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I. CONSlOERAŢII TEORETICE 

1 B'-1.. ,1,~L-.J -L,l • .i:, 1;.:n ,luor"IIS ,r;;n's'lf.flC 

Echilibrul unei reacţii de tipul: 

A+B~C+D 

este caracterizat de comuta de echilibru I(: 

(1) 

(2) 

Atunci când oompon•ntul A este tramfomtat m oomporumtm C, iat B (tn .~ 
stoechiometrică cu A) în D în proporţie de ~, ~- de ecb.iflbN ue valo«rN de 
aproximativ 104

. 

Reacţiile care au o constantă de eehiUbm mai man de 1.0' 1nmt ~ rueţii. 
totale şi se folose!tc în analiza chimiQi. Acest l~n este posibil cW ~I C NU O 
este un compus greu solubil, puţin diao:ciat. V0latH~ etc. Im cuul tn oare eon,taata • · 
echilibru este mai mică de I 04

, reacţia s.e poate fol,os.i oa reaeţi• analitic:I IUHUII dad 
echilibrul chimic se poate deplasa în senMJl dorit, ·cu eX;us de r-.ctw (A a,eu B) sau prin 
participarea compu~ilor C şi D la alte reacţii competitive., totale. Paiw rwtiU• e,fecw.e 
în soluţie ş.i la temperaturi constan·t~. K dcp,ind:c numai de ~ape~ rapec.tiv de 
activitate. 

(3) 

unde: Kr este constanta tennodinamicl de echilibru. 
În funcţie de natura reaeţiiior, echilibrele chim,ÎCt, se cluifid în: 

- echilibre acido-baztce (cu s~himb de protoni) 
- echilibre redox (cu schimb de electroni) 
- echilibre de complexare ( cu schimb de ioni sau molecule) 
• precipit:are-dizolvare 
- echilibre de schimb ionic, 
- extracţie cu solv~nţi, etc. 

2. Solu/ii 

Soluţiile sunt amestecuri omogene de două sau ma, multe substanţe care nu 
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rGKtion c:vă chimi c in1rc de. Sunt fo1111 ak din dizolv..in t sa u solvent ( 1.i 1th <.; lanp în ca ntit:i lt.: 

mai marc) ~i din di:,nlvat sau solul. 
Dimlvarca sau soluhili zarca unei suhstantc într-un solvent cs1c un proces fl/ il: dr 

trecere a solutului, I.a nivel molecular sau ionic, în n,a<,;a solventului , în urma unor 
interacţii de natură clcctrrn,tatică între molecu lele solventului ş i moleculele sau ionii 
solutului. Dizolvare-a depinde de: natura salutului ş i a solventului (in ert. pol-ar, carn<.:kr 
amfoter acido-ba.zic), de temperaturi, de mărimea particulelor, etc. La dizolvarea unei 
substanţe într-un solvent două procese sunt rnai importante: 

a) desfacerea în molecule sau ioni a so-lutului , respectiv a scllvcntului 
b) solvatarea mo,leculelor sau a ionilor solut.ului. 

Pr:ocesul (a) este, în gen.erai, endoterm, iar procesul (b) este exotenn. Dizolvarea po,.tc fi 
reprezentată prin echilibrul general (4): 

dizolvare 
MA+ (i+j)H 2O_◄ . ► (M+A-)(H 2O)cr+J) -.◄• ....,... _ _ ► M+ (H 2O)i + A- (H1O)i (4) 

substanţă cn.stahzare mol-©cule polare ioni ~o:lvataţj 
solidă soJvatate 

Solutul se va găsi în soluţiP- sub formă de ,n,ţ)lecu/:e şi/sau de itmi so.lvata:Ji, (liidrataţi). 
Solubilitatea unei substanţ.c într-un solvent reprezimtă cantitatea maximă de 

substanţă care se dizolvă într~un anumit volum de solvent şi la o anumită tetnperatl!lrii. Se 
exprimă în moli/L de soluţie şi ropre:ziAtă coA,centraţia soluţ.i.ei s-a:tu-rak (s.o.lt: ţ.i.a î.n ~tact 
cu solutul n,cdizolvat). 

Subitanţele oare au solubilităţi mici s-au foarte mici într„u.n solve•Ml se p.ot aduu în 
soluţie, ii.e prin aJ.eger-ca altui solvent, fie prin transformarea lor chimică în subs.tal'l:ţe uşor 
solubile în solventul respc.ctiv. De ex,cmplu, BaCO3, ZnS sau AgCI sunt greu solubile în 
apă. Ele se pot solu.bH-iza p,ri:n tr:an,s:forma,rea lor chimică î.n sub~tanţe ~olub-il:e în apă, 
confonn reacţHlot: 

BaCO, + 2HCI :c BaCl2 + CO2 + H2O 
ZnS + 2HCl = ZnCl 2 + H2S 
AgCI + 2NH3 z [ Ag(NH3) 2 ] 1-c1-

2. I. Con.c-entrapa s-oluţiilor 

În chimia analitică cele mai utilizate soluţii sunt: 
- so./uţi.i procentuale (p grame solul în IO0g de s.o.Juţie) a căror 

concentraţie se cakulează cu relaţia (5) : 

md md p%=-· · 100=--~--. 100 
ms md +mH20 

unde: md- ma~a de substanţă dizolvată, în grame 

ms - masa soluţiei , în grame 

mH 0 - masa de apă 
2 

(5) 
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- ,()111/i i 111nlorc ,,i 11, 1rn111f, , (11u111{irul dl' 11Hili .... a11 n ·lil\ak11 \1 dl' 
-.: nlu t într t111 litiu de ,, iltl(ic) 

îv1n l.1ril atca (111) . rcs;1,ccti\' nnrrnalit :111.:a (n) ...,, ,ltqii lnr -.: c \· :ilc11k:11:"i, cu rela ţi a (6) ,au 

( i 
lll(n) = 

M(E) 

. rnd 
111( n ) = -------

M ( E ) - V 

I 

unde: (;_reprezin t ă masa de -.;ubs t an\ă dizolvată înlr-un litru de solutie, în grame 
îv1 ş i E su nt masa moleculară ~i echivalentul solutului, în grame 
m,i- rep1-c1.i nt ă masa de substanţă dizolvată, în grame 
V- c. ·tc vol umul de soluţie, exprimat în litri 

(6) 

(6a) 

I . 

I'repurnrf'a solu /ii/or. Solutiilc se obtin fie prin dizolvarea cantităţii de substanJă 

coresp unzătoare concen traţiei dorite (cân tărită la balanta analiti că) în volumul necesar de 
so i vcnt sa u de soluţ i e (î [) balon cotat) fie prin diluarea exactă a soluţiil or mai concentrate, 
i..:u a pă di stil aU1. 

La diluarea so luţiilo r molare (normale) de concentraţ ie c , şi volum V1, cu apă, la 
volumul V c şi conec :1traţia c" se respectă egalitatea: 

(7) 

1-::xemplul I: Câte grame de NaCI ş i câţi mL de apă sunt necesari pentru a prepara 
500mL soluţi e de NaCI 1 O'¼, . <.:li densitatea p= l ,06 g/mL? (densitatea apei este 1,00). 

Din relaţia (5) re1ultă : 

p m 5 p - V5 ~ 10 - 500· 1,06 
md = -- -~ ---- 0-= ---- = 53,00 g NaCl, care se dizol vă în 447mL apă 

I 00 100 100 

di stilată (~tiind că densitatea apei este 1,00) . 
unde: V, este volumul soluţiei . 

Exemplul 2: Câte grame de Na"S(\ sunt necesare pentru a prepara 500mL soluţie 
I N, respectiv IM de Na"S(\? Se dă : M Na

1
so. = 142 

Conform rclatici (6a) : 
11 \ 1-c: n·E-V = 1 · 71-0,5= 35,5g Na.:,SO,, 

mc1 =-= m·M -V =- 1-142-0,5= 7 1g NacSO_, 

Prin diml \'area acestor u 111 lili1\i în baloane cotate Jc 500mL. cu apă distilată se obţin 
,() iuţiilc ceru te. 
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Exetffplul .J : Câti mL de soluţi~ de HCI 36,5% , cu densitatea p= I, 18g/mL sunt 
necesari pentru a prepara SOOmL soluţie I 0% , cu densitatea p,.,:: I ,06g/mL ? 

. . 

• masa de HCI conţinută de soluti1 I 0% conform relaţiei (5) este: 

500mL soluţie de HCl 10% conţin md ""~ ?_:_5oo • l,06 ""53,00g HCI 
• 100 

Ea, esto cQn~nutl în vulumul x de HCI 36,5% : 

36,5g HCt-.. -~ .... ,,.~ .. -JOQg aoluţ.io )6„5%-----------100/1,18 mL 
53.g HCl-~•·-----... -... -"""' ........................ -.. "--·------....-----x mL 

• Deci, se ameştcoi SQO - 123,o, ~ 376,95 mL api 

E.umplul 4: CAti tnL 1olutie de HCL 36,5% cu densitatea p-l~l&glmL s'lffl.t 
necesari pentru a prepara 500mL soluţie de HCI 10r1M ? 
Se dl: M1m=36,5 

SOOmL soluţie de HCI 10-1M conţine c-onform relaţiei (6a): 

ft\i=-tn•M•V'!!!=I0-1·36,5·0,5=1,825g HCI 

Cantitatea conţinu_tă în volumul x de soluţie de HCI 36,5% este: 

3-6,5g HCl-------------------------100/1,18 mL HCI 36,5% 
1,825g HCl-----------·------------x 

1,825 • I co mL HCI 36 501 x-----4,24 -, ro 
36,5 • 1,18 

♦ Deci, pentru a obţine 500m.L soluţie de HCI 10-1M pornind de la o soluţie de HCI 
36,5% (p-l,18g/mL) este necesar să se dizolve 4,24 mL soluţie HCI concentrat în 495,76 
rnL api distilatl. 

Eu-mplul 5: Câţi mL de soluţie de HCI 2,5M sunt neoo8tll1 pentru 4 prepâra 2SOmL 
soluţie 5-10-'M ? 

Se aplici rolaţii (7) : 
2,S•V1=5•i0-1·l~() ➔ V1""50mL HCI 2,5M 

Deoarece V2 = V1 + V H
2
o ➔ V H 20 =250-50=200mL 

♦ Deci, prin amestecarea a 50mL soluţie de HCI 2,5M cu 200mL de apă sau prin 

4 
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diluarea a 50m L HCI 2.5M, în halon col ai de 250ml, cu a pă :-c obţin e so luţi a cc ntUi . 

2.2. Activitatea .lii(1/u/Ulor 

În soluţiile ce au o concentraţie c > 10-1 M şi în special de eleetroliti tari există 
interacţiuni puternice, de natură electrostatică între ionii existenţi în soluţie . Aceste 
i nteracţii modifică mult atât proprietăţi le fizice ale solutiei, cât şi comportarea chimică a 
solutului (reacţionează ca şi când concentraţia lui este mai miel decât cea dizolvată) . 
Concen~aţia micşorată cu care so]utul participi la reacţii chimice se numctte co1tee•f:rtlll• 
activă sau activitate şi se calculează astfel: 

az=f-c (I) 

unde: a- reprezintă concentraţia activă sau actiYitltH. ~luţiei 
f- este factorul de activitate (un numit w~itar şi ldimena,ional) ce H cakul~ 

cu ajutorul relaţiilor date de Debye şi HOcket : 

- lg f = 0,505Zf Jµ ~ itlru µ < O,OOS (9) 

- lg f ... 0,505Zţ/µ, O T. pentru . ,005 < µ -< 0.02 
• I +vµ 

(10) 

unde: . . . . I .., . I 't" z2 µ - reprezintă tăna tont ci a so ut~et, µ ""
2 

L... ci i (11) 

21 - reprezintă sarcina io.flHor 
c1 - este concentraţia iotndui i 

1.3, Electroliţi şi 1teelectroliţi 

Substanţele care conduc curentul electric tn solutie sau în top1twt se nu1M1C 
electroliti. Aceştia se găsesc în soluţie ml:li mµlt şau mai puţin aub forml do ioni hidrataţi 
(solvataţi) . Proc;esul de desfacer~ a solutului tn ioni poartl numele de ~ 
electrolitică şi se poate prezenta prin ţchilibrul ( 4) . 
Disocierea electrolitică se caraeteriz~ază cu aj-utorul gradului de diaocien a.: 

c' 
a ~ ~ (12) 

C 

şi al constantei de disociere~: 

- [ M+ l[ A-] 
Kd - [MA] 

unde: c'- concentrotia substanţei disociate 
c - conc~ntraţia totală a substanţei 

5 

(13) 

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



111 lt111qil de )-'. Iadul de di '-l ' ·i Te -:; 1 di: n11ht;111la de di sPcicn: . c ln.: tn, li1 1i -.,1· dhil'1 r ;i 111: 

- clcdrolili tari (u. > O.J sau K ,1 - 1 ). l)in c1cc.:c1,tă ca l q!Pric h,c p ;1rll' a c 1/ 11 1;111 . 

ha/ele tari ~i 11rn_j()rit nl<:a s;;1ruri1Pr . 

- ckctrolili rrn.:dii (0.05 ~ n < O.J sau I O 2 < K,1 < I) 
- ckclrolili slabi (a < 0 ,05 sau Krl < I o-\ Aci/ ii ~i h:u c lc .-; labe. 1<11111 

compkqi sunt e lectroliţi sh-1bi. 
Ncclcctrolilii nu conduc curentul electric în so l uţie, ci găsindu -se suh formă molecul ară. 

Concentraţia lor în soluţie este egală cu activ it atea solu ţi ei. deoarece r = I . 

3. Eclrilihre acido~bazice 
3. I. Acizi şi haze 

ExistA mai multe teorii care definesc acizii şi bazele. Î.n chimia analiti că, însă, 
prezintă importanJ.ă numai două teorii şi anume: teori.a di.'foc.·iaţi.ei electrolitii:e a lui S. 
An-henius (se aplică ~oluţiilor apoa!\C, dar nu explică bazicitatea NH J, a am.inelar ş i a 
anionilor Am-) şi teoria p·NJto/itică a lui Br<)nstcd ş.i Lowry (exp li că atât bazicitatea NH,, 
R-NH2, Am-, etc., cât şi corelaţia între acid şi bază) . 

Prima teorie cons.idcră ac'izi , substanţele care în soluţi e apoasă disociază în ioni de 
hidrogen: 

iar bazele acele substanţe care disociază în ioni de hidroxil : 

A doua teorie consideră acizi , substanţele care cedează prolon.i , iar baz ele substanţe 
care acceptă protoni : 

Astfel, în echilibrele: 

Acid <:::> Baza + H + 

CH1COOH <::::> CH1Coo- + H " 
HCI<::::> c1- + H ' 

H COJ - <:::> co/- + H 
NH4' <:::> NH~ + H . 

CH,COOH, HCI, HC03- , NH/ sunt a.;izi, iar CH1coo-, u -, co/ -, Nf-' 1 sunt bazele lor 
conjugate. 

Ionul de hidrogen nu poale exista liber, ci participă la un alt cuplu, reacţionând fie 
cu o bază, fie cu solventul: 

Acid 1 <:::> Baza 1 + H + 

Baza 2 + H + <::::> Acid 2 

Acid 1 + Baza 2 <:::> Baza 1 + Acid 2 ( 14) 

6 
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:\ pa este Lin so lvent po lar ~i c u caraclt:r a m fo ter ac 1do-ha zic : 

H20 + H20 <=> HO-+ H30-" 

ac id 1 bază2 ba~ă , acid, 

Echilibrul este caracterizat de constanta de echilibru: 

K J HO-}ho+] 
- [tt

2
O p 

K -[H2of = Kw =[Ho- ]. [H30+] 

un,ie: K . reprezintă pro~usul ionic al apei. 

( 15) 

I 
(16) 

în apă pură [H 3o+ ]=[Ho- ]= 10-7. Deoarece concentraţiile ionilor de hidroniu şt de 

hidroxil sunt foarte mici în apă s-au introdus noţiunile de: 

pH= - lg[H30+] ŞI 

şi relaţia (16) devine: 

pH + pOH = - lgK,= 14 (17) 

3.1. Tăria acizilor şi bazelor 

Tăria acizilor şi bazelor depinde de natura lor şi de natura solventului (inert, acid, 
bazic). Se exprimă prin gradul de disociere (a) sau prin constanta de disociere (de 
aciditate, K,, sau de bazicitate, Kb). Acizii şi bazele se clasifică în: tari, medii şi Jtabi. 

Acizii şi bazele slabe disociază puţin în soluţii apoase şi tăria lor este dată de K,,, 
respectiv¾: 

(18) 

( 19) 

7 
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Cu cât Ka şi Kb sunt mai mari, cu atât acidul, respectiv baza sunt mai tari . Se observă că 
produsul Ka·~ pentru acelaşi cuplu acido-bazic este con-stant: 

-14 
K 8 ·Kb=I0 

(20) 
pK 8 +pKb ""l 4 

Din relaţia (20) rezultâ că, dacă ba.za este tare, acidul conjugat este slab ş-i iiwers. 
În tabelul I sunt date câteva exemple de acizi şi baze coajugate. 

Tabel 1 
Cupluri acido-bazice mai importante 

Acid Bazl ooniu2atl K. ~ 
H3O+ H2O 1 10-1" 
H3PO„ H2PO/ 10-2 10-12 

H2CO3 HCO3- 10-6 10-s 
NH,.+ NH3 

10-9 10-' 
ttco - CO32- 10-10 10-" 3 
HPO,.2- PO 3-

" 
10- 12 10-2 

H,O Ho- 10- 14 1 

3.3. Variaţia concentraţiei speciilor acido-bau.ce la •cltillbr11 
tn funcţ,ie de pH-ul soluţiei 

Speciile acido-bazice de echilibru se obţin fie prin disocierea acizilor slabi în soluţie 
apoasă: 

(21) 

fie prin protonarea anionilor sarurilor acizilor slabi: 
Am - + H

3
o+ <=> HA (m - l)- + H2O 

(22) 

- + 
H(m- l)A + H30 <=> HmA + H20 

Pentru calcularea concentraţiilor lor trebuie să cunoaştem: cc.,ncentraţi.a iniţială a 
acidului sau a sării c, constantele de acidi tate ale speciilor acido-bazice 
1Ka ,Ka , ... ,K. ) pH-ul soluţiei şi gradele de formare . 
\ 1 2 m 

Gradul de formare al speciei i este dat de raportul dintre concentraţia speciei i şi 
concentraţia iniţială a acidului sau a sării (c): 

IH A (m - i)- j 
a. == ~-'------

1 
C 

(23) 
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Concent rat ia ceste cgalâ cu suma sreciilor c1cido-ha1,i(-c din ~olu\ic : 

[ ] [ - ] I, (m -- 1)- J [ rn -J 
c "" H rn A + H rn _ 1 J\ + .. . + L" A 1 \ (24) 

Numărul speciilor acido-bazice fonnate în soluţie, în cazul acizilor HmA sau a 
an ionilor Am- deci şi al gradelor de formare este (m+ l ). 
Suma gradelor de fonnare este egală cu unu: 

(24a) 

Pentru cazul -particular m2 1 (HA, NaA) se obţin urmltoarete specii ac1do-buiee 
HA şi A-, cu gradele de formare: 

a 0 = kJ = _kJ -
c [HA]+ [Al 

[HA] HA 
CXJ =-- s:: 

c [HA]+ A -
(23b) 

Dacă se substituie concentraţiile speciilor ac·ido-ba:zice din relaţiile (23a) t,l (23b) cu 
vaiorile lor din constanta de aciditate K. rezultă: 

I J 

ao „ 1 + -~3o_j,.. 1 + 10PKa -pH 
(23a') 

Ka 

l 
a ,=----=-----

Ka 1 + IOpH - pK, 
1 

+ [H~o-+] 
(23b') 

Iar pentru m""'2 {H2A sau Nl½A) rezultă speciile acido-bazice H2A, HA- şi A1
- şi prin 

calcule asemănătoare se obţin gradele de formare: 

(23c) 

~ r-~ I a, = c = [H
2
A]+ HA - + [A 2- ] =I+ 10pK,, -pH + 10pH- pK, 2 

(23d) 

[H2A] H2A] 1 
U2 = C = [H2A]+ HA - + A 2- = 1 + IOpH - pK,, ~- 102pH- pK,,K.2 

(23e) 

9 
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t ·u110'-ut lld rrndck de form,ll'c, Clmccntra\iilc s11cci il nr :1 c idn -h,11iu : -..,.- r(1t ,·,1k1il .1 
llt rvlalia (23) : 

lf I ;\ (m - i )- J--. i -- O i· C 

O metodă rapidă , însă mai puţin exactă, pentm calcularea concentraţiei speciei A"' 
la echilibru are la bază disocierea ac idului HmA : 

Din constanta de aciditate totală se obţine: 

3.4. Calcularea pH-ului soluţiilor de 11clti li d~ ""'' 
3.4.1. Calcularea pH-ului soluţiilor th t1eld torl 

I 

(25a) 

Se consideri acidul tare HA de concentraţie c (mol/L), care este total diaoc~: 

pH= - lg C (26) 

Când c < 10~ M pentru calcularea [HJO+J (respectiv a pH-ului) se ţinc seama ş.i de [H30 +] 
din apă: 

(26a) 

iar dacă c > 10-1 M se va calcula p1 H: 

(27) 

3.4.1. Calcularea pH-ului .~oluţiilor d~ l,ar,e tari 

Se consideră baza tare BOH de concentraţie c (mol/L) , care este total disociatA: 

şi deci: 
BOH ➔ B+ + Ho­

[HO-] = c 
pOH = - lgc ŞI pH = 14 + lgc (28) 

10 
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Când c < 10 '' M, pentru calcularea (1--10-] (respectiv a pOH-ului) se ţine seama de [HO) 
din apă : 

şi 

iar dacă c > 10-1 M se va calcula p8OH: 

pH = 14 + lg(c + 10-1) 

3.4.3. Relaţia llender,on 

Relaţia lui Henderson se deduce din echilibrul general: 

unde: K ll , K8 sunt constantele de aciditate ale acizilor din cuplu] 1, respectiv 2. 
I 2 

(28a) 

(29) 

Relaţia se aplică pentru calcularea pH•ului soluţiilor de acizi şi baze slabe şi 

soluţiilor de sănui care hidrolizează (Kn < 1 o-4). În aceste cazuri unu] din cuplurile acido­
bazice este apa, care poate funcţiona ca acid: 

sau ca bază: 

3.4.4. Calcularea pH•ului soluţiilor de acizi slabi 

Se consideră echilibrul general: 

11 
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Disocierea acidului în treptele urmă toare este mi că, pJ-1 -ul calculându-se tinând 
scama doar de prima treaptă de disociere ( de prima constantă de aciditate): 

I l 
pH""' - PI<a - - lgc 

2 I 2 

(34) 

(34a) 

La acelaşi rezultat se ajunge dacă echilibrului (33) i se aplică relaţia lui Henderson 
(30), ştiind că pK. = O (K. = 1), [bazâi]=l şic"" concentraţia acidului slab. 

