-➔ Cd(CN)

2 
J, 

' Le complexe ( .d( ,N) _ _.r se d1ssocie partiellemcnt et la concentration des ions 

Cd 2+ dans la solution s'an~re etrc suflisante pour que, lors <le l'action de H
2
S, le produit de 

solubilitc de CdS soit d0pass0. 

L'ion Cu2+ donnc avec l'ion CN · un precipite jaunc de Cu(CN)2 qui est toutefoi~ 

instable ct se transforme, suite a unc rcaction de rcduction, cn CuCN precipite blanc. Ce 

dernier se Jissout dans un exces de cyanure avcc la formation de l'ion complexe 

[cu(CN)4f : 
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A la difference du complexe de [Cd (CN)4 ]2- le complexe [Cu(CN)4f-est tres 

stable el ii n'est pas dccompose par l'action de H
2
S. 

.. 

(~ _, I ·h ·t · ' d' · t if' t' · Cd 21· , · t' · C 2+ e comporlt'mt'nl uonne "f'oss, , 1/e u ent, ier wn sans separer ,on u . 

2. L 'uctio11 de la pyridine(Py) el de NH 
4
SCN. A une solution d'un sel de cadmium on 

ajoute une solution de.NH
4
SCN et de la Py. II se forme un precipite blanc de 

[cdPy 4 )(SCN)2 . 

Reactions du cation Bi 3 + 

Les solutions aqueuses de !'ion Bi 3+ sont incolores. Les sels de Bi 3+ hydrolysent 

facilement; pour obtenir une solution aqueuse de Bi 3 ~ ii faut dissoudre d'abord le set de Bi3+ 

dans un volume d'acide conccntre et ensuitc ii faut dilucr a l'cau distillee. 

1. Reactions de reduction 
Les sta1111ites alcalius (de potassium ou de sodium) reduisent l'ion Bi3+ avec la 

fonnation d'un precipite noir de bismuth mctallique. 
I 

Pour effectuer la reaction ii faut que la solution de stannite alcalin soit fraiche 
preparee. Pour cela on ajoute a froid , ă une solution de SnCI

2 
un exces de base (NaOH ou 

KOH 2N) pour que le precipite de Sn(OH)2 forme se dissolve avec formation du stannite: 

SnC1
2 

+ 2NaOH ➔ 2NaCl + Sn( OH)2 J.. 

A la solution ainsi obtenue on ajoute goutte ă goutte une solution d'un sel de Bi3+. On 

observe la formation d'un precipite noir de Ui ml;!tallique : 

2. La thiouree : se( NH 
2 

\ don ne un complexe jaune avec Ies sels de Bi3
+ La 

reaction s'dTcctue a partir des solutions .1~idcs. 

3. llellction microcristallol·n,pique 

6() 
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Dans une goutte de solution chlorhydrique d'un sel de Ri 3 1 on met un grain de Kl , 

puis un gra in d~ RbCI ( ou J~ CsCI). Jl se fo rme des cr istaux rougcs, hcxagonaux <.l'u n set 

comple~e Rb
2

[ BiI
5

)- 2. 5H
2
O (ou de Cs

2
[ Bil

5
)- 2.5H

2
O ). L'ion Sb3+ donnc des cristau.i: 

analogues. 

Le sous - groupe de thio - acides 

Les thiosels derivent des thioacides correspondants : 

- l'acide thioarsenieux H
3
AsS

3 
➔ AsS~ - ; 

- )'acide thioarsenique H
3
AsS 

4 
➔ Ass!- ; 

- I'acide thiostannique H
2
SnS

3 
➔ SnSi- ; 

- !'acide thioantimonieux H
3
SbS

3 
➔ Sbst; 

- )'acide thioantimoniqueH
3
SbS

4 
➔ Sbs!-. 

Comme ii a ete deja precise Ies sulfures fonnes par Ies cations de ce sous - groupe ont 

un caractere acide. Ce comportement est lie â la position des elements correspondants dans le 

systeme periodique. Ces elements manifestent des proprietes metalloi'diques se traduisant par 

le caractere acide de leurs oxydes et sulfures. Dans la regie generale, le caractere acide doit 

etre nettement marque pour Ies elements As et Sb, surtout â leur degre d'oxydation le plus 
eleve (c'est â dire pour As

2
S

5 
et Sb

2
S

5
). Quant â l'element Sn le caractere acide n'est 

eanaewti:stique que pour le sul fure, dorn le Sn a le degre d'oxydation Je plus eleve : SnS
2

. Le. 

sulfure SnS a un caractere basique et ne donne pas de thiosels. Par consequent, lorsqu'on 

separe ce sous - groupe il faut oxyder !'ion Sn2+ en ion Sn 4+. 

li est diffic ile â fixer une limite nette entre Ies sulfures basiques et les sulfures acides 

parce que le comportement des composes est tres lie aux conditions reactionnelles. 

Reactions des cations As(lll)et As(V) 

L'arsenic trivalent se trouve dans solution â l'etat d'anions AsO~- ou AsO3 (anion 

metaarsenite). Si on acidifie Ies solutions contenant ces anions, ii se forme une quantite 

notable de cations As3+. · 

L'arsenic pentavalent donne presque exclusivement des anions Aso!- (ou HAso!-)-
Tous ces ions sont incolores. 

Les composes d'arsenic sont tres toxiques. 

L'acide arsenieux et l'acide arsenique et leurs sels (arsenites et arseniates) sont les 

composes de )'arsenic Ies plus communs. 
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Reactions d'ions arsenite AsO~ · 

Une solution d'iode oxyde l'ion Aso;- en Aso!- . Par suite de · cette reaction la 

coloration brune caracteristique des solutions d'iode <lisparaît. L'equation <le la reaction est la 

suivante: 

Comme le potentiel d'oxydo - reduction du couple AsO~ · / AsOj- (E0 = +0,57 V) est 

superieur â celui du couple 12 / 2r (E0 = +0,54 V) la reaction a tendance â s'effectuer de 

droite â gauche. Pour deplacer l'equilibre vers la formation des produits de reactions on ajoute 
au milieu reactionnel de NaHCO

3 
sol.ide (avant d'additionner goutte ă goutte la solution 

d'iode). Le carbonate acide <le sodium a Ir roii de lixer Ies protons issus de la rcaction 

Reactions d'ions arseniate Aso!-

1. Reacti01,s microcrisla/loscopiques 

- L 'actio11 de la mixture mag11bie1me. II est bon d'effectuer la reaction de formation 
de cristaux de MgNH

4
AsO

4 
(prcsentee dars le Tableau ) comme reaction 

microcristalloscopique. Pour cela, on met sur un porte - objet une goutie de solution 

d'arseniate et une goutte de solution Jc mixture magnes:cnne et on examine Ies cristaux 

forrnes au microscope (Fig. ). L'ion nrsenite peut former des cristaux analogues si sa 

concentration depasse 0,5 a I%. 

- L 'aclion de /'acetate de calcium : ( CH„COO) Ca . On met dans une goutte de 
-~ 2 

solution ammoniacale d'arscniate de petits cristaux d'acetate de calcium et on Ies ~ouvre avec 
une lttmdle pour protegcr contre l'action de co

2 
atmospherique. li se forme d'abord un 

precipite amorphe, qui donne rapidement naissance a des cristaux de CaNH
4
AsO

4
.6H

2
O. 

2. Reduclio11 des composes ,le As(/11) el de As(v,> e11 As el H1As. Pour rcchercher de . . 
petites quantites <l'arsenic on crnploil.! souvcnt Ies rcactions <le r~dudiun de composes de 
As(lll) el de As(V) en As et HlAs. 