2 H30• 

3.4.5.Calcu/area pH-u-lui solMţii/or de bar.e dabe 

Din constanta de bazicitate a bazei slabe, BOH, care disoci.uă conform echtlibrului: 

(35) 

se obţine: 

(35a) 

respectiv pOH şi pH-ul soluţiei: 

1 1 
pOH = --pKb --lgc 

2 2 
I I 

pH = 14-pOH ::m 14--pKb +-lgc 
2 2 

(35b) 

Amoniacul este o bază slabă solubilă şi pentru calcularea pH-ului se aplică şi relaţia lui 

Hendcrson (30) echilibrului (36): 

NH 3 + H 20 ~ NH; + HO-

b2 a1 ~ b1 

1 l 
pH = 7 +-pK 1 +-lgc 

2 NH! 2 

d . • I •• K I 0- 14 un e: c = concentraţia amomacu ut şt a = 
H20 

. .., 
' . . 

(3-6) 

(36a) 
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3.4.6. Cakularea p/1-ului u11ui ame.,uc de acizi tari 

Considerăm că avem un amestec de doi acizi tari, AT 1 şi ;\ T7, cc au concentraţia iniţială 
egală cu c 1 şi respectiv c2. pH-ul soluţiei cc conţine amestecul de aci/i tari se calculează cu 
ajutorul relaţiei (37): 

(37) 

3.4. 7. Calcularea pH-11/ui unui lllltt!$ltt d~ acid tort! şi acul ~lllb 

Considerăm că avem un amestec de acid tare (HA') de concentraţie c, fi un acid 
slab (HA) de concentraţie c. Acidul târe disociază total în soluţie, iar acidul slab parţial: 

HA'+ H20 ➔ A'-+ H30 + 
HA + H20 ~ A- + H30 + 

echilibrul de disociere a acidului slab HA este caracterizat de constanta de aciditate: 

pH-ul amestecului va fi: 

pH = -lg(c,+x) (38) 

unde: x reprezintă concentraţia ionilor de hidrogen rezultată din disocierea acidului slab. 
Dacă acidului este foarte slab constanta ele aciditate a acestuia este foarte miel, pH­

ul amestecului se poate calcula cu ajutort.11 relaţiei: 

3. 5. Hidroliza !iărurilor 

Hidroliza sărurilor reprezintă reacţia dintre 10011 sării ş1 moleculde apei, cu 
obţinerea unor soluţii cu caracter slab acid sau bazic: 

hidroliză 

Sare+ H20 ◄ ► Acid+ Baza (39) 
neutralizare 

Deoarece sarea este un electrolit tare echilibrul de hidroliză este: 

(39a) 
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În lu ncli c de naturn rrndu :;;i lor de rcartic (aci /i ~i hr1 / c -; labe. b.-1/c grt·11 --;(l lu hik. 
etc .) <:d1ilibrul este lkpl asa l mai mult sau mai ruJin -:pre drcarta. 

Săruril e se pot c la si fiu-t în: 
a) să ruri care hidroli:1ează rrnvcnitc din: 

• acid tare ~i bază s l abă (N fl 11 CI, BiCl1 , ele.) 
• acid slab şi bază tare (CH1COONa, KCN, NctiC01 , NaHC01 , etc .) 
• acid slab şi bază s l abă (CH1COONH4 , NH4CN, (NH 4 ) 2S, etc.) 

b) să.ruri care nu hidrolizează provenite din : 
• acid lare şi bază tare (NaCI , KNO

1

, K
2

SO
4

, etc.) 

Hidroliza sărurilor este caracterizată prin constanta de hidroliză (Kh), graJ de 
hidroliză (h) şi pH-ul soluţiilor obţinute . 

3.5.1. Hidroliza sărurilor neutrt! 
3.5.1.1. Hidrolita sărurilor provenite din bază tare şi acid slab (BT+AS) 

Se consideră sarea de tip MmA care în soluţie este disociată: 

ionul M+ (Na\ K+) este neutru din punct de vedere acido-bazic, iar anionul A- (CHJcoo­
cN-, co/-) are caracter bazic şi reacţi onează cu ionii apei: 

Am- + H 
2
0 <=> HA (m- l)- + H0- (40) 

62 a, a2 61 

Constanta de hidroliză în prima treaptă, K h este: 
I 

HA(m - l)- FHo- K K - __ _..,.._~ - w 
h, ~ Am - -K 

a m 

(41) 

Hidroliza în treptele următoare este mult mai rcdu~ă. 
pH-ul soluţiei se calculează cu relaţia (42), obţinută din expresia (41) s·au ap.Jicân.d 

relaţia lui Hcnderson, echilibrului ( 40): 

I I 
pH = 7+ - pK + - lgc 2 am 2 

(42) 

Gradul de hidroliză definit ca raportul dintre concentraţia substanţei hidrolizate şi 

t:on ccnlraţia iniţială: 

h = lHA (m- 1}- J = J.ij~ 
(43) 

C C 
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!'\C 11hli11c prin CPmbin ;m .: a rcl atiil or (4 1) -:; i (-IJ ): 

(4Ja) 

3.5. 1.2. Hidroliza .w'irurilor provenite de la acid tare şi bază !1dahti (AT+ BS) 

Se consideră sarea de tip MX
0 

disociaUl în apă: 

Anionul x- este neutru din punct de vedere acido-bazic. Cu apa reacţion.eazl ion.ul M"' 
(NH + 8'3+ Ţ'4+ ) 4 , t , t , etc. : 

M11
+ + 2fi20 <=:> M(OH) (1t-l)+ + H30+ 

a1 b2 b, ~ 

Constanta de hidroli.zl C8tc datl de relaţia (45): 

Daci M"+ este ionul NH4 • hidroliza decurge conform echilibrului : 

NH; +H 20~ NH 3 +H 10 + 

a1 b2 b1 ~ 

Constanta de hidrolizl, pH-ul şi gradul de hidroliză se calculev.A cu relaţiile (45a, 46, 47): 

1 1 
pH :c-pK 1 - - lgc 

2 HH~ 2 

{K; 
h=V~ 

(45a) 

(46) 

(47) 
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3.5.1.3. 1/idrnliza .i.ăruri/or prove11ite din acizj slabi şi haze .fi/ahe (AS+BS) 

Confonn echilibrului (39a) ambii ioni au caracter acido-bazic. Con)ltanta de . 
hidroliză, ţinând seama de echilibrul (39a), este dată de relaţia: 

(48) 

Dacă M+ este ionul de NH4 + echilibrul (39a) devine: 

NH4 + +A- <=:> NHJ + HA (49) 
a, b2 b, a:z 

pH-ul şi gradul de hidroliză se calculează cu relaţiile (50) şi (51 ): 

1 1 
PH= - pK 3 + - pK 

2 ' 2 allA 1''1~4 

(50) 

(5 l) 

În cazul sărurilor provenite din acizi diba7ici , de exemplu (NH4) 2C01 şi (NH4) 2S, constanta 
şi gradul de hidroliză devin: 

(52) 

(53) 

unde: Kh şi K
3 

reprezintă constanta de hidroliză în prima treaptă, respe-etiv constanta a 
I 2 

doua de disociere a acidului H2C03 sau a H2S. 

3.5.2. Hidroliza sărurilor acide de tip Na,,._,HA 

Aceste săruri hidrolizează conform echilibrului: 

şi au constanta de hidroliză şi gradul de hidroliză egale cu: 

16 
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(55) 

(56) 

Aplicarea relaţiei Henderson echilibrului (54) pentru calcularea r.>H-ului duce la obţinerea 
unor valori mai mari decât în realitate. 

Pentru calcularea corectă a pH-ului trebuie să se ţinl seama de caraatcml amfoter 
acido-bazic al anionului acid HA<m-1>-: 

HA (m-t)- + HA (m-t)- <:=!>Am-+ H2A (m- 2)- (57) 

a1 b2 b1 8-i 

Prin aplicarea relaţiei lui Hen<lerson rezultă: 

I 1 
pH.,,.-pK 8 +-nK · 2 m 2 t" a,,,_, (5'8) 

deoarece [ Acid1 ~ [Ba2;~] 

3. 6. Solufii tampon 

Soluţiile tampon sunt soluţiile formate din acizi slabi s.au haz~ slabe fi din bazoh; 
respectiv acizii conjugaţi (de exemplu, CH_1COOH-CH3COONa, NH1-NH,Ct, N~HPO,­
NaH2P04) şi au proprietatea de a.-şi modifica puţin pH-ul la adlugaroa unor catttitiţi mici 
de acizi sau baze tari. 

pH-ul soluţiilor tampon, indiferent dacă sunt acide sau bazice se oalculead cu 
relaţia (59): 

(59) 

pH-ul depinde de natura componenţi.lor, de raportul [Bazl]/[Acid}, fi de~• bue.i 
şi a acidului. Soluţia are putere marc de tamponare când raportul [Bazl]/[AcidJ-1~ iar 
concentraţia bazei şi a acidului variază între I 0-1 

- IM. În aceste condiţii pH•wJ variul 
între pH: pK11 ± 1. Când [Bazi]~[Acid] ➔ O, pH~ul soluţiei tinde căttre pff„w apei. 

3. 7. Problnte 

1. O soluţfe de HCI (CH3COOH) are pH=2,5. Care este conceatraţia HCI 
(CH1COOH)? 

17 
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Răspuns : 3, 16 -10-'M HCI; IM CH,COOH 

2. I OmL solutic de HCI (CH1COOH) w-1 M sunt amt.:slccati cu 90mL 11 :() · Care sunt 
pH-urilc solutiilor iniţiale şi finale? 

Se dă: K = 10 -s 
3 c t1 _1COOII 

Răspuns: soluţia iniţială: 

Soluţia finală: 

pH=-1, 
pH=2, 

pH=3 
pH=3,5 

3. Se amestecă IOmL solutie de HCI cu pH=2, cu 90mL soluţie de HNO, cu pH = I. 
Care este pH-ul soluţiei obţinute? 

Răspuns: pH=l,04 

4. Se amestecă 90mL soluţie de NaOH cu pH=I I, cu 10ml solutie de HCI cu pH=3. 
Care este pH-ul soluţiei obţinute? 

Răspuns: pH=I0,63 

5. Ce pH are o soluţie de NH 3 1,7% (d = I)? 

Sedă: MNl-1 =17, Kb =10-s 
l ~lllJ 

Răspuns: cNlf =lM,pH=lî,5 
.1 

6. Câte grame de NaOH sau de N~CO3 sunt necesare pentru a prepara 500mL soluţie 
cu pH=l2? 

Se dă: MNaOH = 40, MNa CO = 106, K 3 = 10-6, K 3 = 10- IO 
l ) I l 

Răspuns : cNaOH = 10-2 rool / L ➔ 0,200gNaOH / 500mL 

cNa
2
co

3 
= lrool/L ➔ 53gNa 2CO3 /500mL 

7. O soluţie 10-1M a unei sări de tip NaA arc pH=9. Cc constantă de aciditate are 
acidul slab HA? 

Răspuns: K 3 = 10- 5 sau pK._=5 

8. Care este concentraţia ionului cr0/- într-o solutie 10-1M de K2CriC)1, la pH= I şi 5? 

Se dă: Kh = 10-15 

CriO~-
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l< ă~pun s : 10 7 ioni g CrO/ /L: 10 ' 111111 1! < , 

9. Ce pi I au unm'l.toarele solutii : 
a. H3PO4 to ·1M 
b. NaH 2PO4 10 1M 
c. Na7HPO4 I O 1M 

Sedă: K =10-2 K =-=I0 -7 K ... 10- 12 
a1 , 11 2 • a, 

Răspuns: a. 1,5; b. 4,5; c. 9,5 

10. Care este pH•ul soluţiei obţinute prin d,izolvarea a 10,6g Nl½CO3 şi a 0,84g NaHCO3 
în l()0mL soluţie? 

Se dă: MNa co = 106, M .... _ur-r. ,. 84, K1 • 10-6
, K1 -10-10 

• 2 3 •~v3 1 2 

11. Cum 1e modifici pH-ul soluţj:ilor: 
a. CH3COOH l M 
b. CH3COO~!a IM 
c. ameiiltec cehi-molar CH3COOH-CH1COONa IM 
d. NH3 IM 
e. NH4CI IM 
f. amestec echimolar NHrNH4CI 1 M 

la adl:ugarea a O, 1 moli HCI iau a O, 1 moli N,aOH1 
Sedă: K. ...10-', K~ -10-5

, vse .. "Hi<H'-u., 
GH3CGO,I NM3 "'' 

RAspun~: a. 2,5; ;;; 1; 4,05 
b. 10; 5,95;;; 13 
C. 5; 4,95; 5,05 
d. 11,5; 9,95; if 13 
e. 4,5; = 1; 8,01 
f. 9; 8,95; 9,05 

4. Echilibr• c11 N'CliiMb de ioni ,ţau mole.cu-I• (de co111p."1,:u.r•J 
4.1. G~11~rtllit4ţi 

Din punct de vedere analitic combinaţii.le comp.Je,x-c sunt COMiderate substante 
acceptoare şi/sau donoue de ioni aau molecule: 

Acceptor + ix <=> Donor (60) 

unde: accPptorul reprezintă un complex de ordin inferior (inclusiv ionul metal.ic) 
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,/, ,11.,,1 if ,, ,p1,:1 i11t :"11111 \·111 i1 ple.x de ordin s1q1crin r 

fft''- l l' ll ll ÎP 1111I '-,HI 11wk•r1tla neutră ca re se tran sfe ră intre donor ~i accr ptnr (l1 !:_.'.a ndtill 

l'onforn1 cchilihn1lui (60) reacţia de formare a unei comhin ;;i·\ii complex e se poale 
rrpt t:/(' nta as lfo L 

M 11 l- + j : I,"' c:> Ml n mi 
. J , (61) 

acceptor donor 

unde: M"+ este ionul metalic generator de combinaţii complexe 
:/, este li gandul , care poete t1 un anion (X-, No

1

- , so. 2

- , ro/-, C
2

0
4

1

·· , cN-, etc. ) o 
moleculil neutră (NH], o.,a.'-dipiridil, o- fenantrolina, etc.) sau un reactiv organic cu 
grupări reactive mixte (odna, acid rubeanic, dimetilglioxima, etc.) . El posedă dublete de 
elect..-oni libere cu care formează leglturi covalent~coordinative cu ionul metalic. 

i reprezintă numărul de liganzi coordinaţi la i-onul metalic. El poate fi O, 1,2, ... , N în 
funcţie de concentraţi.a. lignndului şi de raza ionică a metalului şi a lignndului . 

N este egal cu numărul maxim de coordinaţic al ionului metaJic numai când ligandul 
este monodentat. 

Sarcina electrici a flecirui complex s·e calculeazA conform echilibrului (61) . Pentru 
~implificarea scrierii echilibrelor chimice de formare a · combinaţiilor compl,ex.e se renunţă 
la sarcinile componenţilor formatori de complecşi. În aceste condiţii echilibrul ( 61) devine: 

Complecşii sunt caracterizaţi prin constantele totale de stabilitate: 

unde: i = 0,1,2, ... ,N (complecşi de ordinul O,l,2, ... ,N) (pentru i "" ~ ~o "" I) . 
Combina~ile complexe se formează în trepte (succesiv) conform echilibrului (64): 

M+L~ML 
ML +L ~ML2 . . . 

caracterizat de constantele de stabilitate succesive: 

(62) 

(63) 

(64) 
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(65) 

unde: i • 1,2, .. . ,N 
intre constant le â sui0i11tttt~ t•I~ [31 de ee~lui de tipul ML; şt constantele 
succesive de fo.rn1a.re edst4 N.i'll~a: 

N 
r11 s, TTK1 (66) 

I 

Stabilita tea eombina,ţ1:i1@r O@m.pk1M s.o o"'primă fi prin constantele de instabilitate, 

(63a) 

Stabilitatea oombfr1 ·ţillor C<'m:t,'Jfoxe es,to detenininatl pe de o parte de natura ionului 
metalic (stare de oxidare, structma el~tro.nică, r.za ionică, etc.) şi de natura ligandului 
(bazicitate, rază, s.tuctura reaetiVU,l.ui, c·tc .), iar pe de altă parte de mediul de reacţie (tăria 
ionică, pH, constan,ta dielectri~ă. pro.zem.ţa al:tor iubstanţe oare pot reacţiona cu ionul 
metalic sau cu ligandul). 

Constantele de stabilitate care de.pind n·umai de natura ionului metalic şi a 
ligandului, determinate în condi,ţii t~rmodinamiee speciale se numesc constante de 
stabilitate (succesive sau totale) lttrmodinamice, iar cele determinate în r.ondiţiile reale de 
lucrn (dependente şi de mediul de rea~ţie) se nmne·sc constante de stabil!tate reale. 
aparente, condiţionale. 

4.1.J. lnflu~nţa pH-ului 

Se consideră combinatia comp)oxi MLN care în so luţie apoasă disociază con fo rn 1 

t'chi I ibrului: 

M~ <=> M + NL 

caracteri zată de constanta de stabilitate : 

, I 
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'în pri..1cnla ionilor ele hidroniu, liga ndul I , (daci\ csik o mnlcc ul ă n e u tră ..;a u un -1 niun 
cu rnradcr ad<lo-hazic) se protonca1,ă conform c::chilibrului general : 

L.,,.._ + iH O' <=> H.Um-i>- + iH O 
) I 2 ((,4) 

umk i = 0,1.2, ... ,m 
Acizii rezultaţi sunt caracterizaţi de con-stantelc de aciditate: K 8 , Ka , . .. , K 11 . 

ni m- 1 1 

Dacă se notează cu [L'] concentraţia ~cHlor protonate şi a speciei neprotonate: 

(70) 

şi dacA se substitue concentraţii.le formei.or a.eide cu valorile lor din constantele de aciditate 
se obţine relaţia: 

M hTo+l LTo+f ~ro+lm 
ex( ·>= = 1+~+ r 3 + ... +~3 L 

R K K ·K 1 
a. a.,. •m- 1 TT K 

a1 

(71) 

m 

unde: a.(H) r~rezin.tl ooe.ficl·ontul de reacţi .e oompetitivA (Schwarzenbach), arc o valoare 
supraunitari şi tinde cltre l odaUl cu creşterea pH-ului. 

Con-stanta condiţional A de stabilitate a complexului MLN, în mediu acid, devine: 

(72) 

Daci în solutie sunt prezenţi şi alţi ioni me:talki, M', ligandul L pe>ilte reacţiona cu 
aceştia formlnd complccJi de lipul M'L1 care infl1:1enţeazl, de asemenea, echilibrul (67) . 

4.2 .. l . ./nflu,mta 1/.gl,,,dlor strtJiRi 

Se con1idcrl combinaţia complcxA MLN ce digociul eonfonn echilibMJlu,i (67) şi 

este caracterizatl de constanta de stabilitate (68) . 
t n pr1rionţ1 unnr ll11n1,i "trl lnl nnh,ţ l eu X (Anlnnl f41U me,loculo noutre) !emul 

metallo 11to oomploxat mal mult HU mal putin do 1eo,t11: 

(73) 

complec,ii formaţi 11unt caracterizaţi de constantele de !.labilitate: 

(74) 

Duci MC nntcazl cu [M'] concentraţia totali a ionului metalic necomplexat ş i complexat cu 
llian1.II X fn ,mluţic: 
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şi dacă se substituie concentraţiile complecşilor in relaţia (75: cu valorile lor din relatiile 
(74) se obţine coeficientul de reacţie competitivă : 

(76) 

unde: ~1, J32, ..• , PN sunt constantele de stabilitate totale ale complecştlorionului metalic cu 
liganzii X. 
Coeficientul de reacţie competitivă °'(x) ~ 1. 

Constanta condiţională de stabilitate a complexului ~t în prezenţa ligandului 
străin X devine: 

(77) 

4.1.3. lnjluenfa simultană a pH..ulul şi a llgan:llor itrdini 

Echilibrul (67) poate fi influenţat de prezcn.ţ,a simul'ta-nA a ioni.lor de hidroniu şi a 
liganzilor străini, caz în care constanta condiţională de stabilitate se calculeazA cu •jutond 
relaţiei (78): 

(78) 

4.3. Co1,ce11trafia speciilor complexe la 4!Chlllbru 
4.3.J. Gradul de formare al speciilor compl~x, la echilibru 

Se consideră concentraţia ionului metalic egală eu Cu ioni g/L. În prezenţa unui 
ligand, L se formează complecşii succesivi MLi cu constantele t-01al.e de stabilitate: 

d · O< • < N • r:t -1 un e. _ t _ , tar ..,.0 - . 

La echilibru, suma concentraţiilor specîîlor compkxe va fi egală cu~: 
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~! N 

C h 1 = 2, I MI , i I -= [ M Ji f\ 1 • [ I , j' 
I () 

< ir adu I dc l(mrntrc (<xJ al unei specii nm1plcxc la echilibrn este <lat ck rda,tia (XO) 

Un complex de tipul M~ are N+ I grade de formare: 

o 

a N "" [ML N] "" j3 N • [L JN 
CM f Pi ·[Lf 

o 

Suma gradelor de formare e~te egală cu I : 

(80) 

(80a) 

(8-0b) 

(80c) 

Odată cu creşterea concentraţiei de ligand, Clo scade continuu de la I la O, ~ creşte 
continuu de la O la I (pentru ~xces de reactiv) , iar gradele de fonnare a,-aN-r prezintă 
maxime pentru o valoare a concentraţiei de reactiv (lig.and) calculată din rcl.aţia (81) : 

(81) 

De exemplu, pentru un complex de tipul ML2 concentraţia ligandu.lui pent.rn gradul de 
r\ ,nnarc a, maxim este: 

lnlocuind aceste valori în rclatia (80h) se ohţi"nc : 
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I ( I 
I 

'K 
1 +- 2J · ~ 

K. 
' 

4.3.2. Calcularea co11ce11traţiei .speciilor complexe la echilibru 

a) Din gradele de fonnare calcu late conform relaţi ei (80) se determin ă concentraţia tuturor 
sp~ciilor la echi libru : 

(82) 

unde: Os i s N 
b) Când cM << cL, se formează în concentraţie mare ultimul complex M~ şi din constanta 
de stabilitate: 

se calculează concentraţia complexului de ordinul zero, [M] : 

5. Echilibre de precipitare-dizolvare 
5. I. Generalităţi 

(83) 

Dizolvarea unei substanţe solide într-un solvent pur este un proces fizic de trecere a 
substantei la nivel molecular sau ionic în masa solventului în urma unor interacţii de 
natură electrostatică între particulele substanţei care se dizolvă şi moleculele solventului. 

Solubilitatea substanţei în solventul pur este definită prin cantitatea maximă de 
substanţă care se dizolvă într-un anumit volum de solvent şi la o anumită temperatură. Ea 
reprezintă concentraţia soluţiei saturate şi se exprimă în moli de substanţă dizolvată într-un 
li tru de soluţie. În funcţie de solubilitate substanţele se clasifică în : substanţe uşor solubile, 
mediu şi greu solubile. 

În analiza chimică bazată pe echilibre de precipitare sunt necesare cei puţin două 
condiţii: 

a) reactivul să fie solubil în apă şi în mediul de reacţie, 

b) compusul rezultat între reactiv şi substanţa de analizat să fie cât mai greu solubil. 
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5.2. Solubilitatea sărurilor ~reu Joluhile 

Compuşi i greu solubili (solubilitate mai mică de I o-s moli/L) rezultaţi din reacţia 
dintre ionii metalici ş i reactivii analitici prezintă i mportanţă analitic.ă atât în determinări 
calitative şi cantitative, cât şi în separarea componenţilor bazată pe reacţii de dizolvare­
precipitare selectivă . 

Echilibrul de dizolvare-precipitare din soluţie apoasă saturată a unei sâri greu 
solubile de tipul ~ -.1\i este următorul: 

dizolvare 
~~ ► CMmAn) diz ◄ ► mM11+ + nA m- (84) 

fază solidă precipitare (soluţie saturată) 

Compusul greu solubil MmA,, este caracterizat de produ.ful de .soluhilittlttt (P~) 
definit ca produsul concentraţiei ionilor în soluţie saturată: 

(85) 

Dacă într-o soluţie se realizează: 

a) (86) 

• soluţia este suprasaturată şi are loc precipitarea compusului ~A,, 

b) (R7) 

• soluţi a este nesaturată ş i are !oe dizolvarea precipitatului sau nu se form~ază 
precipitat. 

Între solubilitatea substanţe i MmAn in apă, concent raţ i a ionilor d in so luţi e ş1 
produsul de solubilitate există o core l aţie de tipul: 

(88) 

ş i respectiv 

s = iTl +l1~ p;----
0 Jll î1 

m · n 
(89) 

5.3. Factorii care influenţează soluhilitatec 

Echilibrul de dizolvare-precipitare (84) este influ enţat ;1 t ;H de naIUra ~ubstante i greu 
solubile MmA,, şi a solventului, câr şi de mediul de rea el ic ( t;"iria ionic1 ;! s,)l 11ţici ex ces ul 
de reactiv necomplexant şi comp le ::rn t, pH, a~cnţi n,n 1plc~_:in1 i 1 

• 

'n 
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5.3. I. Tăria ionică (efectul de sare) 

În cazul în care în soluti a sări i greu sol ubi le MmAn ex i s tă sau se introduc săruri 
solubile care nu rcaction ează cu ionii M"' , respectiv Am- solubilitatea substantei Mm~ 
creşte datorită creşterii tări e i ionice a soluţi e i , respect iv m i cşorarea factomlui de activitate, 
conform relaţiei (90) : 

P S l s = - m+n - - -- = -s 0 
f ± mm •0

11 f ± 

unde: f ± reprezintă factorul mediu de activitate şi are o valoare subunitară. 

5.3.2. Ion11I comun necomplexant 

Dacă reacţiei de precipitare: 

mM"+ +nAm- <::::>M A m n 

(90) 

(91) 

i se adaugă în exces unul din componenţi (Am- sau M"+) echilibrul se deplaseazl mai mult 
spre dreapta în sensul trecerii cantitative a componentului M"\ respectiv Am- în produsul 
greu solubil M,,,~ . Solubilitatea compusului M,,," devine: 

(pentru exces de Am-) (92) 

(pentru exces de M1+) (93) 

unde: c A m - şi c M " .. sunt concentraţiile în exces. 

5.J,3, /o1'ul comu,, complexa,rt 

ln euul preetpttlr H lcmtl o r d o Ht \ Bl lţ o u I o duri do pot11iu, 1 ionul\1t Af au 

cloruri~ 1 ionilor de Zn

1"'. Af'". Snh eu b111 tari, oxe11ul do roactiv duo• la di1olvttroa 
precipitatului datoritl formlrii Ionilor complecşi , [Hgt.]2·\ [Btl4)"' , [AgCl2] '", [Zn(OH).]~~. 
[Al(OH)4t , [Sn(OH)4]

2
- . 

Se poate calcula concentraţi a maximă de reactiv pentru care aolubilitatea 
compusului greu solubil să fie min imă. De exemplu, preciplt rea ionului de As• cu anionul 
c i-: 

(94) 
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Clornrn de argint rezultată poate fi consicicrată atât o sare greu soluhi li\ cu produsul de 
solubilitate: 

cât şi ca un complex de ordinul întâi cu constanta de stabilitate: 

-~I] 
~, - lAg + J·1âl 

AgCI reacţionează cu excesul de ligand şi formează complexul solubil [ AgCI2r : 

caracterizat de constanta succesivă K2: 

K - - ~gCijj . 
2 - [AgCI]Ţctl 

sau de constanta totală de stabilitate ~2: 

Solubilitatea AgCI este dată de relaţia : 

s = lAg + J+ [AgCl ]+ lAgCI 2 j 

După efectuarea substituirilor se obţine : 

(95) 

(96) 

(97) 

(98) 

(9'J) 

(100) 

( IOOa) 

Pentru a calcula concentraţia maximă de ci- pentru care solubilitatea este minimă se 
derivează relaţia (100a) şi se egalează cu zero: 

ds _
0 

d[c1-1- (1 O 1) 

de unde rezultă: 

( I 02) 
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5.3.4. /1~flue11 f" rll-11/11 i 

Com:cti tra tia ion ilor de hidroniu influrn\ca/;l, în special . .., \, luhi lit,ilca _-.,;:l rurih,r gn.: u 
so lubile provenite Je la acizi slabi (anionul A"'- arc carnctn huic). Efectul este 
ascn,ănător cu cel asupra stabilităţii combinaţiil or complexe ( să rnrilc greu solubile sunt. de 
fapt, cazuri pa11icul arc de complecşi) . 

Se consideră sarea greu solubilă M"'A" definită de cchil ihrul de prccipilare­
dizolvare: 

M A M u + Am -
m nc:>m + n 

şi de pn~dusul de sol ubilitate: 

(103) 

anionul A nl-- se protonează în trepte obţinându-se speciile acide: 

A m- .H o+ .H A (m- i)- .H O 
+l 3 <=> i +I 2 (104) 

caracterizate de constantele de aciditate K a , K 1 , ••• , K 8 . 
m m 1 1 

Adaptând relaţia (71) la acest caz se obţine coeficientul de reacţie competitivă C¼i): 

(105) 

m 

unde a(H) ~ 1 . 

Solubilitatea compusului MmA
0 

în funcţie de concentraţia ionilor M"" şi A este : 

Înlocuind în relaţia produsului de solubilitate ( I 03) se obţi.ne : 

(106) 

5.3.5. Influenţa co,,,p/exării 

Se consideră echilibrul de dizolvare-precipitare al compusului greu 5Kllubil MmA
0

: 

M A c:> mM n+ + nA m­
m n 
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Ionul rndalic poale participa, în prcl'.enta unor ligan/Î (asemănător cu innucnta 
ligan1.ilor străini asupra stabilitătii comhinatiilor c<Hnplcxc) la rcactii competitive de 
fonnarc a unor complcq;i confom, echilibrului: 

M + iX ~ MX 
I 

caracterizaţi prin constanta de stabilitate: 

, unde i=O, I, . . . ,N 

Solubilitatea compusului M~n este dată de relaţia: 

unde: 

[M'] = [M]+ [MX]+ [MX 2 ]+ ... + [MXN] 

După substituţiile şi calculele necesare se obţine relaţia (107) : 

i ps m +{a-;-
S = m + -- - - - - • a ( ) = s m a ( ) 

111 11 X O X 
m ·n 

(107) 

Cocfkientul de rcactic competitivă, a<Xl este dat de relaţia (76). 
s şi s0 sunt solubilitătiilc compusului M01A0 în prczenla şi în absenta ligandului străin X. 

Cum ~X);:::: I ➔ s > s0 • 

5.4. Calcularea pH-11/ui de precipitare al !,ărurilor greu solubile de tip MA 
(.-.ulfuri, oxalaţi, cro111aţi,etc.) 

a) Se poate aplica relaţia ( I 06) u,1de a(IJ) arc valoarea: 

Solubilitatea devine : 

10 
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( l 06a) 

Solubilitatea s este substituită cu concentraţia ionului metalic [M 2+] sau cM" •. 

După efectuarea calculelor se obţine : 

(108) 

b) Calcularea pH-ului de precipitare se poate face mai corect plecând de la 
echilibrul de disociere al acidului H2A: 

H 2 A + H 20 <=> A 2- + 2H 30+ 

A 2- • H o + 
K ·K = 3 

a1 a 2 H 2A 

şi de la produsul de solubilitate al compusului format: 

M 2+ + A2- ~ MA 

Se substituie concentraţia [A2
- ] din constanta de disociere a acidului cu valoarea ei 

din P,: 

După efoctuarea calculelor se obţine : 

H - lgK 1 -K 2 •c , 1 1 ·P t 1 [M2+] p - - 2 ,2g 5 - 2g ( I 09) 

unde: c reprezintă concentraţia iniţială a reactivului (H2A) . 

De exemplu, pentru precipitarea sulfurilor de tip MS (K
31 

= 10-7
, K a

2 
= 10- 15

, 

CH
2
s = 10- 1M) se obtine o valoare a pH-ului dată de relaţia (J09a): 

(109a) 

c) Calcularea pH-ului de precipitare al cromaţilor de bariu, stronţiu, plumb, etc. se 
poate face cu ajutorul relaţiilor (108-109) dnd precipitarea se realizează cu anionul Cro / ­
sau cu ajutorul relaţiei (112) când se foloseş te r,entrn preci pit ru c ani onul Cr·-0 ,:: . ca re 
hidrolizcaz.s în soluţie con form echili bru lu i: 
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( I I 0) 

(111) 

(11 la) 

Concentraţia [CrO/-] este înlocuită cu valoarea ei din P,-[Cr0/-]·[M2+J. ln final rezultA 
relaţia: 

5.5. Calcularea pH-ului de precipitare al hidroxizilor greu 10.lu,bili 

Se consideră reacţia de precipitare a hidroxizilor greu solubili, M(Of-Dn: 

caracterizaţi de produsul de solubilitate: 

(112) 

(113) 

Se substituie [HO-] cu valoarea sa din produsul ionic al apei, în final obţinbdu-se relaţia 
(114): 

(114) 

Observaţii: 
a) Din relaţiile (108), (109), (109a), (112) şi (114) se observA cA pH-ul de precipitare 

depinde şi de concentra/ia ionului metalic. Ca urmare, precipitarea unui compus are loc 
într-un interval de pH sau de concentraţie de reactiv, de la începerea precipitlrii ionului 
metalic (la concentraţia iniţială cM) şi până la precipitarea cantitativă (cM<l0-5ioni g/L). 

b) ln prezenJa agenţilor complexanţi precipitarl".a ionilor metalici are loc la 
concentraţii de reactivi şi la pH-uri mai mari, în funcţie de stabilitatea complexului. 
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( \1111.:en1 r.qia in1111li1i meta li c IM"' I din :-.11ltqia :ig<' nt ul11 i cnmpk x :int ,c t ·; tl c1 1k;11 ;'1 1 11 

a_jutoru, rcLqi c t (X 2 ) (undei 0
·-

0 0) : 

s.1 11 pentru un exces de liga nd cu ajutorul r<:>la ţi ci (R:~) : 

care substituite în relaiiile (108), (109), (109a), (i 12) şi (I 14) se calculează pH-ul în 
prczenia agenţilor mascanţi . 

5.6. Alt:gerea reactfrului de precipitare şi a condiţiilor de lucru 

Alegerea reactivului de precipitare nu constituie o problemă dacă acesta este solubil 
în apă şi în mediu l de reacţie. ln acest caz este necesar numai ca produsul de reacţje să fie 
greu solubil. 

Sol11bilit;:itc,1 reactivi lor organici depinde însă de pH. De exemplu, pentru rea.ctivul 
de tipul HR, cu constanta de aciditate Ka, solubilitatea este dată de relaţiile (115), iar a 
compusului său cu ionul metalic M •. MR este dată de relaţia (116): 

(115) 

( 116) 

În fi gura I se prezintă variaţia solubilităţii reactivului HR şi a compusului MR în 
funcţi e de pH -ul soluţiei. 
Se nhscrvă că mediul optim de reacţie pentru precipitarea ionului metalic trebuie să aibă 
pi J > rK., unde reactivul are solubilitatea mai mare decât compusul MR. 

Ohs<'n'nf ie: 
DHcă pH-ul soluţiei este mult prea mare ionul metalic poate precipita sub formă de 

hid rox id şi nu ca MR. 
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pK. pH 

Fig. I. Variatia solubilităţii reactivului organic (HR) şi a compusului său (MR) 
cu ionul metalic în funcţie de pH 

6. Echilibre redox 
6. I. C onsta11ta de echilibru redox 

Reacţiile redox sunt reactii cu transfer de electroni de la o substanţă la alta. Ele sunt 
formate din două cupluri redox, unul care cedează electroni şi altul care acceptă electroni. 
Ele sunt definite de echilibrul redox: 

(1 17) 

unde: red, reprezintă reducătorul cuplului redox 1, definit ca substanţa care cedează 
electroni şi se transformă in oxidantul conjugat ox 1, confom1 semireacţiei : 

(1 18) 

iar ox1 reprezintă cxidantul cuplului redox 2, definit ca substanţa care acceptă electroni şi 
se transfom1ă în reducătorul conjugat red2: 

(119) 

coeficienţii p şi m reprezintă numărul de electroni cedaţi de reducătorul l, respectiv 
numărul de electroni acceptaţi de oxidantul 2. 

Echilibrul redox ( 117) este caracterizat de constanta de echilibru redox : 

(120) 
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iar echilibre le ( I 18) ş i ( 119) de conslanlcle de echilihru rcdox (de oxidare) K I şi K 2: 

[ ]m fJ- n p OX1 • e K - ---- -- - - --
1 - l 1 llll rec 1 

(121) 

(122) 

Prin combinarea relaţiilor ( l 20- 122) se obţine în final: 

(123) 

Deci echilihntl (117) este dependent de raportul constantelor cuplurilor redox (l 18) 
şi (119). Dacă echilibrul (1 l<i) este considerat cuplu de referi nţă: 

unde K2= I, atunci K=K 1 şi constanta K are o va loare relativ ă. 

Pentru o transformare în proporţie de 99.9% ( cantitativă) a red 1 în ox 1 conform 
echilibrului (117). la o adă uga re stoechiometrică de ox 2, ca re se transformă şi el în red2 

99,9% constanta de echilibru trebui e să fi e· 

K 
K = _ l ~ 106 

K-. 
(123a) 

6.2. Po1e11(ia l11/ redox 

Reactivi ta tea unui cuplu rcdox po,Hc fi caracteriza tă nu numai prin constantele de 
echilibru redox , dar şi prin potenţi a lul rcdox al cuplului respectiv. Acesta reprezintă 

potenţialul unui electrod inert introdus într-o solutie care conţioe o substanţă atât în forma 
redusă, cât şi în cea oxidată (de exemplu, porenţialul unui electrod de Pt introdus într-o 
soluţie ce conţine ioni de Fe21 ş i Fe3

' ) . 

Teoretic, potenţia lul electrod ulu i inert oentru cuplul redox (I l 8) se calculează ct.i 
relaţia lui .Nernst: 

(124) 

unde: E01 este potenţialul standard al cuplu lu i r(;dox (este egal cu E -.:~nd tox 1]=lred 1·1) _ 
La fel se scrie re l aţ i a lui Nemst pentru cuplu l 2 din echili brul ( 11 9 \ -
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(1 24a) 

Practi c. potenţialul unui singur cuplu rcdnx nu se pPatc d<.:tcrmina . Rc/olvarca 
practică se p(1ate face numai dacă se fo luscsc două cupluri rcdox. în cnn.: unul <.:sic de 
referinţă : 

( 125) 

Dacă în soluţia de HCI 1 M ( a W = I), se introduce un electrod de Pt platinată ş i s;c 

barbotează H2 la presiunea de I atm, electrodul obţinut poartă denumirea de electrod 
normal <le hidrogen, şi are, prin convenţie, potenţialul egal cu zero. Potenţialul electrodl1lui 
de hidrogen ge calculează cu ajutorul relaţiei ( 126 ): 

( 126) 

Diferenţa de potenţial dintre potenţialul cuplului studiat, de exemplu, (124) şi 

potenţialul electrodului de hidrogen (126) este chiar potenţialul redox al cuplului liltudiat: 

(l 27) 

deoarece E
0 

. ::,: O. Dacă (ox 1]=[rcd,] E
1 
= E

0 
. 

211 • IHz I 

Faţă de potenţialul electrodului de hidrogen sistemele oxido-reducăloare sunt 
ordonate în cupluri rcdox în funcţie de potenţialele redox. Cuplurile rcdox cu potenţiale 
mai mari (mai pozitive) funcţionează ca sisteme oxidante faţă de toate sistemele cu 
potenţiale mai mici (ce funcţionează ca sisteme reducătoare) . De exemplu, în reacţia : 

( 128) 

unde: E
0 

= 0,76V şi E
0 

= 0,54 V , sistemul Fe3 ' /Fe2
+ funcţionează ca oxidant, 

Fe3' / Fe2• 11 li 

iar sistemul 1/21- ca reducător şi echilibrul se deplasează de la dreapta la stânga. 

6.3. Re/afia dintre con.5tanta de echilibru redox şi potenfia/e/e redox 

Se consideră echilibrul redox ( I I 7) cu constanta de echilibru redox ( 120) şt 

potenţialele redox ale celor două cupluri : 

( 129) 
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( l _1 0) 

cc definesc echilibre le ( I 18) şi ( I I 9) . 
La echilibrn ele devin egale, E1=E2. După efectuarea t'n lculclPr şi ţin ân d 1w ;,1n a de 

relaţia ( 120) se obţine: 

iar 

E E = 0,059 lgK ~o - ..,o 
2 I mp 

mp(E 02 - E01 ) 

K =Io o.os9 

(131) 

(] 32) 

Cunoscând E0 2 şi E01 se poate calcula valoarea constantei de echilibru redox . 