La rcduction dţ!s cations As( III) c1 As( V) l.!n As pl.!ut etre cffoctu~c par act ion d'une 
solution saturee de SnC1

2 
dans HCI conccntre : 

2As3+ + 3Sn2 + ➔ 2As + 3Sn4+ 
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On pcul idcnli fier !'arsenic en prcsence d'autres cations a l'aidc de cette reaction si on 

orl\rc d.: la f:u;on suivante. On mel dans un crcuset quelqucs goutlcs de 'solution ă elu<licr el 
on ajoutc par petites quantitcs des solutions de Nl-1

3
, de H

2
0

2 
et de MgCl

2
. L'eau oxygcncc 

oxyde l;s composcs de !'arsenic trivalent en Aso!- qui forme avec l'ammoniaque et le sel de 

magnesium un precipite de MgNH
4

AsO 
4

. On evapore lentement la solution a sec et on 

calcine fortcmcnt pour obtcnir ia volatilisation (sous la hotte a grand tirage !). La calcination 
transforme MgNH 

4 
AsO 

4 
en pyroarseniate de magnesium Mg

2
As

2
O

7 
non volatil, qui reste 

dans le crcuset. On foit agir sur le residu sec, apres refroidissement quelques gouttcs de 
solution saturee de SnCI

2 
dans HCI concentre et on chauffe legerement. En presence 

d'arsenic, on observe la brunissement de la solution ou la formation d'un precipite noir 

d'arsenic elcmcntaire. 

3. La formation de /'arse11iure d'llydrogene gazeux. La formation de l'arseniure 

d'hydrogene gazeux peut avoir lieu soit dans un milieu acide soit dans un milieu basique. 

- Reaction dans un milieu acide 

On introduit dans un creuset un volume de I a 2 mL de solution de HCI et on pose le 

creuset sur un papier filtre. On impregne le papier (a cote du creuset) avec une goutte de 
solution de AgNO

3
, on met ensuite dans le creuset une grenaille de magnesium (ou de zinc -

dans ce cas ii faut prendre de HCI concentre) metallique et on recouvre aussitot le creuset 

avec le cote du papier humecte et le tout avec un becher. Apres quelques minutes on examine 

le papier: s'il n'a pas noirci, Ies reactifs sont purs et on peut passer a la recherche de )'arsenic. 

A oo lins, t>n reeornmenoo l'e perienee deerite ei - dessus en mettant dans le ereuset, 

outre HCI et le magnesium (ou le zinc), une tres petite quantite (2 â 3 goutt~s) de solutio,n ă 

etudier. En presence d'arsenic, le papier noircit rapidement par suite de la formation de Ag 

metallique. Les equations des reactions sont : 

- dans le creuset : 

- sur le papier filtre : 

L'antimoine forme dans Ies memes conditions l'antimoniure d'hydrogene gazeux 
H

3
Sb. Dans un milieu basique, l'antimoine n'est pas reduit et ne gene pas la reaction. 

- Reaction duns un milieu basique 
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La reduction dans un milieu basiquc se fait de la meme fa\:on, utili sant ccttc fois unc 

solulion Jc NaOll conccntrce (20 a 25%) el de la poudrc d'aluminium. 

Reactions des cations Sb(lll)et Sb(V) 

De nieme que !'arsenic, l'antimoine <lonne deux series de composes. Dans l'une ii est 

trivalent, dans l'autre ii est pentavalent. 

Les solutions de sels d'antimoine sont incolores. 

Reactions des ions Sb(l11) 

l. Reductio11 de Sb(l/1) en Sb meta/lique par S11. On met sur une feuille d'etain une 

goutte de solution de sel de Sb3+ et on laisse reposer. li se forme une tache noire de Sb 

metallique. L'equation de la reaction est la suivante : 

2[ SbCI
6 

]3- + 3Sn ➔ 2Sb J, + 3Sn2+ + 12Cr 

La tache d'antimoine ne disparaît pas si on la traite par une goutte de solution fraîche 

de NaBrO (difference avec l'arsenic). 

2. Laformatio11 de l'alltimoniure d'l1ydroge11e gazeux H3Sb. L'antimoine forme dans 

Ies memes conditions que )'arsenic (page. ) J'antimoniure d'hydrogene gazeux H3Sb. Dans un 

milieu basique, l'antimoine n'est pas reduit. 

3. L'oxydatio11 de Sb(/11) en Sb(V). L'oxydation de Sb3+ en Sb5+ peut etre realisee 
sous l'action de divers oxydants, tels que: KzCr

2
0

7
, K.Mn0

4
, KBr0

3 
ou NaN0

2
. 

4. Reaction avec la rhodamine B. A 1 mL de solution d'un sel de Sb3+ on ajoute 3 

mL d'une solution concentree de HCI et I mL d'une solution 1 M de NaN0
2

. Le Sb3+ s'oxyde 

en Sb5+ avec la formation d'anion [ SbCI
6 
r. Apres avoir lais~e reposer le contenu du tube â 

essai au nioins une minute pour que la reaction s'acheve, on ajoute quelques gouttes de 

solutionjaune fluorescente de rhodamine B. li se forme un produit d'association ionique (Fig. 

11) bleu ou violet ( qui peut etre extrait par de l'ether ethyliqµe ). En absence de l'antimoine la 

coloration est rose. 
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o 

0--COOII 

I· 

SbCI 
6 

t.'fg. 11 Le produit d'association ionique entre le cation de la rhodamin~ B et )'anion [ SbC1
6
r 

Reactions des cations Sn 2 + etSn 4 + 

I .'ctain doonc deux serics de composes : Ies sels de l'oxyde staneux dans lesquels îl est 

divalent ct ceux de l'oxydc stanniquc dans lesquels ii est tetravalent. 

Les solutions des sels d'etain sont incolores. 

R<-actions des ions Sn2+ 

Les plus importantes reactions utilisees dans Ia pratique mettent en evidence Je 
caractere de reducteur de !'ion Sn2+. Le potentiel du couple Sn4 + / Sn2+ est E0 = +O, 15 V et ii 

pcut donc reduire Ies oxydants faisant partie d'un couple qui a un potentiel d'oxydo - reduction 

plus eleve. 
On peut etudier cette reaction en reduisant le Hg2+ en H!½,Cl

2
, le Bi( OH)3 en Bi 

metallique et meme l'acide picrique. 

1. Reductio11 de /'acide picrique. On ajoute dans un tube a essai 5 mL de solution a 
etudier, I mL d'acide picrique et goutte ă goutte une solution d'ammoniaque jusq'ă la 
formation d'un precipite de Sn( OH)2 et puis on chauffe. L'acide pi~ramique forme colore la 

solution et le precipite en rouge. Cette reaction n'est genee que par Ies ions d'argent et de 

mercure qui sont reduit ă l'etat de metal libre et leur tente noir empeche l'observation de la 

coloration rouge. 

Reactions des ions Sn 4 + 

1. La cupferone Une solution aqueuse de cupferone 5% forme ă partir des solutions 

chlorhydriques de Sn4+ un precipite blanc pcu soluble. 
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Analyse d'un melange de cations 
du 1veme groupe analytique 

L'echantillon rc~u pour l'analyse est divise en trois parties, dont l'une est mise dans un 

becher. Afin d'evitcr la reaction d'hydrolyse des sels et aussi pour ajuster le pi-I du milieu ă 

une valeur ~ 0,5 on ajoute sur le melange solide ~ 4 mL de solution de I-ICI concentre. Une 

fois la solubilisation achevee on dilue ă 25 mL avec de l'eau distillee. On verifie le pH de la 

solution ainsi obtenue a l'aide du papier de pH. On chaufTe la solutio_n obtenue presque ă 

l'ebullition et on y fait agir une solution de thioacetamide (T.A.A.) 5%. li faut chauffer 

que)ques minutes que la reaction de precipitation soit complete. Pour verifier que la 

precipitation a ete complete on laisse un peu le precipite se deposer et on ajoute dans le 

becher quelques gouttes de solution de thioacetamide. Si on observe la fonnation d'un 

precipite au long de la goutte on ajoute de la T.A.A et on rechauffe la solution. Lorsque la 

precipitation est complete, on filtre le precipite et on le lave ă l'eau chaude (qui peut contenir 

une petite quantite de chlorure d'ammonium). 