Conform relaţiei ( 12 3a) pentru o reacţie cantitativă, K >- I 06, şi deci: 

(133) 

Pentru ca două cupluri să reacţioneze cantitativ trebu ie ca diferenţa dintre potenţialele I.or 

d fi . d ~ 0,36 (V) re ox să 1e mai mare ecat - -- . 
mp 

6.4. Varia/ia pote11/ia/11/11i rednx 

Din reacţia redox ( 118) caracterizată de relaţia lui Nernst ( 124) rezultă că potenţialul 
E depinde de natura substanţei (de a ceda sau de a accepta mai uşor electroni), de numărul 
de electroni participanţi la reacţie ş i de raportul [ox]/[redl 

6.4 . .1. lnjluen/a raportului foxjl[redj 

Potenţialul sistemului redox (118) definit de relaţia Nernst (124), teoretic, variază de 
la - (Y) , când [ox1] = O (soluţie de reducător "pur") la + oo când [redi]= O (soluţie de oxidant 
"pur"). Practic asemenea sisteme puternic reducătoare sau puternic oxidante sunt instabile 
ş i reacţionează cu solventul (apa) _ 

6.4.2. Apa-an~fo/it redox 

;1) ,1,,a-oxida11t. Faţă de sistemele putern ic rcdu ·[i toarc (lox 1] = O) apa funcţionează ca 
<,.\ ichnt: 
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• . .. '!I 

u1 polcn(ialul 

E = E
0 

+ ~'.~5_? lg [t~_:_f_. 
2 PH 

2 

E = Eo - 0,059pH = - 0,059pH 

deoarece E0 = O . 
rn • /H2 

Echilibrele redox în care apa funcţionează ca oxidant sunt de tipul: 

red, + 2H2O <=> ox, + H2 + 2HO-
( ox2) 

Exemple: 

sau soluţie 'pură H de Fe1
• 

( 134) 

(135) 

(136) 

( 136a) 

(136b) 

Pentru calcularea concentraţiei de ox 1 în cazul reducătorului "pur„ se egalează 
potenţialele celor două sisteme redox aflate în echilibru ( 136): 

E + 0,059 lg [o~ = - O 059pH 
o.,., ,,""', [ d ] ' . z re 1 

(137) 

Cunoscând concentraţia de red 1, E 0 şi pH-ul se poate calcula concentraţia de ox 1• 
°' l ·' ml1 

b) ApaMreducător. Faţă de sistemele puternic oxidante ([red2] = O), apa funcţionează ca 
reducător : 

- lt l (138) 

L = l·.o 
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lk11,11 c..:u: 1·11 , -- 1. 2.1 \/. Po , - l:i t111 ~i IILOl - 1, rela ţi a pnt c 11ţial1ilui devine : 
I I ,' , ' I I ~ 

F = 1.2.1 -- 0.059pl I 

Echilibrul rcdox în care Hra funcţioneHză ca reduditor se poate scrie: 

Exemple: 

ox 2 + 4H 20 ~ red2 + 0 2 + 4H1 

(red1) 

sau soluţie pură de Fe3
+ 

( 139) 

(140) 

( 140a) 

Calcularea concentraţiei de red2 se face prin egalarea celor doul potenţiale ale 
sistemelor redox aflate în echilibru ( 140): 

E + 0,059 lg [ox 2 1_ = 1,23 - 0,059pH 
o""2 1...i2 z [red2] 

(141) 

Cunoscând E0 • concentraţia de ox2 şi pH-ul soluţiei se calculează concentraţia de 
""2 / rM2 

red2 pentru cazul oxidantului "pur". 

6.4.3. Influenţa pH-ului 

a) Substanţele cu oxigen în moleculă (Mno.-. Cr20/-, Aso/-, Br03- , etc.) - funcţionează 
în sistemele redox conform echilibrului general: 

+ d m ox + ze- + mH ~ re + -- H20 
2 

caracterizat de potenţialul: 

de unde rezultă că: 

E = Eo + 0,059 lg (oxl" ~• r 
z redr 

E 
_ E 0,059 • m H 0,059

1 
(ox] 

- o- p +-- g~ 
z z Lred J 

E _ E' 0,059 1 [ox] 
- o+ - gr=;i] 

z LredJ 
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unde: 

' 

E' _ E 0,059 • m u 
o- ,o--- - pn 

z 
E0 - reprezintă potentialul conditional 

b) Sisteme redox care nu conţin oxigen fn moleculă. 
Ionul s2

·- participă la două reacţii competitive: una de protonare şi una redox. 

Se consideră echilibrul redox: 

ce are potenţialul redox: 

E=Eo 
s/s2-

deoarece [S] = l. 

0,059
1 

[s] 
+-2- g[s2- ] 

_ o,os9 1g[s2-] 
2 

(144) 

(145) 

(145a) 

Dar ionul s2
- participă simultan şi la echilibre acido-bazice, iar concentraţia ionului 

sulfură la echilibru se calculează cu relaţia (23c) : 

unde: 

c -reprezintă concentraţia H2S sau a sulfurii 
Potenţialul redox, în funcţie de pi-I, al echilibrului ( 144) devine: 

0;059 
E = E0 . - --- lga0 •c 

s;s2- 2 

6.4.4. lnfluen/a complexării 

(145b) 

Prezenţa unor liganzi, în mediul de reacţie, ce formează combinaţii complexe cu 
componenţii sistemului redox, modifică potentialul redox al cµplului rcspt-ctiv. 
De exemplu, ionii de FeJ+ şi Fe2

+ ai sistemului redox: 

cu potenţialul redox: 
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reacţionează cu ligandul L şi formează complecşii: 

Fe3
+ + iL <::) FeLi 

Fe2
+ + iL <::) FeLi 

[FeLi] 
~i[1'•3+] = [Fe3+]. [L r 

[FeLd 
~i[F•2+] = [Fe 2+ ]-[LJ 

Concentratiile ionilor [Fe3+] şi [Fe2+] se pot calcula: 
a) Din relaţia (82), unde i=O: 

Şi apoi substituite în relaţia potenţialului redox se obţine: 

ex.o 3+ cf 3+ 
E,.., E0 + O,O591g F• + O,O59lg-e-

cx.o CFe2+ 
,.2+ 

Potenţialul condiţiona.I al sistemului FeJ+ /Fe2
+ este E~: 

I ex.o 3+ 

E0 == E0 + O,O591g ,, 
ex.o 

,,2+ 

b) Dacă Ct >> CF
8

2+ +cFe3+, concentraţia de echilibru a ionilor de Fe2
+ ti Fel-+ se~ 

din 1·elaţia (83). Se su0stituie în relaţia potenţialului şi se obţine: 

unde: 

41 
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



6 . ./. 5. /,~fluenţa prrcipir/frii 

Dacă una din fom1clc cuplului redox sau amhclc fonncază un precipitat greu soluhil 
cu un reactiv, atunci potenţialul rcdox al sistemului se modifică . 

Echilibrul rcdox: 

(148) 

caracterizat de relaţia Nemst: 

(149) 

ionii M"
1 şi M<n • ,:)i reacţionează cu reactivul Am-: 

mM"' + nA m- .::::> M A m n 
(150) 

mM10 1 ~l • + (n+z)Am- ......... M A ' ........, m (n -• z) 

fom1ând compuşi greu solubili cu produsele de solubilitate: 

După sub~tituirc în relaţia ( 149) potenţialul redox devine: 

(151) 

Din relaţia ( 151) rezultă că potenţialul sistemului rcdox este dependent de raportul 
produselor de solubilitate şi de concentraţia de reacti v. 
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7. R,•a cţii şi reactfri analitici 

Substan tele anorganice şi organ ice cunoscute care formează cu comroncntii 
n~cunoscu\i. din proba de anali zat, compu şi stabili. cu rropricti\ \i fi 1ico-chimicc 
caracteri stice şi uşor de sesizat (măsurat) , poartă numele de r e11<'l ivi analitici. 

X+ R = XR 
X + R = X·+ R· 

unde: X este componentul necunoscut, 
R este reactivul 
X~ X' şi R' sunt compuşii rezultaţi. 

De exemplu: 
2Ag+ + Cro/- = Ag2Cr04 

precipitat 
roşu-cărămiziu 

2HgCl2 + SnCl2 = SnCl4 + Hg2Cl2 
precipitat alb 

Reactivii anali!ici trebuie să îndeplinească o serie de condiţii: 
• să fie solubili în apă şi în mediul de reacţie 
• să fie stabili în soluţie şi faţă de agenţii atmosferici 
• să fie de puritate înaintată 
• să ducă la formarea de compuşi uşor perceptibili (precipitate, 

compuşi coloraţi , degajare de gaze, etc.) 
• să fie selectivi şi sensibili . 

Reacţiile analitice sunt reacţiile ch1mice utilizate în scop a;rnlitic. Pentru ca o reacţie 
chimică să fie considerată reacţie analitică trebuie să îndeplinească următoarele condiţii.: 

• să ducă la formarea unor compuşi uşor perceptibili 
• să decurgă cu viteză mare 
• să se poată efectua uşor 
• să fie selective şi sensibile. 

Selectivitatea reprezintă proprietatea unui reactiv sau a unei reacţii analitice de a 
reacţiona cu un număr redus de ioni. În cazul în care reactivul reacţionează cu un iingur 
ion se numeşte reactiv specific. 

În funcţie de selectivitate reactivii se clasifică în: 
Reactivi de grupă - sunt reactivii care reacţionează cu un număr mare de ioni (o 

grnpă analitică) în anumite condiţii. Astfel, (NH4) 2CO3, (NH4) 2S, H2S, şi HCI sunt reactivi 
de grupă (vezi tabelul 2) . 

Reactivi selectivi - sunt reactivii care reacţionează cu un număr mic de ioni. De 
exemplu, l 12SO4 este un reactiv selectiv pentru ionii de Ba2

\ Sr+ şi Pb2
\ AgNO3, în mediu 

de l-lNO3 diluat, este un reactiv selectiv pentru ionii c1-, Br- şir- . • 
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N, ,,, ti1 ·i ' /'• '<' ifi , 1 ~ ll lll 1c ; wli v ii c; 1rc IT ,K \i P11L·; 1d. in ;11111111i ll· l ·n 11 dq1 1. Ll t u11 -... 111 )..'.l ll 

inn. lk cx 1: 111pl11. reac tivul Ncsslcr este spcc il1c pentru ionul de NI IJ . K SCN pentru 1n11ul 
de Fe 1

• • dimetil g li oxima în mediu amoni aca l prntru ionul de Ni ~' . (\'C?i .t4 7 ). 
Numărul reactivilor spec ifici es te redus ~i din aceas t,1 cau ză este nccc-;:-i r;1 mfirirea 
selcctivitfitii rcncti vi lor prin alegerea condi!iilor optime de lucru (pH . stare de oxidare, 
mascare, etc.) sau prin sep;-irnrcn iernilor pe grupe :rnaliti ce şi în cadrul grupelor analitice. 
prin precipitări şi dizolvă ri se lective (vezi schemele de separare ale cat ionilor 3. 7.1 .. 3.3.4., 
3.4.5., 3.5 .5. şi 3.6.3 .). prin extracţie cu solvenţi, prin schimb ionic. e tc . 

Sensihilitatea reprezintă proprietatea reactivilor de a reacţiona cu cantităţi mici din 
substanta de analizat. Ea este dată de cantitatea minimă de substanţă care se poate 
identifica sigur cu reactivul respectiv, în anumite conditii, şi se exprimă în µg/mL soluţie 
(] µg = JO-" g). 
Sensibilitatea unui reactiv se poate defini şi prin limita de recunoaştere (identificare, 
decelare), exprimată prin cantitatea minimă de substanţă, m, în µg, care se i dentifică sigllf 
şi prin limita de diluţie care reprezintă concentraţia minimă sau diluţia maximă (volumul 
maxim, v, în mL, în care se găseşte cantitatea m de substanţă identificată) a solutiei de 
analizat în care substanţa se identifică sigur cu reactivul considerat. 

Dacă se cunosc m şi v se poate calcula volumul maxim V ai soluţiei care conţine lg 
substanţă de analizat, ce se identifică sigur: 

V = 106 . vmL 
m (152) 

Pentru uşurarea comparării sensibilităţii reactivilor, li:nita de diluţie se notează cu D 
şi se defineşte prin relaţia ( 153 ): 

sau 

D = _lg = J : V 
V 

pD = -- lgD= lgV 

(153) 

(153a) 

De exemplu , sensibilitatea reacţiei de identificare a ionului de amoniu cu reactivul 
Nessler este: 

D= I: 106 sau pO=6 

Aceasta înseamnă că NH/ se poate identifica sigur într-o soluţie care conţine I g NH/ la 
I 06 mL soluţie (I 000L), respectiv I µg NH/ / mL soluţie . 

Sensibilitatea depinde de natura reactivilor şi a substanţelor cu care reacţionează, de 
condiţiile de lucru (pH , prezenţa altor substanţe, solvent, etc.) şi de tehnica de efectuare a 
reacţiei (eprubetă, lamelă de microscor, hâriie de filtru, etc.). 

7. 1. Clasificarea reactivilor analitici 

Reactivii analitici 'se cla s ific ă în : 
• reactivi anorganici 
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• reactivi organici 
() altă da~:ifkarc ar fi în : 

• reactivi de precipitare 
~ reactivi de dizolvare 
• reactivi de c0mplexare 
ij reactivi rcdox, etc. 

Reactivii organici, în funcţie de grupările reactive pţ care k pnsec1ă, se mai pot 
clasifica în : 

• Reactivi or!{anici ce conJin numai wupări acide (-Ş0i1, COOH, - OH, - SH , 
ele.). Ace~tia fom1cază cu ionul metalic săruri greu solubile prin în locuirea hidrogenulu i 
din grupllrca acidă . De exemplu: acidul oxalic, acidul benzoic, acidul fenila,rsenic, etc. 

• Reactivi or~anici ce con(in numai W"fJări hazice. Se fom1ează combinaţii 

complexe chelatc (numai prin legături covalent-coordin_~ive), cationice, solubile şi 

colorate. Dintre aceşti reactivi amintim: piridina, etileitdiamina, a,a' -d,ipiridil , o­
fcnantrolina, etc . 

3 0-0 + Fc1 ' ➔ 
N N 

a,a. -dipiridi I 
complex ch~h1t, wşu 

, .. ,, . 
. , 

('-t" 

• Reactivi or[{anici ce con(in Rntpiiri mixte (hazice ş{Ucide) . Aceşlif\Jormcază cu 
majoritatea ionilor metalici combinaţii complexe interne (prin l egăt11r i covcţJ,nţ~ simple şi 
covalent-coordinative). Exemple de astfel de reactivi: qxina, dimctj_l.glio.xjina. a(:idul 
rubeani c, ditizona, magnczonul , EDTA, etc. t .:~ 

·yy 
\ / 

M l 2 

compl ex intern 
grui snluhil 

,· I\:, . 
f}_':.; Y. ~ 

. ; 
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Complecşii interni forma\i s 1111I neutri din punct de vedere electric. intens co l ora ţi , 

insoluhili în Hpă, dar solubili în so l venţi organici . 
Reactivii din această categorie pol ex ista în solutie în două forme tautomere, dintre care 
una este mai reactivă . De exemplu, în caz.ul :-icidului rnbeanic : 

H2N - C - C - NJ'2 
li 11 

~ HN = C - C=NH 

s s 
(A) 

I I 
SH SH 

(8) 

mai reactivă este forma (B). De aceea în reacţia cu un ion metalic acidul rubeanic va forma 
complecşi de tipul: 

HN=C-C=NH 

~JJ 
unde: M - Zn2+, Ni2+, Co2+, Cu2+ 

• Alţi reactivi organici. În afară de reactivii organici care formează cu ionii metalici 
săruri sau combinaţii complexe sunt folosite ca reactivi şi alte tipuri de substanţe organice: 
cu caracter redox (benzidina, difenilamina, hidrochinona, etc.), coloranţii organici bazici 
(formează compuşi de asociere ionică de tipul [M~rs+, (unde B+ este o substanţl 
organică bazică, colorată) şi substanţele organice care participă la sinteza unor compuşi 
organici noi cu substanţa de analizat (vezi identificarea anionilor No2- şi s2-). 

7.2. Clasificarea reacţiilor analitice 

a) Reacţii pe cale uscată. În acest caz atât reactivii, cât şi proba de analizat se afli în 
stare solidă . Ele se pot real;za în flacără (pentru ionii metalelor alcaline şi alcalino­
pământoase) sau în topitură cu N32CO3 + KNO3 (pentru identificarea cr3+, Mn2+, etc.), cu 
borax sau fosfat pentru obţinerea perlelor de borax sau fosfat (pentru identificarea unor 
cationi) cu N32CO3 sau K2S2O7 (pentru aducerea în soluţie a unor substanţe greu solubile: 
BaSO

4

, Al
2

O
3

, TiO
2

, Zr0
2

, etc.). 
b) Reacţii în soluţie. Reactivii şi proba de analizat se află în soluţie. în funcţie de 

compusul rezultat, reacţiile în soluţie se clasifică: 
• Reacţii de precipitare. Sunt reacţiile în urma cărora se formează un compus greu 

solubil: 
AgNO3 + KCI = AgCl + KNO3 

precipitat 
alb 

CoCl 2 + K2[Hg(SCN)4] = Co[Hg(SCN)4] + 2KCI 
precipitat albastru 
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Pnx iritatrk ruultatc sunt ciual'lcri/ate rrin ..,, iluh ilitalc ,;;, u pr i11 prud u-; de s;u luhilitatc 
(vezi 5.2.). Se ftilnscs;c. de ohicci, :-cadi vi analit ic i rn rc duc la 11h\in (· rca unor cnmpu şi cu 
solubilih1te mai mică de I 0---1 mnli/L. 

Rcactiilc de preci pitare se pot efectua, în functic de -; truc tura precipitatului ohţinut, 
în microcprubetc, pc lamela de microscop sau pc hit rti c de filt ru ( În ca,u l precipitatelor 
colorate). 

• Reac/ii de complexare. Sunî reacti ilc cc im loc cu obtincrca unor complecşi 
solubili, colorati sau greu sol ubili : 

3 

FeCl1 + 6KSCN = K.1[Fe(SCN)6] + 3KCI 
complex S<)lubil 

roşu 

CuCl 2 + 4NH, = [Cu(NH_,)4]Cl2 

complex solubil 
albastru 

➔ 

cnrnplcx soluhil 
rnşu 

CoCl1 + KJHg(SCN)4 ] = Co[Hg(SCN)4 ] + 2KCI 
precipitat i!lhaslru 

HN = C-C = NH + Co~ · e> HN = C - C = NH + 2f-l' 
I I 
SH SH lt\)J 

Co 

prcc ipilill gil lhen-brun 

Rcaqiilc de complexare sunt caracterizate prin constante de stabilitate sau 
inslahilit atc (vezi 4.1. ). Ele se pot efectua în microcpruhctc , pc hârtia de filtru, pc lamela 
de microscop sau pc plăcuţa cu cscavatii . 

Rcact iilc de complexare care duc la formarea unor complecşi foarte stabili şi 

i11 n1lori sun t utilizate la mascarea ionilor re .-.;pcctivi (de exemplu , Fc1
' cu F-, C/)/ -, 

U )I /\ . etc.). 
• J?euc(ii red1,x . Substan\clc care pre1in t ă rnai 11111ltc s tări de oxidare şi care se 

\ l\Î (k;1d -.;a u se reduc u::;or se pot idcntirica cu ajut()rn l rcc\iilm n:dox . Oe exemplu: 
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2CrCl 1 + 31120 2 + I0KOH = 2K/ .. rO4 + 6KCI + 811 10 
compus soluhil 

ga lhcn 

Reacţiile redox sunt caracterizate de constantele de echilibru redox şi de potenţialele 
redox ale celor două cupluri oxido-reducătoare (vezi 6.1. şi 6.2 .). Aceste reacţii au loc în 
soluţie sau pe cale uscată. 

• Reacţii cu degajare de gaze. În general, sunt reacţiile dintre acizi minerali tari 
diluaţi şi unele săruri ale acizilor slabi: 

Na2CO3 + 2HCI = 2NaCI + CO2 t + H2O 
N8iSO3 + 2HCJ = 2NaCJ + SO2 ţ + H2O 
FeS + 2HCI = FeCl2 + H2St 

Ele se efectuează în eprubetă. 

• Reacţii de dizolvare. De cele mai multe ori, produşii greu solubili rezultaţi din 
reactie sunt supuşi unor încercări de dizolvare, pentru a confirma existenta sau inexistenta 
substanţei de identificat. 

De exemplu, ionul de Ag+ formează cu anionii c1-, 1-, PO/-, Co/- precipitate greu 
solubile în apă. Dacă se adaugă HNO3 diluat, fosfatul şi carbonatul de argint se dizolvă. În 
amoniac se dizolvă toate sărurile de argint cu excepţia Agl, putându-se astfel identifica 
ionul de 1- în prezenta celorlalti anioni. 
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li. Lll('RĂRI PRACTICE OE ANALIZĂ CALITATIVĂ 

1. Tehnica efectuării reacţiilor analitice dt? identificare 

Reacţ;; fn flacârli. Se rt~a li zează numai pentru substanţele sau ionii uşor excitabili în 
flacără, în srccia l pentru metalele alcaline şi alcalino-pământoase. Reacţ ia se efectuează 
pc un fir de platină sau pe o mină de grafit, astfel : se spală finii de platină în acid 
clorhidric diluat (pur). prin introducerea lui consecutivă în HCI (aflat într-o eprubetă 
curntă) şi în p;-irtea inferioară a 1.tnei flikări incolore a becului de gaz, până când flacăra nu 
se mai colorează . Apoi firul de platin ă se umezeşte cu HCI şi se introduce în substanţa de 
analizat (bine mojarată) şi apoi în flacără, care se va colora sau nu în funcţie de prezenţa 
sau absen ţa, în proba de anali zat. a ionilor amtliwfi . 

Reacţii în to11it11rii. Se c fectuea7.ă în creuzete confecţionate dintr-un anumit material 
în funcţie de nntura probei de arrnliw t şi a fondanţi lor utilizaţi (în laborator se vor utiliza 
creuzete de porţelan). Amestecul proha-- fondant, în raport I :5. se introduce în creuzetul 
curat şi uscat. Se îndlzcşte u ş0r la început şi apoi din ce în cc mai puternic până la 
obţinerea unei topituri clare. 
De exemplu, identificarea ionului C r

1
• prin topire cu Nu :C0 .1 în prezenţă de KN03: 

2CrCI_, + 3KN0_1 + 5Naz('O , _:''C -► 2Na 2Cr0 .1 + 3KN02 + 6NaCI ➔~ 5COJ 
proba oxid<1 nt fo ndant 

După răcire, topih1rn se re ia cu a pă distilară sau cu amestec ci pă disti lată-acid . 

Rcac(ii (fcc twrte in cpruhet11. Într-o mi croeprubctă se iau l--2mL soluţie de analizat 
peste care se adaugă react iv ii pentru ..:- rc.m':i -.:cm diţiilor 0ptime de reacţii~ şi apoi soluţia de 
reactiv. Se încălzeşte d :'h.'ă este nec~~M. 

Reac(ii ekct11ale pe lamela d,· ii11aw , ·op. Pc latrh.'la de 111icroscop (curată şi uscată) 
se pun 1- 2 pi cărur i din soluţia de analii; :! :;;i 1- 2 pică turi din so luţia de reactiv . Se lasă 
câteva minute, şi dacă s-a format pn.:c iritat . se studi a ză form a crista lelor, la microscop. 
Dacă nu se fonnează precipitat se reconn nd{, '.,,1 se: î:1c~ l zcască u:;;or lamela, la flacăra mică 
a unui bec de gaz, până când în jurul pi căturii începL' să se formeze precipitat. După răcire 
se studiază la microscop forma cri stalelo r. ·f·rcbui~ l:V Î!a tâ c.:vaporarca completă a soluţiei , 
deoarece toţi compuşii dir: soluţi e ,. ,): ~.- :~;:;diJ'. .. 1 >; nu se mai po3tc observa formei 
cristalelor compusului studiat. 

Reacţii efectuate p ,1 h,irtio l.1L ' ;.:11·..1. :,; __ a;J: 1ca numai la rcactiile cu formare de 
compuşi col0ra{i . Reacţi " se efecrueazt-i ~tfci: pc hârtia de filtru, se pune o picătură din 
soluţia de analizat, se adaugă o p i cătl.Jrf de r.:.'. c:1 c1i v ş i dacă este cazul şi alţi reactivi. Dacă 
substanţa de determinat este un gaz (. ,Jl-f>, H2S, S02, etc .) se pun reactivii pe ;iârtia de 
filtru, iar aceasta se 1ine deasupra eprubetei ci; , care se degajă gazul studiat (de exemplu, 
pentrn ident i ticarea anionul s :- c imrnci uce 1ntr-o eprubetă proba de analiza t şi HCI, iar 
deasupr<i C' Î ~e tine o hârt ie de filtru pc ca re '>-a adăugat o ~~ olu\Îc de Ph(CH ,COO) . . 
Hidrn~:cn td :c:u! furat degajat r.:-ac ,ionc2.z~ ,:;_; i,mu: de Ph'' şi forme~,,,;1 PhS. r rccipita t 
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negru . pc hârt ia de filtru) . 
Determinarea compoziţiei ca litative a u11ei probe se poate reali za. nu numai cu 

ajutorul reactiilor analitice, ci şi prin metode instrumcn t;:i le de ana li ză (spectrometrice, 
electrometrice, cromatografice, etc.). 

2. Etapele analiui chimice 

Orice analiză chimică presupw1e parcurgerea anumitor etape: 

Scopul 
analize 

Calcularea şi 
interpretarea 
rezultatelor 

Recoltarea 
robei 

--~ Identificarea 
sau 

determinarea 

Separarea 
componenţilor 

a) Scopul analizei - trebuie să fie clar, şi anume ce se ~1e în analiza 
respectivă, ce specii trebuie determinate, precizia şi eroarea maximi admin, etc. 

b) Recoltarea probei - se pune În special în cazul analizei unor probe de 10I, aer, 
apl, probe biologice, probe de alimente, etc. Recoltarea se va face din zone diferite, 
ţinându-se seama de distribuţia substanţei de interes. 

c) Pregătirea probei pentru analiză - se face în scopul omogenizlrii ei, prin 
mlcinare, mojarare, etc. 

d) Luarea probei pentru analiză. Proba luată în analiză trebuie sl fie semnificativl 
atât din punct de vedere calitativ cât şi cantitativ. Ea poate fi cuprinsl, în funcţie de 
conţinutul componentului de d~terminat, între 10-3 

- 5 g. 
e) Aducerea probelor în solu/ie - se pune În special în cazul probelor solide fi este 

un proces cc depinde de natura probei şi a solventului. Aducerea unei probe în soluţie se 
poate face prin dezagregare pe cale uscatl (topituri alcalinl., topituri acidl, deagrepre 
sub presiune) şi prin dizolvare pe cale umedă ( cu api distilată, cu acizi tari, simpli aau în 
amestec, cu baze tari, prin transformare în combinaţii complexe solubile). Agentul de 
dizolvare se alege astfel încit să nu influenţeze determinarea ulterioarl a componentului 
de analizat. 
De exemplu, aducerea în soluţie a compuşilor insolubili în api şi acizi Al2O3, Cr2O3, TiO2 

se face prin dezagregare acidă pe cale uscatl cu K2S2O7 sau cu KHSO4: 
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Tllpiturn se n.:ia cu apă distilată . 

Substantclc cu ca rnctcr oxidant sau rcdu d lli r se r ( •I .,duu: 111 ,nlu\k prin cacţii 

rcdox în topitură: 

Sulfurile CoS, NiS, HgS, As2S5 se dizolvă în acizi cu caracter oxi dant (HN( \ , apă 
regală, etc.). 

3CoS + 2HNO~ + 6HCI = 3CoCl 2 + 3S + 2NO + 4H/) 

.f) Separarea componenţilor de identţficat. Este necesară atunci când aceştia nu se 
pot identifica în prezenţă. Se face prin precipitări şi dizolvări selective, extracţie cu 
solvenţi, schimb ionic, disti lare, etc. 

g) Identificarea sau determinarea ionilor. Se realizează cu ajutorul reacţiilor şi 

reactivilor cunoscuţi sau prin metode instrumentale de analiză. 
h) Interpretarea rezultatelor. În cazul analizei calitative se face pentru a confirma 

dacă s-a atins sau nu scopul propus. 

Compoziţia calitativă a unei probe anorganice presupune cunoaşterea naturii 
componenţilor acesteia (anioni şi cati oni). Analiza ca litativă poate începe fi e cu analiza 
cationilor, fie cu ana liza anionilor. Avându-se în vedere că unii anioni ( Po/-, C20/-, 
no/-, C4 H40/-) îngreunează mersu l sistemat ic al anal izei cationilor, este mai bine ca 
analiza unei probe anorganice necunoscute să înceapă cu identificarea anionilor, pentru a 
preveni efectele lor negative asupra analizei ca tionilor. 

3. Separarea şi ideutijicurea t'tllionilor 
3.1. Clmdficarea catio11ilnr pe Krupe analitice 

Li~sa react ivilor specifici fa ce imposibilă identificarea ionilor metalici fără o 
separare prealabilă prin precipitare ~i dizolvare selectivă , extracţie cu solvc:iţi , schimb 
ionic, mascarea ionilor intcrfcren\i , etc. 

Comportarea selectivă a unor reactivi fată de ionii metalici, în anumite condiţii , sau 
faţă de unii compuşi ai acestor ioni a lăcu i posibilă separarea ionilor pe grupe analitice. 
Clasificarea cationilor pe grupe analitice are la bază şi proprietăţile fi zico-chimice ale 
catio~ilor metalici (rază, sarcin ă, structură electronică, acţiune polarizantă şi 

polarizabilitatea ionilor) ş i ale reacti vi lor utiliza\i . 
În tabelul 2 se prezi ntă clasificarea ionilor metalici, mai importanţi, pe grupe 

analiti ce. În unele cărţi de specialitate numerotarea grupe lor este facu lă invers, adică grupa 
a-V -a devine grupa I şi aşa mai departe. Acest fapt este argumentat prin ordinea de 
adih1gan.'. a reactivilor pentru separarea ionilor pc grupe ana litice. 
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Fohcl 2 
Clas(/icarea cationilor pc Rl'II/JC analitice 

- ·------- -- -- ----·--,---------
Grupa analitică Reactivul de grnpă lm1ii metalici Cnmp11.rnl 

şi ohţinut 

mediul de lucru 

i - Na+, K+, NH/, Li\ Cs+, -
Rb+, Mg2+ 

II (NH,.)2CO3 Ca2+ Ba2+ sr2+ Ra2+ 
' ' ' 

Carbonaţi 

pH=8-9 
(NH3 - NH„Cl) 

(NH,.)2S Al3+ 
' 

cr1+, B 2+ 
e ' T •4+ 

1 ' Hidroxizi sau 
III pH=8-9 Zr4+, Fc2+, Fe3+ 

' 
zn2+ 

' 
sulfuri 

(NH3 -NH„CI) Ni2+, Co2+, Mn2+, VO2+, 
UO/+, Sc3+, Y3+, TaO/, 
ln3+, Ga3+, Hr+, Nb02 +, 
La3+, Ac3+, etc. 

IV H2S Hg2+, B•3+ 
1 ' Cu2+, Cd2+, Sulfuri 

pH=0,50-1,00 Sn2+, Sn"+, Asl+, As5+ 
' 

(HCI -0,3M) Sbl+, SbH, Mo6•, Yr+ 
' Ru3+, Pd2+, etc. 

V HCI diluat Ag+, Hg 2+ 
l ' 

Pb2+, cu•, Cloruri 
Ti+ Au+ 

' 
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3.2. ( ,'rnpo I ,11lf1/it ini 

3. 2. / . Caracfr rh:a rea g rup11 i 

Din gnipa I ~ 11w liti că fo c part e ca tionii : Li ', Na' , K' !, h ' , ( 's ' , NIi/ 5i Mg>. În 
laboratorul de €hi mi c a n a liti că se vor identifi ca d0ar ca tionii : Na'. K' , Nl'4' şi Mg2

'. 

Aceştia au re ultimul ni ve l electroni c 2 sau 8 electroni . {) singur;-, stare de oxidare + I 
(pentru ionii Na', K' , NH/ ) ş i respecti v +2 (pentru ionul de Mg2

' ) . Majoritatea compuşilor 
cationilor din grupa J analitică (a zotaţi, a cetaţi, hidroxi zi, cloruri. s ulfaţi. fos faţi , etc.) sunt 
solubili în apă , cu excepţi a: hidroxidului, fosfatului şi carbonatului de magn-tziu . Cu toate 
acestea reacţiile de identificare sunt reacţii de precipitare, în urrnn cărora se fonnează, cu 
reactivi cu volum marc, săruri duble sau triple, relativ greu solubile în ap-ă şi în acid acetic, 
dar solubile în acizi minerali. 

Într-o analiză generală, cationii din grupa I analitică (cu excepţia ionului de NH/) 
se identifică numai în ftltrahil re:rnltat după separarea celorlalţi ioni metalici prezenţi în 
proba de analizat. În aceste condiţii identificarea ionilor de Na+, K\ Mg2

~ este destul de 
dificilă (filtratul este concentrat în reactivii adăugaţi pentru separarea cationilor din 
grupele superioare, în special săruri de amoniu, şi diluat în ionii cationilor grupei I). În 
schimb, identificarea lor dintr-o probă care conţine numai cationi din această grupă 

analitică, este destul de uşoară cu toate că unii anioni prezenţi în proba de analizat 
împiedică deştăşurarca unor reacţii de identificare în condiţii bune (de exemplu, c1-, 1-, 
so/- formează cu ionul de Pb2

+ din molecula reactivului Na2Pb[Cu(NO2),;] precipitate 
greu solubile, albe, iar ionul J • este oxidat de anionul NO2 - ; anionul Po/- influenţează 
reacţiile de identificare care au loc în mediu neutru sau hazic). 

3.2.2. Identificarea cationilor din grupa I analitică 

În tabelul 3 sunt prezentaţi react;vii analitici mai imponanţi, condiţiile de lucru şi 
caracteristicile produşilor de reacţie rezultaţi cu ionii cationilor din grupa I analitică . 
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I Reactivul I Ionii 
I 

l 
; U0/C~

3
C0(_)) 2 1· Na~ 

: acetat oe uram! 
! Zn(U0

2

)lCH
3

C00)
8 

l 
, acetat de uranil şi zinc : 

I I 
I 
i K[Sb(OH)6] Na-

hex.ahidroxostibiat Mo1 .... 
e, 

de potasiu 
I (piroantimoniat de I Jl ! 

b I potasiu) I i I K,-l N a
3 

[ Co(N 0
2

)

6

] 

hexanitrocobaltiatul de I NH -
sodiu I 4 

I 

I 

Na:Pb[Cu(N0~)6] K-
I NH,-hexanitrocupriatul de 

plumb şi sodiu 

Reacţii analitice mai importante ale cationilor din grupa I analitică 

1\1ediul_ de I 

reacţie ; 
l 

Reacţia analitică 

• neutru, I Na- +UO:-(CH3C00)2+CH3Coo- = Na~~i{CH3COO), 
acetic I prec1JJ1tal galben 

_ I cristalin 
(pH-J-?} i Na-+ (U0

2

1Zn(CH
3

COO)g+ CH
3

COO = 
! NaZn(UOz1(CH

3

C001 

l • neutru, I Na- + K{Sb(0H)J = Na[Sb(OH)6] + K'. 
slab bazic •

1

. precipitat alb 
(pH>7) . Mg1

• T 2K[Sb(0H)6] = Mg(Sb(OH)6]2 + 2K+ 
J precipitat alb 

•neutru, I 2K- + Na
3

[Co(NO:)
6

] = K
2

Na[Co(NOJ
6

] + 2Na+ 
acetic '. precipitat galben-brun 
(pH=3-7) I 2NH

4 

- + Na:i[Co(NO:i)
6

] = (NH
4

hNa[Co(N0:J
6

] + 2Na+ 
_ precipitat: galben-brun 

• neutru, I 2K- + N'½Pb(Cu(NO:J6] = ~Pb{Cu(NO2)6] + 2Na+ 
slab acetic i precipitat negru 

l ( cristale pătrate) 

j 2NH/ + N~ Pb[Cu(N0J6] = 
! (NHJ:zPb[Cu(NO2)6] + 2Na+ 
i precipitat negru 
! ( cristale pătrate) 

Tabel 3 

Observaţii 

• în 
precipită 

Zn(OH)
2 

mediu bazic I 
U0i0H)2 şi 

• reacţia se efectuează pe 
lamelă de microscop 
• în mediu acid precipită 
H[Sb(0H)6] 

• 100.ll Ho- şi 1-
deranjează reacţia. 

• anionii x- deranjează i 
reacţia I 
• precipitatul obţinut este ' 
negru cristalin pe un 
fond verde (datorită 

culorii reactivului 
1 

• reacţia se efcctueză pe I 

. lamelă de microscop • 
··-·---- HCIO, I K', _ I• acid [ K. <- HCIO, ~ KCJO, + H' I~ p"':ipitatul este I 

NH4 • I prec1pttat alb msolubtl m apă 
NH4OH Mg2+ I• bazic I Mg2+ +2NH40H = ~~(0H)1 + 2~H/ 1 • precipitarea este 

precipitat alb gelatJnos incompletă t 
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---·--~~~-~~ M ,:· K2[Hgl4) + KOH 

I 
NH4 + 1 • p_uternic • ion ul de 

(reactiv Nessler) 

I 
I 

I KOH 

N!½HPO4 

bazic 
(exces de 
KOH) 

I NH~: 1 • p~!ernic 
Mg- bazic 

/ H g '--
N H 3 + 2K2[Hgl4] + 3KOH = [ °'-._ NH2 ] r + 7KI 

Hg/ + H2O 
precipitat 

brun-portocaliu 

NH4- + KOH = NH3t + K-· + H2O 
Mg2+ + 2KOH = Mg(OH)2 + 2K~ 

precipitat alb 

fom1ează, î:1 mcJi u lk 

KOH, un precipi tat ali_, 
gelatinos Mg(Ol i ): . 

l o ri.:aqia este speci fic,i 
I ionului de NH , • 

o NH3 se idcntific ;·1 l.si 

reacti v N c~.-; I cr 

Mg2+ I •NH3- I Mg2+ + HPO4 2- + NH4OH 
NH4Cl 

NH~ MgNH
4
PO

4 
+ H

2
O • reacţia decurge :n 

(pH=8-9) 
precipitat alb prezenţă de N H / _ _- i 

cristal in pentru a ;;;c ev it~: 

precipitarea hidroxidul ui 

I de magneziu 
~ • se efectuează pe lamc.: Ll 

de microscop 
I/1- Mg2+ • KOH I2+ 2Ho- = 1- + 10- + I-12O • se adaugă KOH pân ă Li 

H2C4H4O6 
Acid tartric 

K+ I• pH=4-5 

I 
I 

Mg2
+ + 2Ho- = Mg(OH)2 decolorarea sol uţiei J I.:' 

-se obţine un 
Mg(OH)2 ) 

precipitat roşu-brun (se absoarbe I2 pe 12, iar la adă.ugan:a J 1.: 

K- + HC4H4O6- = KHC4H4O6 

precipitat alb 
cristalin 

Mg2
- se consuma HC} ~1 

! primul cchiP--ru .,: 
deplaseaza " .. ,. ,' • ·--··:i • ~i · ~ ·· ·· ··.--_ 
• în mediu Oă/lC -_c 
fom1caL.i tarlr;.tl sui ubi i 
• în mediu puternic :1c1J 

! se reface acidu l tartrit: 
i • se lucrează în mediu 
: tampon CH ,C( 1( 1H -
I 

' CH 1COONa 
• -;nl ubi litatea _'!:.S•_t ~ _ ...:u 
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J, 

~ 

\O , 
, . 'o K~, 

·~ NH4 
i • neutru 

F___,_\ 
'0 .. - ' '\ -- , -

• H 
L -:o. 

' ~~ 

\iO, \O , 

lJ i picnlamină 

1-=, 
, \ 

N(~ \ .- - N~ '<-·.:~ _ _/:.-OH 

HO 

\.îagncznn ; 
1 p-nitrobcn1en azP ­

rezorci na l 

' ; = \ / \ 
~c~\ }-N= N- \ /)') 

- • ~ I/ " I/ 

! 

J i 
Mg: I •KOH 

M 
,_ 

a­
l t, •KOH 

-.__ J ; \ 

OH U , 

Magncm n !I 
( p-nitrobenzcn azo­

na f'tol) 

a; o a; 

~'î,/~ ~ a; 

V/J 
GI O 
Chinalizarină 

Mo> ! •KOH t, I 

! 

"10 , 

~

·· - ~ 

li o '\ ~Q-ţ ~- ( }-N02 
~ ~-

\ / 
N0 2 :'i02 

precipitat roşu-portocaliu 

-~N=N-0 
0 :,'r~/ -o 

~~o ;} Mg(OH) \ 

precipitat albastru 

J ~N=N-0 
o ~N-~~ -o 

-·--O \ ;} Mg {OH) 

precipitat albastru 

I \g(OH ) 

OH Q O 

~A -"'--6-oH 
• 11 I yy ~ 

OH O 

temperatura, deci pentru ; 
mărirea sen sibil ităţ ii ! 

1 reacţiei trebuie să se 
1 

I răcească soluţia. 
I • reacţia este sensibilă 
I • interferă: NH4 -, cs ·, 
Rb-

i 

• reacţia decurge în două i 
etape: mai întâi se obţine . 
Mg(OH\ (alb gelatinos) i 
şi apoi acesta va 1 

reacţiona cu reactivul 1 

organic formand un lac : 
albastru 
• reacţia decurge în două 1 

etape: mai întâi se obţine • 
Mg(OH\ (alb gelatinos) • 
şi apoi acesta va : 
reacţiona cu reactivul ' 
organic formand un lac i 
albastru 

• se obţiI'--2 1_1,.'1 precipitat : 
(lac) albastru 
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3. :? .. i. , l 1tali-;.11 111tri , , ,.o h,· n ' nm(ir"' "" a 111nr,·,· tl1·, 11ti1111 i 

din g rupa I Offa!iticri 

Etapa I. Dizolvarea probei. Într-un pahar lkrzclius de 50mL s ,· ada ugă aprox imati v 
O. I-0 ,2g probă de analizat şi 5- 1 O mL apă distilată (o minocprubl"l ă ). Se ag ită uşor, ş 1 

dacă nu se dizolvă la rece sa u la ca ld, se adaugă câteva picături de CH 1COOH 2 N. 
Etapa 2. llle11 t(ficarea cationilor di.11 .w,/uţia probei dizolvatt~. 

a) Idenl(/icarea ionului de NIi/ cu reactiv Nessler in prezenţa Nn ' , K' ,r..i Mrl' . Într-o 
microcprubctă se ia o porţiune din soluţ i a obţinută, căreia i se adaugă reactiv Ncsslcr 
(K 2IHgl,1] + KOH) în exces de hidroxid alcali n. În cazul în care proba conţine ioni de NH4 ' 

se obţine un precipitat brun-portocaliu (sau pentru cantităţi mai mici de NH 4 
1

, o 
opalescenţă galben-brun ă). 