L •a11alyse du precipite 

L'entonnoir qui contient Je papier - filtre avec le precipite de sulfures est fixe au­

dessus d'un becher (bien lave ă J'eau et ă l'eau distillee ). A l'aide d'une baguette en verre on 

fait un petit trou ă la base du papier filtre et le precipite est entraîne avec une solution de 

( NH 
4 
)s

2
. Une fois le precipite · passe dans le becher on chauffe avec precaution Je melange 

obtenu ă 40 - 50°C. Les sulfures d'arsenic. d'etain et d'antimoine fonnent des thiosels solubles. 

tandis que Ies sulfures de mercure. de cuivre, de cadmium et de bismuth ne se solubiliscnt 

pas. On filtre de nouveau : dans le filtrat on recherche l'~xistence des cations d'arsenic, de 

l'etain et d'antimoine et dans le precipite celle des cations de mercure, de cuivre, de cadmium 

et de bismuth. 

L 'analyse du precipite qui eoni ienl Ies su(fure Je mercure, cuivre, cadmium· el bismut h 

On transfere Je precipite des sulfures, apres Javage, dans une capsule de porceJaine, on 
y ajoute quelques gouttes de KN0

2 
pour accelerer la reaction et on le fait bouillir avec 

HN0
3 

2N (on travaille sous la hotte). Tous Ies sulfures, sauf HgS, se dissolvent. On.filtre le 

residu non dissous et le precipite obtenu est transfere dans une capsule de porcelaine dans 

laquellc on ajoute unc petite quantite d'cau regale et on la chaufTe avec precaution (toujours 

sous la hotte). Le HgS est dissous est dans la solution obtenue on cherche Ies ions Hg2+ . 

Dans le filtrat obtenu Jors de la separation du HgS on ajoute un exces de solution 

d'ammoniaquc Uusqu'ă une odeur pcrsistante). Si le cuivre existe dans le melange, la couleur 
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de la solution est ble~ fonce due ăla formation du complexe [ Cu(NH
3
tr+. L'ion Bi h 

,. ·• 

precipite sous forme d'hydroxyde, precipite blanc, alors que Ies ions Cu2 + et Cd2 
t- forment 

des complexes solubles avec l'ammoniaque. Le Bi 3+ est identifie dans le precipite avec Ic 

stannite alcalin et le filtrat est analyse comme suit : en absence de l'ion cuivre, on acidulc la 

solution ammoniacale par une solution de HCI 2 N et on ajoute de la T.A.A 5%; un precipite 

jaune de CdS indique l'existence de l'ion Cd2+ . Pour identifier l'ion Cd2+ en presence de 

l'ion Cu2+ on ajoute dans la solution ammoniacale quelques gouttes d'une solution de KCN 

jusqu'ă la decoloration et encore ~ 2 mL pour s'assurer de la Jormation de cyanures 

complexes. Suite de l'addition d'une solution de T.A.A 5% le Cd2+ . precipite sous forme de 

CdS, precipite jaune et le cuivre reste dans la solution sous forme de complexe de 

[cu(CN)4f-. 

L'analyse du filtrat qui confient Ies calions d'arsenic, de l'etain el d'anlimoine 

Le filtrat qui contient Ies thiosels est traite par une solution de HCI 2 N et chauffe pour 
l'elimination de l'exces de H

2
S. Les thiosels sont detruits. Les sulfures qui leur correspondent 

precipitent (îl peut se former aussi du soufre). Le precipit~ est separe et passe a l'aide d'une 

baguette en verre dans un becher ou on ajoute de HCI concentre. Le becher est chauffe ~ 5 

minutes : Ies sulfures d'etain et d'antimoine se dissolvent avec la · formation des ions 

[ SbC1
6 
t-et [ SnC1

6 
r-, tandis que le sulfure d'arsenic reste sous forme de precipite. On 

filtre et le precipite de As2S
5 

est soit dissous dans HN0
3 

concentre soit dans une solution de 

NH
3 

concentre et de H3 0 3 6%~ dans Ies deux cases apres dissolution du sulfure on fait des 

reactions d'identification pour l'ion Aso!- . 

. Dans le filtrat qui contient Ies ions [ SbClGy- et [ SnC1
6

J2- on ajoute un clou en fer 

(ou une petite feuille de fer) et on observlla formation de l'antimoine metallique que l'on 

peut ainsi separer de la solution. Dans le filtrat ii reste Ies ions . Sn2+ qui seront identifies ă 
l'aide d'une solution de HgCl

2
. 

Le schema de separation est presente dans la Fig. 12. 
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[ Hg2+, Cu2• , Cd2
+, si3•, Sn2

+, Sn(IV), Sb(III), Sb(V), As(II), As(V)tions du 18 r - Nflme.groupe ~·• 
l _____ -----·--------- ----------------------·-- -·- --·· . --.. -----·--·-· 

HCI (pH ~ 0,5) 

HzS(NH-,)zS 

f . . . 

l
HgS, CuS, CdS, B12S3, SnS, SnS2, Sb2S3, Sb2S5, As2S2 

noir noir jaune brun jaunes orange rouge - orange jaune 

( __ HQ_s_._c_uS_, _c_d_s_. _e_i:zv_" 3--] 
1HN032'\\ re 

i solution 

isolution 

2- 3- 3-j 
SnS3, SbS4, AsS4 __j 

! HCI 2N (pH acide) 

T.A.A. (t"C) 

SnS2, Sb2Ss, As2Ss ) 

!HCI"""' 
i sollAion 

Bi(OH)3 

[ Bi ) 

l•ollAion 

2+ 2+ 
[ Cu(NHJ)4] [ Cd(NH3)4] 

bleu 

2-
[Cd(CN)4 ] 

soUion incolore 

NH03 conc. 
Fe 

---
i•ollAfon 

Fig. 12 Schema de l'analyse d'un melange des cations du 1veme groupe analytique 

77 
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



REACTIONS ET ANAL YSE DES CATIONS DU veme GROUPE 
ANALYTIQUE 

Caracteristiques g(merales 

Le yeme groupe analytique est forme par Ies cations 

Ag +. Hg;+. Pb2+. Au+ . Cu+. Tl+. parrni lesquels on etudie couramment Ies suivants : 

Les ;m>prietes redox : Les cations du veme groupe analytique sont formes par des 

elements qui font partie des groupes tres differents du systeme periodique. Ils n'ont pas une 

structure electronique peripherique unitaire. Les cations Au+ et Cu+ ont une configuration 

electronique peripherique de I 8 e-, Ies cations Pb2+ et Tl+ de ( 18 + 2) e- et le cation Hgi+ 

de (18 + 1) e-. 

Les complexes : Les cations de ce groupe ont des configurations dans lesquelles, â 

l'etat fondamental, conformement au principe d'edification, Ies orbitales d sont occupees. II 
& 

est caracteristique pour Ies cations du veme groupe analytique de former de nombreux 

complexes , soit avec des ligands inorganiques, soit avec des ligands organiques. 

la solubilite des sels formes : A l'exception des azotates, sels tres solubles dans l'eau, 

Ies autres composes des cations du veme groupe analytique sont peu soiubles dans l'eau. Une 

importance dans la pratique analytique ont Ies chlorures de ces cations. Comme il a ete dejă 
exphque, en raison d'empecher la reaction d'hydroiyse des cations du meme et du Neme 
groupe analytique, ii est utile d'ajouter dans fa solution ă analyser de l'acide chlorhydrique. 

Dans ces conditions, Ies cations du veme groupe analytique se trouvent precipites ă l'ctat de 

chlorures, ce qui donne la possibilite de Ies separer des tous Ies autres groupes analytiques. 

Le reactif pour le veme groupe analytique est l'acide_ chlorhydrique 

La separation des cations du veme groupe analytique peut etre realisee, quantilative 

avec une solution de HCI I mole.C1 aufroid. 