Obtinerea tctraiodomcrcuriatului de potasiu ( K2[Hg l4) ): 

HgCI] + 2KJ = Hgl2 + 2KCI 
preci pitat 

roşu-port oca li u 

Hgl 2 + 2K l(i „ CXW ) = K2[HgI.i] 
comhina1ic complexă , 

soluhilă , i nco loră 

Reaqia de iden tificare a ionului NH ,. • cu react iv Ncsslcr este: 

.,......,-H g'---

NHJ + 2K~[Hg1.i] + 3KOH = [ O'-- / NH 1 ]1 + 7KI + Hi) 
Hg 

prcc ipil<1l hnm-portocaliu 

Deoarece în st.t uţia reactivului Ncsslcr se găsesc şi ioni de H(Y şi 1-, reacţia este 
deranjată de icmii mdalclor grele care formează hidroxizi şi ioduri greu solubile. 
b) /de11ti/icarea ionului de K' . Dacă proba conţine ionul de amoniu, identificarea ionului 
de K ' sc reali zează 11umai după eliminarea amoniului prin calcinare. Într-un creuzet de 
porţelan se introduce o cantitate mică din probă şi se calcinează. Se ia o porţiune din 
rc1.iduu ş i se verifi că cu reactiv Nessler (in exces de hidroxid alcalin) dacă s-a eliminat tot 
ionul de N (1 4 • din probă . Dacă reacţia este negativă , reziduul se reia, într-un pahar curat, 
cu ar~ distilat ,1 sau cu amestec CHJCOOH--apă distilată . Din soluţia obţinută se identifică 
ionul de K • cu reactivii caracteristici (vezi tabelul 3). 
c) lde11 ti/icareu ionului de Na". Ionul de Na ' se poalt:: identifica în prezenţa celorlalţi 
ca1ioni din grupa I analitică, din soluţia obtinulă la dizolva.rea probei (etapa I), cu acetat 
de uranil în mediu neutru sau slab acetic . R eacţia se cfcctuellî .ă pe lamelă de microscop. 
lrn1u l de Ml ' nu deranjează rcacti a. dimpotrivă prezenţa acestuia duce la mărirea 
· rns ihilitil ţ ii . )bţ in ându-sc cristale octaedrice de culoare galben-verzui , de 
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', l ' 11 ·,ihil ,1 :" qi i . <1 l ,1i11 ;111d11 c l 'll •,1.tk , ,dacdricc de c 11l11:11 c l.!, lil il 11 -H -r / 111 , dv 

N:1M~:( \ I( >:. ) ,((_ ' II/ ·()( )11 L - ldc nti lirnrca ÎPnului de Na · cu pin1a11t i111 11 11 i :1I de 11 o t:hi11 , 

K I Sh( ( )J I i,J ·,c pnalc l~tn.: 1110,rai din pn,hdc <:a rc nu c1m \in iPni de M i.-: ' s: 111 tb :[i cnn lin . 
1111mo i t/111711 .,·t·11an,r·,,t1 lui suh lim11~ de Mg( ( >I I )2 c u K( >11. Pcntrn a m ii r i i vitua rc,u.: \i c i 

ionului de Na ' c11 K!Sh(Oll),.I este ncccsa r/:i formarea unor gcrmcni de cri sta li1arl'. În 
acest scPp se freacă pcrctii i11t criori ai cprnhctci cu o baghetă de sticlit 
d) ldenti/i<'area io1111 l11i de M,1t. Ionul de Mg2

~ se poate identifica în prc1.c11 \a cclorlalti 
cationi din grupa I analiti c,1 , din snlnţia ini\ială (etapa I) cu KOH sau NaOH, cu rcadivii 
prezcntati în tabelul I. cu cxccp\ia K1Sb(OH)6), care reacţionează şi cu ionul de Na '. 

OIJ:1;er,1aţie: 

Pcntrn identificarea unui cation se vor face mat multe reacţii, cu reactiv i diferi ţi , iar 
fiecare reacţie se va face de două ori . 

~l.1.4. lntrehări şi probleme 

1) De ce reacţia de identificare a ionului de Na" cu acetat de unmif sau cu acetat de uranit 
~i magneziu se realizează în mediu neutru sau de acid acetic ? 

2) De cc reacţia de idenll fi care a ionului de Na ' cu K[Sb(OH)1;] trebuie să se efectueze în 
mediu neutru sau slab alcalin? 

3) lonul de NH/ se poate identifica în prc1.enţa ionului de K ' ? Dar ionul de K+ în prezenta 
ionului de NH 4 ' ? 

4) De cc reaqiile de identificare ale ionului de K ' cu Na1[Co(N02)i;] ş1 cu 
N'½Pb[ Cu(N( )2 )1,] se recomandă să se efectueze în mediu neutru sau de acid acetic ? 

5) Oe cc ordinea fle adăugare a reactivilor în cazul precipitării MgNH4P04 este: NH3, 

NH 4CI şi apoi N3:!HP04 ? 

6) Reactivul Ncsslcr este considerat reactiv specific pentru ionul de NH4 '. Există lotuşi o 
seric de ioni care îngreunează reacţia de identificare. Care sunt aceştia şi cum se realizează 
identificarea ionului de NH4 ' în prezenta lor? 

7) Se poate identifica ionul de Mg2
' cu Magnezon I sau Magnczon II în mediu tampon 

NH.1- NH4CI? Dar cu N3-iHP04 ? De cc? 

R) Anionii halogenură deranjează reacţiile de identificare ale ionior de K ' ş1 NH,.' cu 

Na_,[Co(N02)i;] şi N3-iPb[Cu(N02) 6 ] ? 

9) Se consideră o solutie I o-2M de MgCl 2. Care este domeniul de pH pentru precipitarea 
ionului de Mg2

' sub fonna de hidroxid? 

Se dă: PS = 4. 10- 12 
Mg( OH)i 
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<_ ';1kul .1rl·.1 p i l-11l11 i lk rrn:ir il nrc a ionul11i de M ,c• "11h fi)m 1ă de Mg(( )II) , ,c 
, v. tli/er11f1 c u rcla lia ( I 14) 

a) iunul de Mg·'· începe ,ă prec ipite la pH : 

1 
lncM ), 2 r /! 

I I 
rH =I 4 f- 2 lg4 · 1(t12

- 21g 10-2 =9,30 

h) ionul de Mg:,, · este considerat precipitat cantitativ când [Mg2 1
] (în ,.,, 1111 ie) ~ I 0....fi ionig/L 

~ Deci interva lul de pH este: 9 ,30 ~ pH ~ 11,30 

10) Cum se modifică pH -ul iniţial de precipi tare al Mg(Ol-1)2 dintr-o soluţi e de MgCl 2 

10 2M. care conţin e şi I0-1 M EOTA? 

Se dă : f'I\. y l = IOH, Ps = 4 • 10 - 12 

·,g • "•·(Ollll 

a) în ahst...:n \a hDT/\- ului ionul Jc Mgc' prct.:ipi tă la pH =9,30 calcul at cu relaţia ( 114). 
h) in pn..: zcnta EDTA -ului Ît)llUI de Mg2

' trece în complexonat conform reactiei : 

Com.: rntrali a innului de Mg2
' liberă în so luţie se calculează cu relaţia t83 ): 

iar pi I-u l de prcc ipila,·e după relaţia (114): 

11) I.a 2mL soluţie de Mg2
• 10-2 M se adaugă 8ml soluţie de NH l 0,lM. Se formează 

prec ipita t de Mg(OH)2 sau nu ? 
l'r cm1ti1atc de NH 4Cl trebuie săi se ada uge soluţiei pentru a nu sc forma precipitatul (sau 
să se d i/olvc precipitatul de Mg(OH )1 ? 

Sedii: 1-:,,- l( ~: P. - 4 -10 -1
\ MN-H l ' l - 53.,5 

• \l,· ( • llf I. ., 

, ~11p,, .. m '.Sic.:a r1,;a t:d , lr tioua sululii , umc...:nlra: 1:1 ionu1 w ,., M :: · ·. , •.k i ~!l, ,,._ 

c ,1 t ul.-;:; :-, ci rda{ ia (7 ): 
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pH-ul soluţiei de NH , se calcul ează cu relaţia (36a): 

I ~ 
H=7+4 5-+ - lg8-IO-- ➔ pH = IO 95 

' 2 ' 

pi-I-ul de prcdpitarc al Mg(OH )2 confom1 relaţi e i ( 114) est<.: 9,30 (vezi pmbk, na 9 ). 

• Deci , la pH= l 0.95 precipită Mg(OH)1. 

La adăugare de NH 4CI se obţine o soluţie tampon NH ,-NI f _1CI al cărui pH se 
calculează cu ajutorul relaţiei (59): 

Pentru a nu precipita Mg(OH)2 trebuie ca pH -ul soluţi ei să fie mai mic de 9,30. 

8-10-2 8- 10-2 

9,3=9+lg~ ➔ lg~J =0,3 NH+ NH+ 
4 4 

mNH CI = 4 • J0-
2 

• 53,5 ➔ rnNH CI = 2,)4 g/L 
4 4 

sau 0,02 14g NH4CI /I OmL soiutie. 

12) La IOmL soluţie CH 3COONa l,i·I0-1M se adaugă lmL soluţie de Mg2
' l , l·I0-2M. 

Să se precizeze dacă ionul de Mg2
+ precipită sau nu ca Mg(OH)2 şi de ce ? 

Se dă: Ka = 10-5 ~ PS = 4 . w-12 
CH_1COOH Mg(OH )i 

După amestecarea celor două soluţii concentratia ionului de Mg2
+ şi a CH]COONa 

se calculează cu relatia (7) : 

[Mg2+ ]= 1,1 • 10 - 2. I ➔ [Mg2' ]= J0-1M 
l l 
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pi I-ul soluţiei de CHJCOONa se calculeiwă cu rclatia (42): 

iar pH-ul de precipitare al ionului de Mg2
' sub fonnă de Mg(OH)1 se calculează cu relatia 

( I 14): 

I - 12 I ' pH= l4+21g4-I0 - 21gHr· ➔ pH=9,80 

a) În soluţia de CH 3COONa ionul de Mg2
+ nu precipită sub fonnă de Mg(OH)2, deoarece 

pH-ul solutiei de ac~tat de sodiu este mai mic decât pH-ul de precipitare a Mg2
' sub formă 

<le Mg(OH)2. 

sau 
b) Conform relaţiei (86) pentru ca ionul de Mg2

" să precipite ca Mg(OH)2 trebuie ca : 

[Mg2T[Ho-r > p 
s\,,13(011 )z 

fMg2 '] -[Ho-f = Ht 1-(lo-~)2 = 10- u < P. (= 4-10-12
) 

• SM~(OH )z 

♦ Deci , ionul de M g2
' nu prccipită ca Mg(OH):. 

13) La I0mL soluţie de KCN 1.1- 10- 2 M se adaugă lmL soluţie de Mg2
' 1,1-10-2 M. Să 

se precizeze dacă ionul de Mg2
' prccipilă sa u nu ca Mg(OH)2 şi de cc? 

Se dă: K a = I 0-9
, P = 4 -10- 12 

s~4>1011 ,_. 

La amestecarea sol uţiilor concentraţia ioni lor <le Mg2
' ş1 a KCN devin confom1 

relaţiei (7 ): 

[t-.1 g2+ ]= I· l,\·/0 --2_ -➔ [Mg~' ]= Ht) M 

[KCN]= 10-1,1 10- 1 ➔ [KCN]= IO-' M 
11 

pH-ul soluţie i de KCN se calculează cu relaţia (42): 

pH=7+4,5- 0,5 - ~ pH= 11 ,00 

pl-1 -ul de precipitare al Mg(OH)2 este, confonn relaţiei ( 114), pH=9,80. 
a) 1, ,nul de Mg2

' prccipită sub formă de Mg(OH)2 în soluţie de KCN , deoarece pH-ul de 
prn- ipitarc al hidroxidului de magnezi u cs!c mai mic decât pH-ul soluţi e i de KCN . 
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S(III 

h) Conllirm rdatici (86 ): 

14) Să se calculc:,.c constanta condiţional ă noi) p<.'.nlru complcxon:1tul de 1nagnc1. iu 

(MgY 2
- ) în CH_,COOH 10- 1M ş i în soluţie NH 1-NH4CI (de conccnt ratii egale 5-to· 1M 

fiecare ). 

Se dă: PMgY z = 10
9

, constantele de aciditate ale EDTA-ului. ( K
31 

= I0 - 2
• K 

3 2 
= to ··-1 , 

K = 10 -° K = 10 - 10
) K = 10-5 K = 10 -5 

3 J ' 3 4 ' 3 cu3coon ' b NH~ 

În prezenţa EDTA-ului ionul de Mg21 se complexează conform reacţiei : 

Mg2• + y4- ~ MgY2-

Constanta condiţională se calculează cu ajutorul relaţiei (72): 

a) în CH 3COOH H, 1M 
-pi-I-ul soluţiei de CH 3COOH se calculează cu relaţia (34a): 

I J 
PH=- -5+- -I ➔ pH=3 00 

2 2 ' 

Coeficientul de reacţie competitivă O.nn se calculează cu relaţia (71 ): 

10- .1 10- 6 10 -9 10- 12 
a.(H)=l +-- + -- + -- +--➔ a. .:::: 2-10 10 

10- IO 10- 16 
10

- 19 )0 - 21 (1-1)-

♦ Deci, complexonatul de magneziu este instabil în mediu de CH1COOH cu 
pH =3,00. 

h) în NH 1-NH4CI 
-pi-I-ul soluţiei tampon de NH 3-NH4CI se calculează cu relaţia (59): 
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♦ În sol uţie tampon NH 1- NH4CI, la pH=9, complexonatul de magneziu este stabil. 

15) Care este pH-ul optim de predpi tare canti!ativă a ionului de K' sub formă de tartrat 
acid de potasiu ? 
Sedă: K 8 = I0-1, Ps =4·10 -4, cH c H O =IM 

'H2C4H4O6 K'J K'4ll406 2 4 4 6 

Din constanta de aciditate: 

1i din produsul de solubilitate: 

ş i ţinând scama că, pentru ca ionul de K ' să precipite cantitativ din soluţie, cu acid tartric, 
trebuie ca, concentraţia lui să fie mai micii de I 0-5 ionig/L. 

Se calcuicază pH-ul substituind valorile în relaţia : 

16) Într-o analiză generală de cationi, filtratul rămas după separarea cationilor din 
grupele V-II analitice are pH=8. Considerând că valoarea concentraţiei ionului de Mg2

+ 

este de I 0-1 ionig/L, iar a concentraţiei de NH4 • este IM, să se calculeze cantitatea de 
NaOH cc trebuie adăugată la I OmL de filtrat pentru ca ionul de Mg2

' să precipite sub 
formă de hidroxid. 

Sedă: Kb =10-5
, P5 ( =4 · 10- 12

, MNaOH =40 
Nll3 Ma OH )i 

Filtratul arc pH=8 dat de soluţia tampon ~H3-NH4Cl. Din relaţia (59): 
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pH = pK +lg -- 3-INH l 
a NH; 

se cal l;ulcază concentraţia de NH3 din soluţia tampon cu pH=8: 

Ionul de Mg2
·• predpită la pH=9,80 (calculat cu relaţia (114)). 

Ionul de NH4 ' reacţioneazli cu NaOH: 

NH4 + + NaOH = NH3 +Na++ H20 
I- X X X 

x+Ol x+Ol 
9,80 = 9 + lg ' ➔ --' - = 6,31 ➔ x=0,85 mol NaOH /L 

1-x 1-x 

➔ mN~o H= 40-0,85· 10-2 = 0,34g NaOH 
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3.J. Grupa a-li -a a11aliticti 

3.3. I . Camc1eri7.area ~rnpei 

Din grupa a-II-a anali tică fac parte ca tinnii : Ha ' . Ca: •, :s; r' şi Ra: . În lahora torul de 
ch imic analitică eali ti-1 ti vă se vor separa şi identifica dnar cationi i: Ba2

' , Ca' ' ş i s,.2. 
Aceştia au pc ultimul nivel electronic 8 electroni ş i o s ingură stare de oxidare +2. Cationii 
grupei a-II -a analitice formează cu reactivii anorganici ş i organici aH\t sărnri uşor solubi le 
în apă (cloruri , azotaţi, acetaţi, sulfuri, bicarbonaţi), cât ş i săruri greu solubile (carbonati , 
sul faţi, oxalaţi, fosfaţi, cromaii, rodizonaţi , etc.). Ei pot forma, mai rar însă, combinaţi i 
complexe. De exemplu, cu acidul etilendiaminotetraacctic (EDTA) sau cu sarea disodică a 
acestuia (Complexon JII) se obţin combinaţii complexe interne, solubile incolore, în raport 

de combinare l: I ş i foarte stabile ( J3MY 2 - ~ I 08
) . 

3.3.2. Condiţiile de precipitare ale cationilor di11 grupa a-li-a analitică 
cu reactivul de grupă 

Cationii din grupa a-li-a analitică pot fi separaţi de cationii grupei I analitice prin 
precipitare, la cald (60-70°C), cu reactivul de grupă, (NH4 ) 2CO3, în mediu tampon NH3-

NH4Cl (pH=8- 9): 

M2
" + (NH4) 2CO1= MCO1 +2NH/ 

precipitat 
alb 

unde: M2+ = Ba2
-1 , Ca2

' , Sr2° 

În soluţie apoasă (NH4) 2CO3 hidrolizează puternic: 

şi deci ionul co/- se găseşte, în proporţie de peste 70% sub formă de HCO3- , care 
fom1ează cu ionii de 8a2+, Ca2

-1 şi sr2~ bicarbonaţi solubili. 
Pentru a deplasa echilibrul de hidroliză spre stânga (conccntraţ;e mare de co/-) se 
recomandă să se adauge amoniac, ceea ce va duce Însă, la creşterea pH-ului peste 9,30, pH 
la care va precipita parţial şi ionul de Mg2

+ alături de cationii. grupei a-II-a analitice, sub 
formă de hidroxid. Pentru a evita acest fapt se adaugă NH4Cl până când pH-ul soluţiei 
atinge valoarea 8-9. 

Încălzirea la 60-70°C are rolul de a mării viteza reacţiei de precipitare, de a favoriza 
forn1area unui precipitat cristalin uşor filtrabil şi de a deplasa echilibrul: 

(NH4) 2CO3 <=> NH2COONH4 + H2O 
carbamat de amoniu 

spr~ stânga. Carbonatul de amoniu solid conţine cantităţi mari de carbamat de amoniu. ln 
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conditiilc de precipitare ale cationilor <lin grupa a-li-a anal itică cu reactivul de grupă 
precipită aproape toti ionii metalelor grele (sub formă de carbonati , carbonaţi bazici sau 
hidroxizi) cu excepţia cationilor din grupa I analitică. Din această cauză, grupa a-II-a 
analitică se prccipită numai după separarea cationilor din grupele analitice .;; upcrioare. 

3.3.3. Identificarea cationilor din grupa a-li-a analitică 

Cationii din grupa a-II-a analitică au o comportare chimică asemănătoare fată de 
majoritatea reactivilor analitici (deosebiri există numai în ceea ce priveşte solubilitatea 
compuşilor obţinuţi, vezi tabelul 4). 

În tabelul 5 sunt prezentaţi reactivii mai importanţi şi condiţiile optime de lucru 
pentm identificarea cationilor din gmpa a-II-a analitică. 

Se observă că reactivii nu sunt specifici şi deci identificarea cationilor din grupa a­
ll-a analitică nu se poate realiza în prezenţă cu rezultate mulţumitoare ( excepţie face ionul 
de bariu care se identifică, în prezenţa ionilor de calciu şi de stronţiu, cu K2Cr20 7 în mediu 
tampon CH~COOH-CH3COONa). De aceea, s-a propus identificarea ionilor de Ba2

·•, Ca2
+ 

şi sr2+ după o separare prealabilă (vezi subcapitolul 3.3.4.). 

Tabel 4 
Produsele de soluhilitate ale unor compuşi anorganici ai cationilor 

din Rrupa a-II-a analitică 

~ nul CaLionul 

-- ------

Ca11 sr1+ Ba11 

co]-
3 s-1O-9 9.10-10 s-1O-9 

Ho- 3.10-5 3· l0-4 5-10-3 

so/- 6-I o-s 3.10-1 1-10-10 
CO i -

1 ,f 2-I0-9 6-1O-s 2-10-1 

ero/- - 4-10-5 2-10- 10 
·-

I' 4.10- 11 3.10-9 2·10-6 
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R?uctivui 

iNH .).CO. 
➔ - ' 

(NH1):SO4 

sau 
' i :SO, i dil. ) 

' l\frl I ):C :O; 

Na,i-IPO-1 

Reacţii analitice mai importante ale cationilor din grupa a-fi-a analitică 

fonii 

Bi> 
ca:: · 

sr· 

! Ba:: · 
i Sr: 

Ba> 
ca> 

. sr· 

/vfediu l de 
reacţie 

I • neutru sau 
! 
1 tampon 
I 
I NH3-NH;Cl 
i (pH=8- 9) 

- - - - l 

I • acid (HCI I 
, diluat ) 

• neutru sau 

I 
' I 

slab acetic I 
I (pH=3-5) 

Reacţia analiticei 

M~- + (NH4):CO3 = MCO3 - 2NH _. -
precipitate albe 

cristaline 

M:-..,.. (NH4 ):~SO1 = MSO4 + 2NH 4 -

precipitate albe 
cristaline 

CaSO4 + Ba"- = BaSOJ + Ca" -

M" - - (N H4) 1C1O_. = MC1O4 + 2NH 4-

precipitate albe 
cristaline 

i 

Oh'>i:!!T(J{i . 

• precipitatele suni ... ulub, 1-.: 

în acizi minerali diluap , 1 

chiar în aciJ acetic {reacttd 
decurge cu efervescenţă ) 

• BaSO1 iÎ SrSO 1 se dimh -j 

în două etape: 
, I) transformare in carbun:H 

2) solubi lizare cu CH ,COO'.""i 
• CaSO, e:,;te ')o! ubi l in 
(NHţ)2SO_. . deoarece ,;'" 
formează comp:-: , ul 

: [Ca(SO~J:f-

i • BaC:O. c-; t;; ~ iubi : 
! CH 3COOH la ._ '. -~ 
, • SrC:O1 este pJ.r''.i , ,.._),u~ I 
: in CH ,COOH 
1 • CaC,O1 este ins~Jlubtl în 
I -

I CH ~COOH 

l Ba~- • neutru sau M1• + Na,HPO
4 

= MHPO_. - 2Na- - ·· --· 
I cac · tampon i - precipitate albe 

• în preLenţa ionului Jc \ H, 
se formează ro:-.rau neutri 

l Sr- NH,-NH.CI I amorfe 
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K..[Fe(CN)6] I Ba2+ 
Ca2+ 

sr2+ 

K2Cr04 
I Ba2+ 
sr2+ 

Ba2• 

0-, 
I I 00 

K,Cr,O7 I Ba2• 

Ba2 ... 

sr2+ 

(pH=8-9) 3M2,. + 2HP04 
2- + 2NH4QH = 

MlP04)2 + 2NH◄ + + 2H2O 
precipitate albe 

I
• tampon I M2.,.+(Fe(CN)6]

4-+2NH/ = M(NH4) 2[Fe(CN)6] I• interferă : Mg2
-

NH3-NH4CI precipitate albe 

I 
•neutn., slab Mh + CrO 2- = MCrO • SrCr04 este sol ubil în acid i 4 4 

bazic precipitate acetic, spre deosebire de · 
(pH=6- 8) galbene BaCr04 

Ba2.,. + CrO 2- = BaCrO I 
I 

I• CH3COOH I 4 4 
precipitat I pH=3-5 galben 

I 
I ! i 

I 

• tampon Cr2O/- + H2O = 2Cr04 
2- + 2H+ • CH3C00Na are ro lul de a 1 

CH3COOH- BaCl2 + Cr04
2
- = BaCr04 + 2c1- reacţiona cu HCI care se 

CH3COONa I precipitat galben obţine din reacţie, deoarece 
(pH=3-5) sau reacţia totală: în mediu de acid acetic 

~r20; + 2BaC12 + H2O + 2CH3COONa = BaCr0
4 

este greu solubi I 
2BaCr04 + 2CH1COOH + 2KC1 + 2NaCI • reacţia este selt!ctivă pentru 

1 

ionul de Ba2 
... şi se folos(:şlc : 

pentru identificarea acestui a • 

Cr20;2
- + H2O = 2Cr0/-+ 2H+ 

în prezenţa Sr' şi ca> 
I pH>6 J . la pH>6 precipită şi Sri .. .' r( >1 M2+ + CrO 2- = MCrO 

◄ 4 

I 
precipitat galben 

I ----
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-:;--. 
·.C. 

,_ 
1 Ba-

:,-t:: '. c a= 
C - N, . N - ~ 1· S ' 
C = C, 1..,6Hs- -N02 , ._ r -

NOz OH 

t\c id picroiooic 

I 

. o Ba2
' 

' o0 oNa 
o yONa 

Sr 

o 
Rodi ll mat de sodiu 

Rrnc\ii în Oacără ; Ba2• 
! ' .., 
1 Ca· 
I Sr2• 
I 

I 

; • neutru 

I 

• neutru 

! • !-fCl diluat 
I 

i 

CH3 
I 

C=N---..N C H NO I / - 6 5- 2 
C=C. 
i " OM /2 
N02 

precipitate galbene 

o 

o~~I ' M o . / 
I 
o 

precipitate roşu-brun 

BaCI, -flacără verde 
SrCI,- flacără roşu-carmin 

CaCl ::-flacără roşu-cărămiziu 

• reacţia este sensibilă 
• precipitatele sunt solubile 
în ac1z1 
• precipitatul de calciu este 
cei mai greu solubil 

• reacţia se efectuează pe I 

h11ie de filtru 
• în mediu de HCl lN 1 

rodizonatul de stronţiu ,e i 
j solubilizează şi culoarea I 
• dispare ( se fo1mează I 
rodizonat acid) , iar în cazul ! 
rodizonatului de bari u i 
culoarea se intensifică (roşu ! 

aprins) 

• reacţia se efectuează oe un ; 
fir de platină sau o mină de 
grafit (vezi subcapitolul 
"Tehnica efectuării re.;.::ţi i !or ! 
analitice de identificare 'î i 

I 

I 
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.1.3.4. Schema de u parare li 111111i amestec de catim,i din ~rupele I-li 011 ulitice 

PROBA DE ANALIZAT 

(I) 

R,l➔ , sr1+, Ca2
+ K, Na+, Mg2+, NH/ 

(2) NH 1- Nl l.CI (pl l=-:8- 9) 
(Nll.)2CO3 (exces) . 1°C 

precipitat (2) 
BaCO3,SrCO1,CaCO1 

(3) lcH
3
COOH • 

------------._filtrat (2) 
cati0nii grupei J 

fiÎtrat (3) 
Ba2+ Sr+ Ca2+ 

' ' 
K2Cr20 7 (exces) 

(4) CH3COOH-CH3COONa (pH=4-5) 

(4) .filtrat ( 4) 
S 2+ c 2 ➔ c () 2-r , a , r2 7 

(îndeplirtarea ionului Cr20/-) 
(5) Na2COi(solid) 

precipitat (5) 
SrCO3, CaC(\ 

filtrat (5) 
CrO 2-4 

(6) l spălare cu apă 
CH1COOII 

filtrat (6) 
sr• Ca2

' 

(7)' I (NH◄)2SO. 

◄ •-precipitat (7) ---. filtrat (7) 
SrSO4 [Ca(SO4 ) 2]

2
-
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(8)~(NH.)iCiO. 

precipitat (8) 
CaC2O4 
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()hsavatit.•: 

Cu tiltratul (4) se po <1 tc proceda şi astfel : 

3.3.5. Analiza unui a1t1estec de cationi din grupele I-li analitice 

Modul de lw··-u : 

Etapa I. Diwli1area prohel Într-un pahar Berzclius de 50mL se adaugă aproximativ 
O, l --0,2g probă de analizat ş i 5- 1 OmL apă distilată. Se ag ită uşor, şi dacă substanţa nu se 
dizolvă la rece ş i nici la cald , se adaugă câteva pi că turi de acid diluat (acetic sau 
clorhidric) . 

Etapa 2. Separarea cationilor di" grupa a-li-a a1talitică de cationii din grupa I 
analitică. Prnhci dizolvate i se adaugă o soluţie diluată de amoniac (1 - 2N), în picătură şi 
sub agitan:, până la miros slab şi apoi o soluţie diluată de clorură de amoniu ( 1- 2N) până 
la obţinerea unui pi-I al soluţiei de aproximativ 8- 9 (se verifică cu hfi 1tic indicatoare de 
pH). Se adaugă apoi soluţie de (NH 4) 2C01 în exce.ţ (5- !0ml , -- aproximativ o 
microcpruhctă ) pentru prcdpitarca cantitativă a ionilor de Ba1' , Ca:! •_ Sr2' sub fom1ă de 
carbonaţi ( precipitatul (2) ): 

Se înd1IJ:cştc până la o temperatură de aproximativ 60- 70°C. 
După depunerea precipitatului (2), se verifică dacă precipitarea a fost cantitativă şi 

se filtrează, la început soluţia şi apoi se trece pc hârtia de filtru şi precipitatul. Se spală 
precipitatu l cu (' cantitate mică de apă distilată. Pc hârtia de filtru se găsesc carbonatii de 
b:uiu. stwnţiu ş i calciu, iar în filtratul (2), după concentrare, se identifică ionii de sodiu, 
pc,t a-; iu -;; i magnc,.iu confom1 celor indicate la grupa I analitică . 
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S,·,wr·nn·a C'ationilor din K,."I'" a-li-a ,111alitiu1. 

h'tapa 3. Dizolvarea precipitatului (2) . I koarn:c ca rh \l na\ii -;c d i1 n h {1 t l ~( ll în al' i t i, 
precipitatul (2) se dizolvă prin tratarea lui cu o snlutic dilu a t ă de ( ·11 1(. ·c )(>II ( I 2N) direct 
pc hârtia de filtru : 

Soluţia de acetaţi obţinută, filtratul (3), se prinde într-un pahar curat. 
Etapa 4. Separarea ionilor de Ba1

• de ionii de sr1• şi Ca 1
'. Filtratului (3) i se 

adaugă o soluţie diluată de K2Cr/)7 ( l - 2N) În exce.ţ şi 2--3mL soluţie de CH,C00Na, 1--
2N (aproximativ o jumătate de microeprubetă). Dacă proba conţine ioni de Ba2

' sc 
fonnează un precipitat galben de BaCr<\: 

care se filtrează . Filtratul(4) colorat în portocaliu conţine ionii de Sr2<, Ca2
' şi excesul de 

K2Cr20 7. 

Etapa 5. Eliminarea excesului de K1Cr10 7 din filtrat. În filtratul (4) se adaugă, cu 
atenţie, Na2C03 solid până nu se mai produce efervescenţă dator.tă neutralizării excesului 
de acid acetic prezent în filtrat: 

Excesul de N~CO1 adăugat formează cu ionii de Sr2
' şi Ca2

' carbonaţi greu solubili, iar 
ionul Cr20 7 

2
- (portocaliu) trece în ionul Cr04 

2
- (galben), mai stabil în mediul slab bazic 

creat de Na2C01. 

Se filtrează precipitatul (5) de carbonaţi şi se spală cu apă distilată. Ionul cromat 
rămâne în filtrat. 

Etapa 6. Diwlvarea precipitatului (5) . Dizolvarea se face în acid acetic diluat, l-
2N (vezi etapa 3). 

Etapa 7. Separarea ionului de Sr1+ de io11ul de Ca1+. Filtratului (6) i se adaugă o 
soluţie de (NH4 ) 2S(\ ( l - 2N) În exce,ţ, se agită, se încălzeşte uşor, se răceşte şi după 5- 1 O 
minute se filtrează precipitatul de SrS04 (alb): 

ionul ele Ca2
' răn1âne în soluţie sub formă de [Ca(S04 ) 2]2-. 

Etr1pa 8. Identificarea ionului de Ca1+. Filtratului (7) limpede (sau unei porţiuni din 
filtrat) i se adaugă o soluţie de (NH4) 2C20 4 (l-2N). Apa1iţia unui precipitat alb indică 
prezenţa ionului de Ca2

', în proba de analizat. 

Oh.'iervaţii: 

I) Se recomandă să se verifice, pc o porţiune mil:ă din filtratul (3) (câteva picături luate 
într-o microcprubctă) prezenţa sau absenţa ionului de Ba2

' cu soluţie de K2Cr2')7 în 
prezentă de CH_1C00Na. Dacă reacţia este negativă nu se mai adaugă K2Cr/)7 filtratului 
(3) şi se trece direct la etapa 7, separarea ionului de sr2+ de ionul de Ca2

+ . 
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2. ) ILk11tilil·:11ca i(\nil,11 dl ~ , - -;; i 1k ( •a ' "l' p11:1k l :1c c ~i in prl·/ 1.: 11\ :r l"<u.: sului de K ,<._'r ,O , 

(c limin ,tndu -sc a-.t fcl cfa pck· 5 -;;i (1) . 

3) Se pararea ionil1 ll de Ha ' . Src ~i (. :1' -.;c 1c al1 / l , l l.ii numai în 1iroli 1H:a prc/cn t a t ă . 

4) Precipi tarea ionului de Sr '· cu (Nll 1):-S<\ (ct:r p ;1 7) dn ·11 rgt L·11 vi toă mică . 
5) Dacă pniha de ,-tn ali1at {."sic <.;n luhil :i în apii , au în ;i p ă 11( ·1_ i n -. rnmnă că acca<.; l;-t nu 

cont inc anionul S( )/ . 

6) Prezenta anioni lor l \ 0 / şi P0/ deranjează rncr-,ul si ,,cm;:i tic al analizei . În condiţii!<.: 
etapei 2 (mediu amoniaca l. pl l=X-9) prcc ipită ş i ionul de Mg· , alătu 11 de ca tionii grupei a­
Ii -a analitice, suh formă de MgCi\ şi MgNH,,P( \ (precipitate alhc) . 
7) Ionul de NH4 ' se identifică în solutia de la etapa I. cu reacti vul Ncsslcr. 
8) Se cfactucază şi identificarea în nacără . 

9) După fi ecare precipitare se verifică dacă aceasta s-a făcut cantitativ. 

3.3. 6. lntrebări şi probleme 

I) De cc trebuie reglat pH-ul solutiei de precipitare a carbonatilor cationilor din grupa a-Il­
a analitică în prezenta cationilor din grupa I analitică, la pH:::8-9 ? 

2) Ce rol are soluţia de NH 1 şi respectiv soluţia de NH4CI adăugate ? 

3) De ce nu se reglează pH-ul la 8-9 cu o soluţie de K0H sau de Na0H? 

4) Precipitarea ionilor de Ba 2
', Sr ' şi Ca2

' sub formă de carbonaţi se poate face şi cu 
N~CO1 sau K:CO 1 ? Ju stifica ţi răspunsul. 

5) De ce se recomandă încă lzirea la o temperatură de 60-?00C şi nu la o temperatură mai 
mare? 

6) De cc treb1.;i c să se adauge exces de reactivi (în separările analitice) şi cum se verifică 
acest lucru ? 

7) De ce carbonaţii S(.. dizolvă în CH 1C0( )H ? Ei se dizolvă în HCI sau în H2S04? 

8) De ce precipită numai ionul de Ba2
• cu K2Cri)7 în mediu tampon CH3C00H­

CH_3C00Na ? 

9) Separarea ionilor de Ba2
' şi de Sr ' se poale face şi cu K:Cr04 ? Cum? 

10) De ce nu precipită ionul de Sr ' sub formă de cromat în mediu de carbonat (etapa 5)? 

11) Se poate face separarea ionului de Ha2
• de ionul de Sr ' cu K2Cr20 7 numai în mediu 

de CHJC00H sau numai în mediu de CH1C00l\Ja ? Justificaţi răspunsul. 

12) Cum se explică solubilitatea carbonatilor greu solubili cu ajutorul produsului de 
solubilitat~? 

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



fJ) Ionul de Sr2
' se poate identifica în prezenţa ionului de Ca2

' cu (NH,)2S04 şi cu 
(NH4 ) 2C20 4 ? Dar ionul de Ca2

" în prezenţa Sr2
' ? 

14) Se pot separa cationii din grupa a--11-a analitică de cei din grupa I analitică cu 
(NI 14 ) 2C0 1 în mediu de NH1-NH4CI (pH=8-9), dacă proba de analizat conţine şi anionii 
C20/ - şi P04 l - ? 

15) Oe ce într-o analiză generală precipitarea cationilor de Ca2
\ Sr ' şi Ra2

• se realizează 
cu reactivul de grupă ,r11mai după separare cationilor din grupele analitice superioare ? 
16) În ce sens se deplasează echilibrele: 

BaS0
4 

+ Ca2

• ~ CaS0
4 

+ Ra2 

... 

CaS(\ + Sr2
' ~ SrS04 + Ca2

' 

CaS<>,i + C20/· ~ CaC2(\ + So/-
SrCO + Cr<) 2

- ~⇒ SrC1-() + CO 2
-

·' 4 ~. 4 l 

ştiind că: P =I• 10- 10 
S11,~n4 ' 

p =10-5 p =5-10-9 
5 sre,o 4 ' 5 c,co, 

17) La 8mL soluţie ele Ba2
' şi Sr2

' 10-2M (în concentraţii egale) se adaugă 2mL soluţie 
de K2Cr~07 IM. a) Care este pH-ul optim de separare a celor doi ioni sub formă de 
cromaţi? b) Să se detcn11ine raportul (CIJ,COONa] / I_CH1COOH] pentru pi-I -ul optim de 
separare . 

Se dă: Kh = 10- 15, PS = 10·· 10
, PS = 10·5 

• !>.Cr0 4 • Sr< "r<l 4 

În soluţie au loc reacţiile : 

După amestecarea solufiilor, concentraţia ionilor de Ba2
' , Sr~• ş 1 Cr20/- se 

calculează cu relaţia (7): 

- 2 
g . JO 8 10·-•. • / L 

C
83

2 , = CSr2• = = • • 10t11g 
10 

2 • l 2 I O - I • • /L cc 0 2 =-- = • 10mg 
r2 7 I O 

Precipitarea se realizează selectiv. La Început prccipită compusul mai greu solubil. 
Se consideră că doi ioni sunt separaţi cantitativ când primul ion este precipitat cantitativ 
( rămas neprecipitat mai pulin de 10-5 ionig/l.), iar al doilea abia începe să precipite cu 
rcadivul respectiv (depinde de com:cntraţia inipal:i a lui). 
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,,\-.; f fcl . iort11f d l' Ha ' • t · -.;fc prct·ipi f;it l :1nfif :1fi\ t :"111d ui11 cc1111a ţ ia l11i în •ml1qi c 1;'1111 :11H 

mai 1111 d Jc 10 ' i1mi u 'I . 
P,:nlru c<1 kul arca pl I-ului Sl' f~1 l(),.;qfc tdatia ( 11 2) : 

pH = 8 - lg ✓2 - 10 + 5 ➔ pH=2,85 

pH- ul la care începe să precipite ionul de Sr2
' se calculează cu relaţia (112): 

pH = 8- lg✓2 + 1g 10-~ - lg8- 10-1 ➔ pH=4,95 

♦ Deci , pH-ul oplim de separare al ionilor de Ba1
' de ionii Sr2„ sub fonnă de 

cromaţi este cuprins între 3-5 (mediu tampon CH 3COOH-CH 3COONa). 
De exemplu, dacă se consideră pH-ul optim egal cu 4, cu ajutorul relaţiei (59) se 

calculează raportul acid acetic-acetat: 

18) O soluţie conţine BaCl2 şi CaCl2 în concentraţii egale ( I o-3M). Se ecre: 
a) Concentraţia ionilor S04 

2
- cnd încep să precipite BaSO4 şi CaS(\. 

b) Cantitatea (în gtL) de ioni de Ba2
' rămasă În soluţie, În momentul în care începe 

precipitarea CaSO4 . 

c) Care ar trebui să· fie concentraţia ionilor de Ca2
' în soluţia iniţială pentru ca el să 

precipite ca sulfat atunci când începe precipitarea BaSO4? 
Se dă: P

5 
= 10-10

, P
5 

= 10-S, M 83 = 137 
B0S04 C.S04 

Are loc reacţia: 

M2
+ + SO 2- = MSO 4 4 unde: M2 ' = Ca2„ şi Ba2

+ 

a) Se aplică relaţia (85): 

• pentru RaS(\ lsa 2+ J. 1so ~-J= PS t n.s, ,~ ] 
10- 10 

[so 2 - - - I o-7 • • /L - -)> • 4 - ---, - 10mg 
10 -• 
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[ ] 
p I0 --10 

b) Ba 2-t = ~ sn.s
2
°=, = --

2 
- = 10-8 ionig/L (ionul de Ba2

+ este precipitat cantitativ) 
SO 4- J 10·· 

) ~ 2-t ] PSc aS04 10-~ 102 •• /L c a = ~= - -= mrug 
po~- J 10-1 

( concentraţie foarte mare, practic 

imposibil de realizat). 

19) La I OOmL soluţie ce conţine 0,0207g BaCl2 se adaugi 10_. moli EDT A. Ce 
cantitate, în grame, de N3iSO4 trebuie adăugată soluţiei pentru ca sl inceapl precipitarea 
BaSO4 în prezenţa şi în absenţa EDT A-ului (nu se ţine seama de efectul pH-ului)? 

Sedă: P5 =10- 10
, J3 8 y 2- =I08 ,M83c 1 =207,MNa so =142 n,~o 4 a 2 2 4 

În soluţie au loc reacţiile: 

Ba2
' +so/ -= BaSO4 

Ba2+ + H2v
2- = Bav2- + 2H+ 

Se calculează concentraţia ionului de Ba2
' cu relaţia (6a): 

şi concentraţia EDT A-ului : 
H, -4 - 1 

CEDTA = --- = IO • M 
0,1 

• fn ahsenJa EDTA-ului se apli că relaţia (85): 

p - 10 

fso ~-]= ~ ] ➔ fso ;-]= !Q__ = 10-8 ionig/L ~ tBa 2+ ~ 10 -2 

- ~ j la2SO, = 42-l o~ g/L= 142· 10··'1 g/ JOOmL 

~- fn preze:; fc, 1..-.,DŢ /,_ -ului :,,; ,~a; ( ;,.:ku t ,;,x:'~cntrn~i a ionului de bariu cu relaţia (83) sau 
mai cnrecl cu relaţ i a (80a), respectiv (82), (deoarece co:iccn traţia ligandului este mai mică 
decât concentraţia ionului r e!a li :.: "\. 
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Dacă sc u1ili zca/ă relaţia (83), concentraţia ionului de Hac• lihnă este: 

I 
- -· · ~-= I O ,; ionig/L 

I -i 10 · 

Iar concentraţia ionului S04 
2

- necesară precipitării ionului de Ra2
~ ca RaS04 , în prezenţa 

EDT A-ului este: 

[so2- ] Ps 10- 3 • • /L L: 4 =r.::--=i+12 = iomg 
LBa-+ J 

sau 
g N3iS04= 142·J0-3 g/L= l42-10-4 g/JOOmL 

20) Să se calculeze solubilitatea BaS04 în moli şi în g/L în: 
a) apă distilată 
b) H2S04 10-2 M 
c) soluţie saturată de CaS04 

d) soluţie 10-3 M EDT A 

S „u,. P 10- 10 P 10-f. M 233 11. 109 
e Ull . ssaso. = ' scaso. = ' BaS04 = ' Peav 2- = 

a) Se aplică relaţia (89): 

s =.Jr: ➔ s = .J10- H> ➔ s =10-s moli/L ➔ s =233-Jo-s g/L 

b) Se aplică relaţia (92) (influenţa ionului comun asupra solubilităţii): 

r. ] P 10- 111 

s = LBa 2+ = _s_ ➔ s = -- = 10-8 mol/L 
cso;- 10-2 

s =233· 10--8 g/L 

c) Concentraţia ionului ~ol-J= JPscaso~ = 10-1 mol/1. 