Remarques sous l'action du reactif de groupe 
I -•• • • 

La precipitation avec la solution d'acide chlorhydrique a lieu au froid. Tous Ies cations 
forment des precipites blancs. Le precipite de PbCl~ est sol~ble ~~ns l'eau chaude~ ce 

comportement aide ă separer I~ PbCI
2 

de AgCl et de Hg
2
CI

2
. 
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li a ele deja r~marque que Ies cations du yeme groupe analytique · forment des sels 

insolubles avec ditforents anions. 

On presente dans le Tableau 12 Ies produits formes par ces cations en presence de 

kurs principaux reactifs. 

Reactions du cation Ag+ 

Dans Ies solutions aqueuses l'ion Ag + est incolore. 

Reactions de reduction 

L'ion Ag + a un potentiel normal d'oxydation relativement eleve (E0 =0,81 V) et peut 

etre reduit en argent metallique par differents reducteurs. 

- Reduction par Ies ions Mn2+. Cette reaction se fait sur un papier.: filtre sur lequel 

on depose une goutte de solution d'un sel de Ag + et une goutte d'une solution de Mn( N0
3

)
2

. 

La presence de l'ion Ag + determine le noircissement instantane de la tache si on ajoute aussi 

une goutte d'une solution d'une base forte. L'equation de la reaction est la suivante : 

- Reduc/ion par le formaldehyde. Dans un tube â essai bien lave de tout corps gras on 

met quelques gouttes d'une solution de sel d'argent et on la dil•Je avec 10 gouttes d'eau. On 
ajoute 8 - 1 O gouttes d'une solution de NH

3 
2N et quelques gouttes d'une solution de 

formaldehyde .. Si on plonge le tube â essai dans l'eau chaude, ii se forme sur ses parois un 

miroir briliant d'argent metallique, selon l'equation : 

A&iO + HCOH ➔ 2Ag.J, + HCOOH 

R e a c t i o n s d u c a t i o n Hg~+ 

Dans Ies solutions aqueuses )'ion Hg~+ est incolore. Tous les sels de mercure sont 

toxiques. 
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Tablea11 12 l{ cactifs utihses pour identifier Ies cations du yeme groupe analytique 

· ,CATION · " 
,,. .:. . ~:-.,; .', . .. •·· ; .. ·. .. . •, . . ':",i;" ";-.. . _;, 

. ;:;,, -·-: •;,- .,....... · .. 
. ··• ,t. •. . . .. . ;~ . •, ..... ·- . . :.'.:::. . -~:. :,,,; ., . 

Reactif Ag+ ·';'.,J;f 
.. , 

, ~;~:iii:: .. H~+ ;. 
. • .. .... ;pb2+ 

' 
<'.~ __ ,. . <: ·••·i + ::~'.~I., . . . . 

HCI AgCl Hg2Cl2 PbC1 2 
pp. blaru: in~oluble d11ns l'eau pp. blanc insoluble dans l'eau pp. blanc soluble dans l'eau 

1111ssi ,111 foid qu' il la auui au foid qu'il la chaude, 
tamperature tamperature insoluble dans l'eau froide 

Kl AgI Hg2I2 PbJ 2 
- pp. jaune pal pp. vert - jaunâtre pp. jaune (soluble dans l'eau 

cha:ide) 

H2S Ag
2
S HgS -:-Hg PbS 

oo. noir pp. noir pp. noir 

N aOH. KOH Ag
2
0 Hg20 Pb(OH)2 

HO-
Pb02-

2 
pp. noir pp. noir no. blanc incolore - Ag20 Hg '·· sels basiques NH3 o ,.. ', 

par exemple : Pb ( OH )Cl (exceJ de reactil) J, 2NH3 ' . Hg / ,,,.. NH2N02 + Hg 

[ Ag(NH3)2r pp. blnnc pp.noir 

incolore 
KSCN AgSCN ➔[ Ag( SCN )2 r - Pb(SCN)i ➔[ Pb(SCN}4 ]2-( rxcts de ,·factil) 

pp. blanc incolore , no. blanc incolore 

K2Cr04 Ag2Cr04 PbCr04 Hg2Ct04 
pp. rougt - briquc soluble dans pp. j:iune soluble dans Ies pp. rouge insoluble dans l'acide 
acide nitriqnc el ammoniaque solutions de bases fortrs et peu nitrique et dans Ies solutions de 

soluble dans une solution bases 
d'acide nitriaue 

K2Cr20 7 Ag2Cr2o 7 PbCr04 -
r. microcristallosc0piQue 01>. J»utte 

Na2S20 3 Ag2Si03 
trmps 

pp. jaune - PbS20
3 

pp. blanc pp. blanc 
J. 3Si02- J.Temps J 

J, 2S 0 2-
2[ Ag(Si03)2r- pp. rouge - brun 2 3 

incolore 
[ Pb(s2o 3\r-J. H2S04,t°C J. Temps 

Ag2S Ag2S . incolore 
noir noir 

Na2HP04 Ag
3
HP04 Hg6 (Po4 \ Pb3(PoJ

2 pp. jnunt 
oo. blanc oo. blanc 

K4[ Fe( CN)6] Ag
4

(Fe(CN)6 ] Hg
4

( Fe(CN)6 ] Pb2(Fe(CN)6 ] 

PP. blanc no. iaune pal no. blanc 

K3[ Fe(CN)6] Ag3[ Fe(CN)6 ] Hg
3

(Fe(CN}6 ] -
oo. rou2e - brique oo. vert - iaum· 

La dithizone colorat ion jaune ( dans un milieu - coloration rouge brique (milieu neutre 
acide) ou faiblement basiQue) 
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Reactions de reduction 

- Reduc/ion pa~ u11e solution de SnCI 
2

. Par act ion d'un exces d'une sol ution de SnCI 
2 

sur unc solution <l'un set <le Hg; + ii se forme un precipite blanc de Hg
2
Cl

2
, qui virc au gris 

en se reduisant en Hg metallique. Les equations des reactions qui se produisent sont : 

- Reactio11 sur uue lame de cufrre. Si on depose une goutte de solution de 

Hg
2 

( No
3

)
2 

sur une lame de cuivre polie et qu'on attende quelque temps, ii apparaît une 

tache grise de mercure metallique: 

Reactions du cation Pb 2 + 

1. L 'acide sulfurique et Ies su/fates solubles precipitent l'ion Pb2+ sous forme d'un 
precipite blanc de PbSO 

4
. Le precipite se dissout a chaud dans Ies solutions de bases fortes 

avec la formation des plombites : 

2. Reaction microcristal/oscopique 

On melange sur un porte - objet une goutte de solution d'un sel de Pb2+ et une goutte 

de solution de Cu( CHFOO )
2 

1 % et on evapore a sec avec precaution. On laisse ~e refroidir 

et on reprend le residu sec par une goutte de solution de CH
3
COONH 

4 
et .une autre de KN0

2 

dans l'acide acetique 50%. 11 precipite des cristaux noirs, cubiques de JSPb[ Cu(No
2

)
6
J 

C'est la reaction la plus caracteristique pour )'ion Pb2+. · 

Analyse d'un m~,ange de cati<?r,~ 
du veme groupe ~nalytiq41 

Le melange a analyser est divise en trois parties. 
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La solubilisation d'une partic de l'cchantillon ă analyscr se fait avec une solution 

d'acid~ chlorhydrique. P<lr l'action d'une solution de I ICI I N Ies catio'ns du veme groupc 

analytique precipitent sous forme de chlorures insolubles. Le inelange de chlomres est separe 
par filtrâtion . Sous l'cntonnoir qui contient le papier - filtre avec le precipite de PbCl

2
, AgCI 

et de Hg
2
Cl

2 
on met un becher propre. Le papier filtre est lave ă l'eau distillee chaude : le 

PbCI 
2 

passe dans la solution cueillie dans le becher. A partir de cette solution, apres 

refroidissement, on fait de reactions d'identification pour l'ion Pb2+. 

Sous l'entonnoir qui contient le papier - filtre ayant maintenant seulement le melange 
de AgCI et de Hg

2
C1

2 
on met un autre becher propre. On ajoute sous Ies precipites une 

solution de NH
3 

2 N : l'apparition d'une tache noir sur le papicr - filtre indique la presence du 

mercure. Dans le filtrat on ajoute une solution de HN0
3 

2 M. La forrnation d'un precipite de 

AgCI prouve la presence d'ion Ag + dans le melange a analyser. 

Le schema de separation est presente dans la Fig. 13. 

2 + 2+ + 
Pb , Hg2, Ag 

HCI 1 M (au froid) 

pp. so/ution 

P b C 12, H g 2 C 12, A g C I 
blanc blanc blanc cations des groupes I - rv 

I pp. 
'f 

( - --

Hg2C 12 , AgC I 

JPP­
'f 

H2NHgCI+ Hg+ 
noir 

solution 

'f 

I solution 
'f 

[ AgC I+ ) 

Fig. 13 Schema de l'analyse d'un melange des cations du yeme groupe analytique 
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REACTIONS ET ANALYSE D'UN MELANGE DES 
ANIONS 

La classification des anions en groupcs analytiques, bien que soit moins rigoureuse 

que celle des cations, est basce par leur comportement different en presencc d'un certain 

reactif. Ce reactif est appele aussi reactif de groupe parce qu'il reagit de la meme fa~on avec 

un groupe des anions. 

La classification des anions se11 seulement pour obtenir des informations en ce qui 

concerne la presence ou l'absence d'un groupe des anions et ne sert pas pour la separation 

fractionnee d'un melange des anions dans le but d'une analyse ulterieure, comme il etait le cas 

pour Ies melanges des cations. En fonction des resultats obtenus, suite â l'action d'un reactif 

de groupe, on peut imaginer dans chaque cas une marche logique de l'analyse. On peut 

identifier, dans des volumes separes de solution initiale, Ies anions dont la presence a ete 

cert~fiee par Ies produits formes avec le reactif de groupe. 

Les reactifs de groupe sont classifies, d'apres leur action sur Ies anions dans : 

1. Reactifs qui reagisse11t avec laformatio11 des gazes: Ies acides mineraux dilues: 
HCI et H

2
S0

4
. 

2. Reactifs qui reagisse11t Ies a11ions avec la formation de precipites : 
- BaCl

2 
+ CaC1

2 
dans un milieu neutre; 

- AgN0
3 

dans une solution 2 N de HN0
3

. 

3. Reactifs reducteurs : Kl 

4. Reactifs oxydants : KMnO 
4

, HNO
3 

concentre, H
2
SO 

4 
concentre, une solution de 

1
2 

dans Kl. 

Etant donne qu'on ne peut pas grouper Ies produits de reactions issus de l'action de 

reactifs oxydants ou reducteurs d'apres l'une des proprietes observables, ii est cons~cre de 

classifier Ies anions selon l'action de reactifs qui reagissent avec la formation de produits de 

reaction similaires : gazes ou precipites. 

Dans le Tableau 13 sont presentes Ies groupes des anions, Ies reactifs et Ies produits de 

reaction issus de l'action de reactifs sur !'anion concerne. 
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Tablcau 13 Les gro'upcs des anions, Ies reactifs et Ies produits de reaction 

GROllPE 

.. IV 

ANION 

co2-
3 

CN-
s2-

so2-
3 

s 0 2-
2 3 
NO-

2 
c10-

As~­

Aso!- ­

cr02- -
4 

Mno-
4 

so2 -
4 

Sio;-
po3-

'f 
BO-

2 

REACTIF DE 

GROUPE 

HCI 2 Nou 

H
2
SO

4 
2 N 

BaC1
2 

+ CaC1
2 

dans un milieu neutre 

AgN0
3 

l N + 

HN0
3 

2 N 

11s n'ont pas un 
reactif de groupe 
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PRODl llTS DE REACTION 

GAZES 

C0
2 

Î gaz incolore et inodore 

HCN Î gaz incolore 

H
2
S Î gaz incolore, odeur caracteristique 

S0
2 

Î gaz incolore, odeur aigue 

S0
2 

Î avec le temps se depose le S elementaire 

NO + N0
2 

Î gazes rouges - bruns, odeur aigue 

Cl
2 

Î gaz jaune - vert, odeur aigue 

PRECIPITES 

Ca
3 

( AsO 
3

) 
2 

J. precipite blanc . 

Ca
3 

( AsO 
4

) 
2 

J, precipite blanc 

BaCrO 
4 

J, precipite jaune 

Ba( MnO 
4

) 
2 

J, precipite rouge 

BaSO 
4 

J.. precipite blanc 

BaSiO
3 

..1.. precipite blanc 

Ca
3 

( PO 
4

) 
2 

J, preeipite f>lan 

Ba ( BO 
2

) 
2 

J.. precipite hlanc 

Ba( Br0
3

)
2 

..1.. precipite blanc 

CaF
2 

J.. precipite blanc 

PRJ::CIPITES 

AgCl J.. precipite blanc 

AgBr J.. precipite blanc 

Agl J, precipite jaune 

AgSCN J, precipite jaune - pal 
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.lfiJe t!tms la solutio11 d'u11 meltmge i, ,ma~rser 

Si l'echantillori a analyser ne contient pas de metaux lourds,· qu1 ernpechent 

l'identifi cation des anions, ii peut se di ssoudre soit seulemcnt au moyen d'eau distillce soit au 

moyen d'eau distillee et des quelques acides te is que )'ac ide acetique, l'acide sulfurique ou 

l'acide acetiqi.Jc. A partir de la solut ion resultce on identific Ies anions, sauf celui qui provicnt 

de !'acide utilise pour la dissolution . 

Si l'echantillon ă analyser contient des metaux lourds, qui empechent l'identification 

des anions on travaillc comme suit : 

- dans un Erlenmayer de 50 mL on introduit 1 /3 de l'echantillon ă analyser, 10 -15 mL 
solution de Na

2
CO

3 
~ 20% et on chauffe ă l'ebullition pendant 5 minutes. La majeure partie 

des metaux lourds precipite sous forme des carbonates neutres ou basiques et Ies anions vont 

passer dans la solution sous forme des sels de sodium (exception font Ies anions : s2- et 

PO!- ). Le precipite ainsi obtenu est filtre , le filtrat est neutrali se ( comme regie generale au 

moyen de !'acide acetique) et le CO
2 

est elimi ne du systeme par chauffage. A partir de cette 

solution on identifie par suite Ies anions, sauf celui de !'acide utilise pour la neutralisation. 

Le filtrat obtenu apres la separa/ion des metau.'C /ourdes est nomme /'extrail 

carbonique. 

Dans cette solution on retrouve, s'ils sont presents dans le melange ă analyser, Ies 

cations des metaux ayant un caractere amphotere: Al, Zn, Sn. Ceux ci sont presents sous 

fonne de : [Al(OH)4r, [ Zn(OH)4 ]2-, [ Sn(OH)4 ]
2
-. Suite ăla reaction de neutralisation, ă 

partir de ces anions complexes on obtient Ies hydroxydes correspondants : Al(OH)3, 

Zn( OH)2 et Sn( OH)2 , precipites qui sont elimines par une reaction de filtration. 

Si le rnelange ă analyser contient Ies cations eu2+ et NH; le filtrat a une couleur 

bleue, due ăla formation de [cu(NH
3

)
4

J2+. La decomposition de ce complexe est realisee 

par chauffage de l'extrait carbonique avec un exces de NaOH. On obtient ă la fin un precipite 

de CuO. 

Les anions: co;-, s2- et PO!- sont identifies ă partir de l'echantillon ă analyser. 

Si ă l'analyse des cations on a mis en evidence le Mn(Vll) sous forme de Mno!- et le 

Cr(VT) sous forme de CrO!- ou de Cr
2
o;-, on effectue d'abord une reaction de reduction de 

ces ions. Cette reaction empeche l'obtention d'un extrait carbonique colore en violet ou jaune. 

Reactions d'identification des anions 

Les principaux reactifs utilises pour l'identification des anions ainsi que Ies produits de 

reactions obtenus, sont presentes dans le Tableau 14 . 
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Tabkau 14 Les principaux r0actils utilis0s pour l'idcntilication d~s anions 

ANION .. , ... Reactif 
- (condition de reaction) 

H
2
SO

4 
AgN0

3 
BaC1

2 
_, > ->·,.' c,·· '.:"-~·t· f..".' • ::,v~ • . ' ~(,-,., : -vW:,.:: ,. 

. :~,,.;.·:,-·:,;;:•;.·:,-.,-; »:-·• ' .,-;•.) ;~ •·,•: 

---- -
dilue concentre 

- BaCO
3 

.!. 

Ag2CO
3 

l blanc, solubles dans HCI, HNO3, 

co2 - co2 î blanc, soluble dans Ies acides CH::lCOOH 
3 

BaCO
3 

.!. 
H

2
SO

4 > BaSO4 .!. 

-

- -
[Ag(CN)2r AgN0

3 I Ag[ Ag(CN):JL 

CN- HCNÎ insoluble dans Ies 

acides dilues 

soluble dans 

NH3'(NH4)2 co3 ,KCN 

- Ag2S.!. • -
s2 - H2SÎ insoluble dans NH3. soluble a la 

l.:!lllperature dans HNO3 dilue 

sO2 -
3 

s0
2 

î - Ag2SO_~ .!. -
s 0 2- SO2 Î Ag2S2O3 .!. 

temps 
Ag2S.!. 2 3 - -

N O - NO + Nt>
2 

Î 2 - - -

NO- NO+ N02 Î 3 - - -
BO- AgBO 2 .!. Ba(B02)

2 
.!. 2 - -

sO2 -
4 - - Ag2SO4 ..1, BaSO4 .!. 

po3-
4 - - Ag

3
PO4 .!. BaHPO 4 .!. 

F- - - - BaF2 .!. 

ci- - - AgCit -
Br- - - AgBr ..1, -
r - - Agl ..1, -

SCN- - cos AgSCN ..1, -
,..,.. ,... ___ - CHfOOH Î - -
C 0 2- - co î Ag2C2O4 ,1. BaC

2
O4 -1. 

2 4 2 
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Re act ion s d' identific a t ion de I' anion co~-

L'ion carbonatţ est l'anion de l'acide carbonique H
2
CO3' un acide foiblc . 

L 'i,ll:11tificatio11 de co;- en presence des ÎOIIS tels que so;- el s2 o; -. Les ions 

SO~- et s
2
ot gcnent l'identification de l'anion CO~ -- , car le SO

2 
degage par l'action des 

acides sur Ies sulfites et thiosulfates est absorbe aussi par le Ca(OH)2 et peut donner un 

precipite blanc de CaSO
3

. 11 faut donc oxyder ces ions apres Ies avoir recherches. Pour cela, 

avant d'ajouter !'acide sulfurique a la solution, on introduit un exces de solutjon d'un oxydant : 
H20 2, KMnO 

4 
ou K2Cr2O7. 

Re act ion s d' identific a t ion de I' anion s2-

L'ion s2 - est l'anion de l'acide sul fl1ydrique, un acide faible. 

On connaît le fait que la formation des sulfures et leur solubilite differante dans des 

solutions acides, basiques et memc dans l'eau est ă la base de la classitication analytique des 

cations. Ce fait peut servir egalement â l'identification de !'anion s2-. 

ReactÎOllS de reductioll dues aux ÎOllS s2- . 

Le couple S / s2- a un potehtiel redox standard de - 0,51 V. L'ion s2 - est facilement 

oxyde en soufre libre par des oxydants· : 
- KMnO 

4 
dans un milieu acide ou alcalin; 

- 1
2 

(avec la decoloration de la solution); 

- Fe3+. 

Outre le soufre libre, Ies produits d'oxydation des ions s2 - peuvent etre le SO
2 

ou 

meme le H
2
SO 4 . 

R e a c t i o n s d ' i d e n t i f i c a t i o n d e I ' a n i o n SO~--

L'ion so;- est l'anion de l'acide sulfureux. 

Les sulfites sont plus ou moins insoluble dans l'eau, mais so]ubles dans Ies acides. 

Dans une solution aqueuse, Ies sulfites s'oxydent progressivement en sulfates. 
Les acides decomposent tous Ies sultites avec degage,nent de S0

2
. 

Pour identitier Ie SO
2 

on utilise son aptitude a decolorer les solutions d'iode ou de 

KMnO 
4

. Pour que la decoloration se fasse rapidement et que la reaction soit assez sensible, ii 

faut employer des solutions tres diluees tant d'iode que de KMnO 
4

. 

L'experience se fait de la fa9on suivante. On met la solution ou l'on recherche )'ion 

soi- dans un tube a essai muni d'un tube a degagement (Fig. 8). On ajoute HCl ou H2SO 4, 
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on plonge le tube dans un becher rcmpli d'eau bouillantc ct 011 fait barbotcr Ic gaz dcgagc 
d:rns une solutinn clilucc de KMnO 

4
. li est plus commode d'ul ili scr une solution tres ddm~e 

d'ioJc. colorec cn bleu par addition d'amidon. Le SO
2 

re<luit l'io<le en HI e la coloration blcuc.: 

di sparai t. 

Re a c t i o n s d ' i d e n t i fi c a t i o n d e I ' a n i o n S2o~-

L'ion thiosulfate est )'anion de !'acide thiosulfurique_. Cet acide est tres instable est, mis 
en liberte, se decompose avec forrnation de SO

2 
et de S. Parmi Ies thiosulfates, ceux des 

metaux alcalins, ainsi que ceux de strontium, de zinc et de cadmium sont bien solubles dans 

l'eau. Les autrcs thiosulfates sont peu solubles. 

I. l'ioll s
2
0;-est facilement oxyde p«r des oxyda11ts. La reaction entre l'anion 

s
2
o;-et l'iode a une tres grande importance en analyse quantitative. 

2. le c/1/orure de fer (III) donne avec Ies solutions de thiosulfates une coloration 

violet foncee qui disparaît rapidement, par suite de la reduction du Fe3+ en Fe2+. 

R e a c t i o n s d ' i d e n t i f i c a t i o n d e I ' a n i o n NO2 

L'ion No; est !'anion de !'acide HNO
2

, qui ne peut pas exister a l'etat libre qu'en 

solution aqueuse diluee, froide, car ii se decompose aisement en anhydride N
2
O

3 
et en eau. 

L'anhydride N
2
O

3 
est instable et ne peut exister qu'ă basse temperature. A la temperature 

ambiante, ii se decompose selon la reaction, dont l'equation est : 

1. Le FeSO 
4 

en presence de H
2
SO 

4 
(dilue ou concentre) forme avec l'ion NO2 un 

compose d'addition : ( FeSO 
4 
t-( NO )y ayant une coloration brune. II faut que la solution de 

FeSO 
4 

soit concentree et fraîche. 

2. L'acide sulfanilique et de l'a-naphtylamine donne une reactîon tres sensible pour 
l'identification de l'ion NO2. Cette reaction est fondee sur la forrnation d'un colorant azoi'que 

vivement colon~ en rouge, qui se forme si on ajoute a la solution a ctudier (neutre ou 

acetique) des solutions de !'acide sulfanilique et de l'a-naphtylamine. 
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Re act ion s d' identific a t ion de I' anion N03 

L'ion NO~ est !'anion de l'acide nitrique, un des acides mineraux Ies plus forts . L'acide 

nitrique est en meme temps un oxydant assez fort. Les sels de l'acide nitrique sont solubles 

dans l'eau, sauf Ies sels basiques de bismuth et de mercure, ainsi que Ies sels de quelques 

bases organiques. 

Le FeSO 
4 

seulement en presence de H
2
SO 

4 
concentre forme avec l'ion NO~ un 

anneau ayant une coloration brune. 
Dans un tube â essai on introduit 1 - 2 mL d'une solution de FeSO 

4 
5% dans H

2
SO 

4 
concentre. L'addition d'une solution qui contient !'anion NO~ doit se faire de fa~on que Ies 

deux liquides se melangent le moins possible. A la surface de separation des deux couches îl 
se forme un anneau brun. La couleur est due au complexe : FeSO 

4
. NO. 

' Reactions d'identification de l'anion B4o~-etB02 

L'acide borique H
3
B0

3 
est un acide tres faible. Il est un solide cristallise blanc, assez 

soluble dans l'eau. Ses sels appeles borates ne correspondent pas, par leur composition, a 
l'a~ide borique, mais pJutot a J'acide metaborique HB0

2 
ou a J'acide tetmborique H

2
B

4
0T 

· Parmi Ies borates, seuls ceux des metaux alcalins sont solubles dans l'eau. Le plus 
· important est le borax : Na

2 
B 

4 
0

7 
.1 O H

2 
O. 

Co/oration de la jlamme 

Les composes volatils du bore colorent la flamme en vert. Comme Ies porates ne sont 

pas volatils, la reaction s'effectue comme suit : 
On evapore â sec dans un creuset une solution de Na2B 

4
07' on ajoute au residu sec 

environ I mL de solution de H
2
SO 

4 
concentre, ainsi que 1 ~ 2 mL d'alcool (de preference 

methylique) et on enflamme. La flamme de l'alcool prend sur ses bords une coloration verte, 

due â la formation de l'eskr methylborique. 

R e a c t i o n s . d ' i d e n t i f i c a t i o n d e I ' a n i o n Po3-
4 

L'ion Po!- est l'anion de !'acide H
3
PO 

4
. 
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Parmi Ies sels de !'acide HlO 
4 

ceux des metaux a leal ins et d'ammonium sont 

solubles dans l'cau, ai nsi que le phosphate diacide de calcium. Les autres sels sont peu 

solubles_dans l'eau, mais se dissolvent dans Ies acides mineraux. 

1. Le molybdate d'ammonium ( NH 
4 

\ MoO 
4 

dalls HNO 
3 

fonne avec Ies phosphates 

le phosphomolybdate d'ammonium : ( NH4 )
3 
H4 [ P( Mo20 7 )6 

J. un precipite cristallise de 

couleur jaune. L'equation de la reaction est la suivante: 

2. L 'anion Po!- peut etre identifle par l'action de la mixture magnesienne. La 

reaction a lieu comme decrit a la page 23 po~r l'identification de l'ion Mg2+ . 

R e a c t i o n s d ' i d e n t i f i c a t i o n d e I ' a n i o n ci-

L'ion ci- est l'anion de l'acidc chlorhydrique, un aciqe mineral fort. 

Les chlorures se dissolvent dans l'eau, a l'exception des chlorures formes par Ies 

cations du yeme groupe analytique. 

Action des oxydants 

L'anion Ci- agit comme un redu t~«.r faibJe (J~ pote,ntieJ standard redox du oo.upJe 
CI

2 
/ 2Cl- est de + 1,36 V). 

Comme Ies potentiels standard redox des couples Br
2 

I 2 Br- et 1
2 

/ 2r sont 

inferieurs a celui du couple Cl
2 

/ 2Cl- , tous Ies oxvdants qui oxydent Ies ions ci- agissent de 

la meme fa9on sur Ies deux autres couples. 

- Reuction de K
2
Cr

2
O

7 
en milieu d'acide sulfurique. 

La reaction est basee sur la formation de l'unique com~se vot3:ţîl du chrome (le 
chlorure de chromyle: Cr0

2
Cl

2
). · , · 

On introduit dans un tube a essai prevu avec un bouchon muni d'un tube de 

degagement (Fig. 8) une petite quantite de r,hlorure şolide (par exemple le NaCl) et de 
K

2
Cr

2
O7 solide (moins que le chlorure). Le melange est humecte avec quclques gouttes 

d'acide sulfurique concentre, on met le bouchon (l'extremite du tube de degagement est mise 

dans un autre tube a essai contenant 1 - 2 mL solution d'hydroxyde de sodium) et on chauffe . ~ . ' 

doucement le tube. 
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II ne fa ut pas plongcr l'extrcmite du tube dans la solution de soude, car celle - ci 

p,1urrait ctrc aspircc dans k tube contcnant l'acidc sulfurique, cc qui pourrail prornqucr une 

forte reaction exotheTTŢ1ique . 

Les vapeurs bruns qui se degagent ( le Cr0
2
CI

2
), reagissent avec la soudc. li se fonne 

alors le chromate de sodium et la solution devientjaune. 

Les equations des reactions sont : 

Cette reaction est utilisee pour identifier !'ion ci- en presence des ions Br- et des 

ions r. 

Re act ion s d' identific a t ion de I' anion Br-

L'ion Br - est l'anion de l'acide bromhydrique, un acide mineral fort. 

Parmi les sels de l'acide bromhydrique, seuls le bromure d'argent, de mercure et de 

plomb sont insolubles dans l'eau. 

1. Action des oxydants 

L'anion· Br- agit comme un reducteur plus fort que l'ion ci- (le potentiel standard 
redox du couple Br2 /2Br- est de+ 1,07 V), c'est ainsi qu'a peu d'exception. Ies oxydants qui 

oxydent Ies ions CI~ oxydent Ies ions Br - en brome libre. 

2. Reaction avec lafuchsine. . 
La fuchsine est un colorant organique qui donne avec NaHSO 

3 
un compose incolore. 

Si on fait agir sur ce com:x>se le brome libre, on obtient un colorant de substitution contenant 

du brome. ta couleur de ce colorant est violet rougeâtre. C~tte reaction permet d'identifier 

meme de traces de Br - en presence de ci- et de 1-. 

Reactions d'identification de i'anion r 

L'ion 1- est l'anion de l'acide iodhydrique, acide mineral fort. 

Parmi Ies iodures, sont insolubles dans l'eau ceux d'argent, de mercure, de plomb et de 

Cu(I). 
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I. Lc.5 nitrite.~· ,le polassium ou de sodium cn prcscnce de H
2
SO 

4 
ou de HCI oxyJcnt 

k s ions , - selon l'cqu::ltion : 

L'iodc obtcnu dans la rcaction precipite sous forme de depot gris fonce ou colore la 

solution en brun. On peut detecter sa formation a l'aide d'un solvant organique non polaire (tel 

que le benzene) ou a ltaide d'amidon. 

Cctte reaction est donnec seulement par Ies ions i-. 

2. LPs se/s de cufrre reagissent avec l'ion 1- selon l'equation : 

2Cu2+ + 4r ➔ 2Cul ,J, + 1
2 

L'iodure de Cu(I) obtenu dans la reaction se presente sous forme de precipite de 

couleur ivoirine. 

R e a c t i o n s d ' i d e n t i f i c a t i o n d e I ' a n i o n sCN-

L'ion SCN- est )'anion de l'acide thiocyanique. 

La majorite des sels d'acide thiocyanique est soluble dans l'eau. Les sels d'argent, de 

cuivre, de mercure et d'or sont insolubles. Le sel de plomb est peu soluble. 

I . Les sels de Fe(/11) donnent avec )'ion SCN- une coloration rouge. La reaction a ete 
decrite lors de l'identification du Fe3+. 

2. Les se/~ de Cu(//) forment avec Ies ions SCN- un compose vert emeraude 
Cu

2 
(SCN)2 Un exces de reactif provoque la formation d'un precipite noir de Cu(CSN)2. 

I 

I 

Re ac t<i o ns d' identific a t ion de I' anion CH
3
coo-

L'ion CH
3
coo- est )'anion de )'acide acetique. L'acide acetique est un acide 

organique faible. Ses sels appeles acetates sont presque tous bien solubles dans l'eau. Le 

moins soluble est_ !'acetate d'argent. 

1. Formatio11 d'acetat.:ts d'etlly/e et d'amyle. 
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0n ~joute a une solution d'acetate, ou mieux cncore ă un sel solide, H2S0 4 concentre 
. 

ct de !'alcool cthyliquc. On l'.hauffe doucement (au bai11 - maric) Ic mclangc 1·ou 2 minutes et 

on verse Î€ contenu. dt1 tube a essai dans un verre d'eau froide. L'acetate d'ethyle 
CH:fOOC

7
?

5 
se reconnait aisement a son odeur agreable. Les equations des reactions qui 

ont !icu sont : 

Si on substitue dans !'alcool amylique C
5
H

11
0H ă !'alcool ethylique, ii se forme de 

!'acetate d'amyle CH
3
COOC 

5
H

11 
( appele essence de poire) ă l'odeur agreable. 

2. Le chlorure de Fe(/11). Si on ajoute quelques cristaux (ou quelques gouttes de 
solution concentree) de FeCl

3 
a une solution de CH

3
COONa ii apparaît une coloration hrun -

rouge par suite de la formation de !'acetate de fer : Fe( CH
3
COO) . 

' 3 

La realisation de ceţte reaction impose un milieu neutre et l'absence des anions qui 
i 

~eagissent avec le Fe3+ fonnant des precipites. 

Re act ion s d' identific a t ion de I' anion c 0 2-
2 4 

L'ion c
2
o~- est !'anion de J'acide oxalique : H

2
C

2
O

4
. L'acide oxalique est un diacide 

orgariique. A l'etat libre est une substance blanche qui cristallise avec deux molecules d'eau. II 

se dissout bien dans l'eau et sublime facilement par chauffage modere. Une forte calcination 
entraîne sa decomposition en C0

2
, CO et H

2
0. 

Parmi Ies sels de !'acide oxalique, seuls Ies oxalates des metaux alcalins et de 

magnesium sont solubles Les autres oxalates sont peu solubles dans l'eau mais se dissolvent 

dans Ies acides mineraux. 

L'acide oxalique est caracterise par son aptitude a fom:ier des anions complexes avec 

Ies cations: Cr3+, Fe3+, Ni2 +_ 

· 1. Les sels de caicium precipitent l'ion c
2
o!- s<,us forme de precipite btanc de 

CaC
2
0 

4
. La reaction se passe comme decrit a la page , pour l'identification de l'ion Ca2+. 

2. Le permanganate de potassium KMnO 
4 

dans un milieu acide, oxyde l'ion c
2
o!-

en C0
2

. · 
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La rcaction s'cffoctuc en chauffant la solution a 70 - 8U''C ct l'evolution de la reaction 

est "u i, ic par la J~u,loration <l1.: la so lutio11 J..: permanganate, quc l'on ajo·utc goutte a gouttc a 
la solution ctudiee, rendue acide. 

L'c-quatio11 <.h:: la rcaction est la suivante : 

ANALYSE D'UN MELANGE. RECHERCHE DES 
ANIONS ET DES CATIONS 

A vant de passer a l'analyse complete d'un echantillon quelconque; ii faut 

). prealablement proceder a son examen physique minutieux. Naturellement, on ne peut fonder 

sur ces observations aucune conclusion definitive, mais elles sont utiles, car confrontees aux 

resultats de l'analyse, elles donnent des indications qui peuvent confirmer la marche correcte 

de celle - ci . 

Apres !'examen physique du melange, ii faut le preparer pour l'analyse. Les 

echantillons solides sont pulverises finement (afin de le rendre homogene), cc qui facilite par 

la suite l'action des solvants. Les melanges facilement pulverisables sont tritures dans un 

mort i r do porto/ttit'lo jusqu'tl /'t:>btemion d'ufle poudre fine. Les eehantillons diffleifement 

pulverisables, tels que differents mint:-raux sont d'abord concasses en morceaux Ies plus petits 

. possibles dans un ~ortier en acier et ce n'est qu'ensuite qu'on passe au broyage dans un 

mortier en porcelaine. Dans ce cas, on n'arrive generalement pas a obtenir en une seule fois le 

degre de pulverisation necessaire. Aussi passe-t-on de temps en temps Ies particules obtenues 

au tamis fin et on recommence a triturer dans le mortier celles qui sont restees sur le tamis. 

Ces operations sont realisees jusqu'a ce que tout_ l'echantillon ait passe a travers le tamis. Les 

metaux ou Ies alliages metallique doivent etre transformes en limaille ou en fins copeaux â 

l'aide d'instrurnents appropries. 

L'echanti llon prepare pour l'analyse est di vise en trois parties : l'une sert a la recherche 

des cations, l'autre ă celle des anions et la troisieme aux essais pref iminaires et comme 

temoin. 

Les essais preliminaires sont effectues comme decrit dans le chapitre "Realisati(!n des 

reacf ions analy t iques ". 
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llecherche des c11tio11s 

On doit comm~ncer l'analyse de l'echantillon a ctudier par la rech0rchc des cations, 

car ay:rnt trouve certains d'entre cux, on peut conclure a l'abscnce d'unc seric <l'anions, cc qui 

facilitl! manifestement le travail. Comme l'analyse se fait principalement par voie humide, la 

substance a etudicr doit etre prcalablcmcnt <lissoute. 

Toute analyse d'un echantillon inconnu, commence par I'identificatior. de !'anion 

aminonium, comme decrit a la page 19. 

Avant d'introduire un reactif de groupe dans toute la solution â etudier, ii est· conseille 

dl! verifier sur un petit volume de celle - ci la presence des cations du groupe envisagc. Pour 

faire cette verification on introduit dans un tube â essai 1 - 2 mL de solution â analyser et le 

reactif de groupe, on realisant aussi toutes Ies conciitions de precipitation complete requises. 

- s'il n'y a pas fonnation de precipite (reaction negative) Ies cations du groupe envisage 

ne sont pas presentent dans l'echantillon a analyser. Dans le cas d'une reaction negative, on 

procede â la verification d'un groupe suivant. Le rnarche de cet etude preliminaire est 

schematise dans la Figure . 

- s'il y a formation de precipite (reaction positive), Ies cations du groupe envisage sont 

presentent et il faut les separer. Pour Ies separer du melange a analyser, on travaille sur un 

volume plus grand de solution et on procede comme decrit pour chaque groupe analytique. 

Une fois la precipitation complete achevee, on filtre le precipite et dans le filtrat on recherche 

d'autres groupes de cation. Le precipite obtenu est analyse suivant le schema decrit poui 

chaque groupe des cations. 

· Recl,erche des anions 

La question de la presence ou de l'absence de certains a11ions se resout au cours de la 

recherche des cations. 

On peut tirer de la solubilite des sels des metaux identifies dans l'echantillon etudie 

des conclusions precieuses sur l'absence de tel ou tel anion. 

Apres avoir conclu â l'absence de certains anions dans la solution etudiee, on passe a 
la recherche de ceux dont la presence est possible. 

A ces fins, ii faut soit amener Ia solution existante â l'etat convenable, soit preparer 

une solution â partir de l'echantillon initial. La solution utiI;see pour la recherche des· anions 

ne doit pas contenir de cations des groupes II - V ni l'ion Mg2+. Beaucoup de ces cations sont 

colores dans la solution, possedent des proprietes redox ou donnent des precipites avec 

nombreux anions. Tout cela gene l'identification des anions. 
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SOLUTIO N DE C ATIO NS DANS HCI 1 M 

y PP 

I HCI 1 M (au fm,d) 

y 

1 Catio ns du v e rne groupe 

• I 

I 
I 

__ ,,..-,--- •. 

( An r;! r~ r s 1.·,·1 I" s ,:l1"m a', 
._ __ d e c rit- oa , , - Iii Fig . 13' 

solu/ion 1 

Cations des groupe I - IV 

I HCI 1 M ► pH = O, 5 

Y _ H2s /,i,Oul/WoeJ 

solution 2 

[ CaUons d~~~,oupe~ 

y 

NH 
3 

- Nf-1 / ~I (pH ~ 8 - 9) 

(NH 
4

)
2

S (a l'ebullition) 

solution 3 

î . ~-- ··. 
ful:,•se r selon le 

1scfiem 
-,decrft.o dans la Fig.' 10) -- --,~ -~~-~~,-

Fig. 14 Schema de l'analyse generale d'un melange des cations 
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