2+ - 7 [ ] 
10- 10 

s = Ba = 
10

_
3 

= 10 mol/L 

s =233· 10··7 g/L 
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J) Se aplil'ă rdalia ( I 07 ): 

s = J1 o - to· 106 -= 10 - 2 moli/L ➔ s =233- Ht~ g/L 

21) Să se calculeze solubilitatea oxalatului de calciu în: 
a) af)A distilatâ 
b) în soluţie de oxalat de amoniu 10-2 M 
c)În soluţie de EDTA 10-.1M 
d) în soluţie de HCI cu pH= 1,00 

Sedă: P1 ,.,_,.. 0 =4·10-8
, '3c yz - =10 11

, K3 =6 · 10-2
, K3 =6 ·10-' 

\.A\., J 4 8 I 2 

a) Se aplici relaţia (89): 

b) Se aplkl relaţia (92): 

c) Se apHcl relaţia ( I 07): 

s = .JP5 • Ct(x) 

Ct(x) ""1 + PcaY1 -lv 4-J ➔ °'tx1= l+I011 •10--1 = J011 

!J"" J4 • 10-11 
• 108 ➔ s =2 moli/L 

d) Se aplici relaţia ( 106): 
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22) Se consideră două probe a IOOmL soluţie 10--'M compkxonat de calciu (Cav2-) , 
una la pH=5,00 şi cealaltă la pH= 13,00. Se cere: 
a) Să se calculeze concentraţia ionilor de Ca2

+ din cele două probe 
b) Dacă în fiecare probă se adaugă câte 10-3 moli (NH4 ) 2Ci)4 , în care probă se formează 
CaC20 4 ? 

Se dă : Pc y 2- = 1011
, P8 = 4 • l o-8

, constantele de aciditate ale EDT A-ului 
a c.c204 

K
81

=10-2 , K
3 2

=10 -3 ,K
3 3

=10-6 ,K
84

=10 - 10 şi constantele de aciditate ale H2C2O4 

Ka = 10- 2 . K a = 10- 5 . 
l 2 

a) Coeficientul de reacţie competitivă a.(H) pentru cele două probe se calculează cu relaţia 
(71): 

• la pH=5 

• la pH=13 

10- 5 10- JO 10 - 15 10 - 20 

a.(H) =I + -- +-- + -- +--➔ a.(H) = 106 
10 - 10 10 - )6 10 - 19 10- 21 

l 0 - 13 10 - 26 
10

- 39 10 --52 

a.(H) =l + -- + -- +-- + ---➔ a.(H) = I 
10 - 10 10 - 16 10- 19 10 - 21 

iar constantele condiţionale sunt calculate cu relaţia (72) : 

• la pH=5 

•lapH= l3 
1 o11 , 1 

13(H) =- = 10 
l 

Concentraţia ionjlor de Ca2
' se calculează din constantele condiţionale: 

~ la pH=5 
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• la pH= l3 

b) Se calculează concentraţia oxalatului de amoniu care este egală cu c r 
20

; 

10 - 3 
cco2- = --=10- 2 M 

2 4 0,1 

Concentraţia ionului oxalat din cele două probe se calculează cu rclatiilc (23c) şi 

(25) (unde i=O): 

• la pH=5 <Xo=0,5 ➔ lc20~- J= ao . CC20~ - = 5. 10- 3 M 

iar produsul concentraţiei ionilor: 

[Ca2+]·[C O 2-]= I 0-3 .5. J 0-3 =5· l 0-6 > P (=4· 10-11 ) 
2 4 Sc.c 2o 4 

➔ are loc precipitarea C~C20 4 

iar produsul concentrţiei ionilor: 

[Ca2+]·[C O 2-]= J. J 0-2
• l0-6 = I 0--11 < P (=4· 10--11) 

2 4 ScoC 20 4 

➔ nu se formează precipitat în proba respectivă. 

23) Se obţin lOOmL solulie prin dizolvarea a 0,2080g BaCl2• Acestei soluţii i se adaugă 
I o-2moli K2Cr2O7• Cum se modifică pH-ul de precipitare al cromatului de bariu, dacă 
soluţiei de mai sus i se adaugă 10-2 moli EDTA? 

Se dă: Kh = 10-15
, P5 = 10- 10

, MeaCI = 208, P8 y2 - = 108
. 

c'lo~- eoe.o, 2 a 

Concentraţia ionului de Ba2➔ în soluţie se calculează cu relaţia (6a): 

~a 2+] = 0•
2080 = I 0-2 moli/L 

0,1 • 208 

iar concentraţia ionilor Cr 20 7 
2

- şi a EDT A-ului sunt: 
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re o i -) 10-2 I o·· ' 1·;1 t r2 7 = --- ::: mo 1 , 
0,1 

[EDTA ] = 
10

-
2 

= 10 - 1 moli/L 
0.1 

• Se calculează mai înt.âi pH -ul când începe să precipite BcCr04 în absenţa EDT A-ului cu 
ajutorul relat iei ( I 12): 

pH = ! ,g K h • C + lg PS - lg(rv, 2+] 
2 

pH = s + tg 10- 10 
- lg 10- 2 ➔ pH = o 

• În prezenţa EDTA-ului pentru calcularea concentraţiei ionilor de Ba2 1 se utilizează 
relaţia (83 ), iar pentru pH relaţia ( 112): 

[B 2+] CBa 2• [s 2+] 10 - 2 10-9· . /L a = --~-- ➔ a = ----- = 10mg 
J,Bav1 - • CEDTA I 08 

• 10- I 

pH = 8 + lg 10- 10 
- lg 10-9 ➔ pH =7,00 

24) O so luţie conţine I 0-3 ionig/L Ca2

' şi I 0-3 moli /L (NH
4

)

2

Ci)
4

. Să se arate dacă ionul 
de Ca2' prec ipită sau nu sub fon11ă de CaC20 4 în cm,diţiile optime de precipitare ale 
cationilor din grupele a-III-a, respectiv a-IV-a analitică, sub fon11ă de sulfuri. 

Sedă: P~ =2,6·10-9
, Ka =6·10-2 , Ka = 6·10 - 5 

·C-1f'10 4 I 2 

Ionul de Ca2
+ precipită sub form~ de CaC/)4 dacă : 

l\mdiţiilc optime de precipitare ale cationilor din grupele a-HI-a şi a-IV-a analitice 
sub formă de sulfuri sunt pH=9, respectiv pH=0,5. Anionul oxalat în prezenţa ionilor de 
H30 ' se prolonează şi astfel în calcularea concentraţiei de oxalat trebuie să se ţină seama 
de acest lucru. 

Concentraţia de oxalat se calculează cu relaţia (25), iar~ cu relaţia (23c): 
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• la pH == 0,5 <Xo= I o-~ 
[ c, o 4 

2-1 = 1 o ~ • 1 0-1 = 1 o - R 

,ar [Ca2 '1·[C O 2-1=10-1
- 10-M < P ➔ nu prcc ipit ă Cal\ (). 

2 4 Sc ,c :o., 

• la pH=9 <Xo= ] 

[C2O4 
2-1= I o - J 

Iar 

♦ Ionu] de Ca2 'nu precipită sub formă de oxalat în condiţiile optime de precipitare ale 
cationilor din grupa a-IV-a analitică sub formă de sulfuri, dar precipită alături de sulfurile 
cationilor din grupa a-III-a analitică. 
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3. -1. <,"rupa (I - / li -a nnaliticii 
3. 4. I . ( ·aractcrhare11 f! fllpei 

Oin grupJ :i -l!I -J amtl iti că foc p<1t1e c<1tionii : Al
1

' , Cr
1
'_: ,_ •. h.-

1
' , z,/ '. Ni2'. C</ ', 

1\,4 2 + ~ ]1 ·r· ·-~• 1 -- •· V()2' 11() 2' , 1 t y 1' ·1· () I l H ( ' · 1 • 1 11·11 NI() I l r11 I· •• • ·111 , 1:,C , I , .I , , 2 , :-ic , , ci 2 • 11 , r,l . ) 2 , ,,. l()llll 

lantanidelor, M
1 1

, Ac 
11 

1 ionii c1ctinidclor, M 
1

', M 11
. În lahnralornl de chimie ,111alitică 

I • • ~ · · d · fi d • • • ;\I' • C H r. 2 1 F" 1 • z 2 t N • 2 t C 2 1 • ca 1tat1va se vor separa~, 1 ent1 ,ca oar cat,01111 : • , r , ,·c , ·e . _.n , 1 , o ş1 

M 2~ 
n . 

Spre deosebire de cationii grupelor I şi li analitice, ci prccipită din soluţii apoase, cu 
reactivul de grupă , .w,(fura de amo11iu, (Nll-1) 1'-~ în mediu slab bazic ca hidroxizi sau 
sulfuri în funcţie de structura electronică a ultimului strat electronic. Astfel, ionii cu o 
structură electronică de 2 şi 8 c- (Re2

' , Al ' ' , Cr1
' , Ti4

' , Zr~ ' , etc.) fonnează hidroxizi, iar 
cei care au o structură incompletă de 18 e- şi (18+2) e- (Fc2

' , Fc' ' , Zn 2
' , Ni 2

' , Co2
' , In1

'" , 

Mn2 1
, Ga3

' , etc.) sulfuri . Azotaţii, clorurile, sulfaţii şi acetaţii cationilor din grupa a-III-a 
analitică sunt solubili în apă. În schimb carbonaţii , fosfaţii şi hidroxizii sunt greu solubili 
în apă, dar solubili în mediu acid. 

Majoritatea acestor ioni au capacitatea de a forma săruri greu solubile, combinaţii 
complexe (solubile sau insolubile, intens colorate) şi de a participa la reacţii redox. Ca 
unnare reacţiile de identificare ale cationilor din grupa a-II I-a analitică sunt reacţii de 
precipitare, complexare şi redox. 

Multe din sărurile cationilor din grupei a-III-a analitice sunt colorate, atât în stare 
solidă cât şi în soluţie, aşa cum rezultă din tabelul 6. 

Tahel 6 
Culoarea siirurilor În stare solidă ~·ia ionilor În solu/ie apoasă 

Ionul Culoarea Culoarea ionilor 
sărurilor (în soluţie) 

(tn stare solidă) 
Al-' ' alb incolor 
Zn2„ alb incolor 
cr3 · violet albastru-verzui 

Cr042
- galben galben 

Cr,o/- portocaliu portocaliu 
Fe2+ verzui verzui 
Fe3+ galben-roşcat galben 
Mn 2+ roz roz pal 

MnOd2
- verde verde 

Mn04- violet violet 
1--

Co2„ violet roz 
Ni 2+ verde verde 
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3.4.2. Co11diţii de precipitare ale 1.·ati01,ilor din grupa a-fli-a a11a/irică 
c·u reactfru/ de Kr11pă 

Cationii grupei a-III-a analitică pot fi separaţi de cationii grupelor I şi li analitice 
prin precipitare cu reactivul de grupă, (NI l4 ) 2S, în mc<-liu tampon NH ,- NH 4CI (pH =:8 - 9), 
la fierbere. 

În soluţie apoasă sulfura de amoniu este total disociată in ioni : 

Datorită caracterului bazic, ionul s2
- reacţionează cu apa (hidrolizează) ş, este 

transformat in anionul Hs- (peste 95%): 

s2
- + H/) ~ HS + HO- (A ) 

Pentru menţinerea în soluţie a ionului s2
- necesar precipitării cationilor din grupa a- III -a 

sub fonnă de sulfuri: 

eehilihrul (A) trebuie deplasai spre stânga prin adăugarea unei baze. 
Deoarece echilibrul general de hid rnl i;, ă al (Nll 4 )~S este : 

acesta se poale deplasa spre stânga prin adăug,m: de amoniac, fapt cc poale duce la 
nqterea pH-ului peste 9 ş i la precipitarea ionului Mg2

• sub lixmă de hidroxid în cadru l 
acestei grupe. Acest inconven ient se elimin ă prin reglarea pi I-ului mediului de prec ipi tare 
la pH =-8-9, prin adăugarea unei soluţ ii de NH ,,Cl. În cnndi tiilc obţinu te, catiun ii grupei a­
llf -a analitice prcc ipită , o parte ca sulfuri , iar a lt ă parte ca hidroxi1i in ft11H: ţic de 
solubilitatea lor. 

În locul (NH _1) 2S se poate folosi 0 soluţie anwniaca l ă de tioaccta111idi\ (T A A) care 
prin hidroliză generează H~S, respect iv (N f 14 )::S : 

l• I 
0 r 
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J . .J.J. Dizofrarea .,11(/iu-ilor şi l,idroxii.ilor cationilor din g rupa a-/1 l -a wwli1icii 
3.4.3.1. Dizofrarea su~furilor 

Sulfurik cat ionilor grupei a-111 -a anal itice sunt u~pr sol11bilc în acizi minerali (HCI, 
HN,) 1, etc. ) cu cxccptia sulfurilor de cobalt ~ide nichel cari.. , c diznlvă în apă regală : 

a) În acizi neoxidanfi: 

b) În acizi oxidanţi: 

MS + 2HN0
3 

= M(N0
1

)

2 

+ H
2

S 
3H

2

S + 2HN0
3 

= 3S + 2NO + 41-1
2

0 

JMS + 8HN<\ = 3M(N<\\ + 3S + 2NO + 4Hl) 

c) În apă regală (amestec de HCI ş i HN01 concentrat în raport de 3: I) sau în amestec 
I/CI-KC/O1 , I/Cl-/11O1 sunt solubile toate sulfurile, inclusiv cele de cobalt ş i de nichel: 

3MS + 6HCI + 2HNO; = 3NiCI; 1 2NO + 3S + 4Jh0 
3MS + 6HCI + KCI01 = 3NiCh + KCI + 3S + 3H20 
MS + 2HCI + H202 = NiCh + S + 2H20 

3.4.3.2. Diwfrarea /1idro.t:izi/or 

Ionii de Al 11
, Zn2

' şi Cr1
' formează hidroxi zi cu caracter amfoter. Astfel , ci sunt 

solubili atât în mediu bazic formând alumi naţi , zincaţi ş i cromiţi : 

M(OH)1 + 2Ho- = Mo/ - + 2H70 - - -
M(OH)3 + Ho-= M< \ - + 21-1/) 

cât şi în mediu acid: 

Ionii de Fe2

' , Fe3 +, Mn 2 

.. , Co2

' şi de Ni2 ' fonnează hidroxizi cu caracter bazic 
pronunţat , insolubili în exces de reactiv, dar solubili în mediu acid: 

M(OH)
0 

+ nHCI = MCl
0 

+ nH/) 

În mediu bazic şi în prezenţa oxidanţilor (1-1
2

(\, Br
2

, K
2

SiC)
8

) ionii de 0 3 1
, Fc 2

·, 

Mn 2

\ Co2

' şi Ni 2

• se oxidează uşor la Cr0
4 

2

- , Fc(OH)
1

, H
2

MnO~, Co(OH)
3 

şi Ni(OH)
3 

. 
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3.4.4. Reacţii de identificare ole catio,ri/or din J(rupa a-III-a 01,alitică 

În tabelele 8. 1-8.8 sunt prczentaJi reactivii mai importanţi şi reacţ i ile lor cu ionii 
metalici din grupa a-111-a analitică . 

Datorită faptului că majoritatea reactivilor prezintă o selecti vitate redusă, în 
subcapitolul 3.4.5 se prezintă o variantă de separare a ionilor până în faza în care ci se pot 
identifica cu reactivii caracteristici, iar în subcapitolul 3.4.6 se indică modul de efectuare 
practică a analizei unui amestec de cationi din grupele I-III analitice. 

Se recomandă ca rezultatele obţinute să fie confruntate cu cele de la identificarea 
ionilor în prezentă. 

În apă, atât sulfurile cât şi hidroxizii cationilor din grupa a-III-a analitică sunt greu 
solubili aşa cum rezultă din produsele de solubilitate, prezentate în tabelul 7. 

- -

-

Tabel 7 
Produsele de soluhilitate ale sulfurilor şi hidroxizilor cationilor 

din grupa a-III-a analitică 

Su(fura P., llidmxidul P., 

ZnS 8· I 0-26 Zn(OH)2 
5.10- 17 

FeS J. 10- 19 Fc(OH)2 5.10-16 

Fc2S.1 t., o - RR Fc(Ol~)3 4· 1 o - J R 

MnS 7-10-16 Mn(OH)2 7. 10-15 

CoSu 1-1 o-·21 Co(OI-1)2 
3. 10- 16 

CoS" 2-10- 27 Ni(~]H)1 
3 . 10- 17 

NiSu 3.10- 21 Cr(OH)3 
7-1()-JI 

NiS13 I · 10- 24 Al(Ol-1)3 2-10-.B --
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:,c 
--.J 

Reacii rni 

(/ ) 

NH 1 

KOH (NaOH) 

(NH 4 ) 2S 

KCN 

Tabel 8.1. 
Reacţii de identificare ale ionului de Co2

T 

- • -- Observaţii • Jf r>diul de Reacţia analitică 

lucru 
(2) 

l · pH=8-9 

I 
I 

• shb bazic 
(pH=8-9) 

• NH 3-NH4Cl 
(pH=8-9) I 

• neutru ş 1 

slab bazic 

I 
I 

(3) (4) 

Co2
- + 2NH 3 -t- 2H::O = 2NH4 - + Co(OH): • în exces de NH 3 )i in prc:z<.:nţă 

precipitat roşu de NH
4
Cl se obţine 

Co(OH):: + 6NH1(exces) ➔ [Co(NH1)6f ,. + 2Ho- [Co(NH
3
)of -

complex solubil I 
ro__ş_u . 

Co2
- + 2Ho- = Co(OH):: 

precipitat roşu 
2Co(OH)1 + ½ O:: + H::O = 2Co(OH)3 

precipitat brun 
2Co(OH)2 + H20 2 = 2Co(OH)3 

precipitat brun 

Co2

- + (NH-1)
2
S = CoS + 2NH

4 
-

precipitat 
negru 

Co2
- + 2CN- = Co(CN)

2 

precipitat roz 
Co(CN)

2 
+ 4CN- = [Co(CN)

6
]4-

complex solubil 
brun 

2[Co(CN)6]
4- + Br2 = 2(Co(CN\]3- _,__ 2Br -

• în prezenţa aerului ,;au in 
mediu puternic bazic -:,i in 
prezenţă de H,0, sau Br, -:;c 

obţine Co( OH )3 

• CoS este i nsolubilă rn ac111 

minerali, dar solubi l ă in 
amestecuri de acizi ( apă rtga t:i ; 
şi în amestec HCl-KClU,. HCl ­
H,0, 

--- ---- -- -· -
• în exces de reactiv -;c ,)t'U n c ,) 

combinaţie complex<1 .;; cd ubil ă 
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oe 
:X: 

01 
KSCN 

sulfocianura de potasiu 

K2[Hg(SCN)4] 

tetrarodanomercuriatul de 
potasiu 

NO 

~ 
~ 

a-nitrozo-1}-natlolul 
(reactivul lui Ilinski) 

HN = C-C = NH 
I I 

HS SH 
acid rubeanic 

(2) 

• slab acid 
(pH=4-7) 

• neutru 

• CH3COOH 

• neutru 

m 
Co2

T + 4KSCN = K2[Co(SCN)4] + 2K­
complex albastru 

solubil 

Co 2

- + K
2
[Hg(SCN)

4
] = Co[Hg(SCN)

4
] + 2KT 

compiex albastru 
greu solubil 

O=N---

(J:)o/Co/3 
precipitat roşu 

HNl\1 JNH 

complex galben-brun 
( greu solubi!) 

_[4) 
• complexul este stabil in ! 

acetonă sau în amestec de alcool 
amilic şi eter 
• ionul de Feh interferă (se I 
poate masca cu r , acid oxalic, I 

I 

etc.} 
• reacţia se efectuează pe lamelă 1 

de microscop 
• interferă: Zn2- (precipitat alb) , 1 

Fe3
+ (se poate masca cu F-. acid i 

oxalic, etc. : 

• iniţial are loc oxidarea Co> la ; 
Co3+ ! 

• interferă: Fe3

+ , Hg2

- , Cu> , 1 

N
., . . -

• precipitatul este greu solubil ! 
în acizi minerali, în mediu i 
alcalin şi stabil în prezenţa i 

oxidanţilor şi a reducătorilor 
• interferă: Ni2

\ zn=-, Cu2
-

• reacţia se efectuează pe hârtie ! 

de filtru 
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:X: 
-.c 

I 
I r 

I 

r 

Reactivul 

Tabel 8.2. 
Reacţii de identificare ale ionului de Ni2 

... . 

I I Reacţia analitică I Observaţii j Mediul de 
lucru I 

I 

1 2 (3) (4) 
NH

3 
• pH=8-9 Ni 2

+ + 2NH
3 
+ 2H

2
O = 7NH

4 
~ + Ni(OH)

2 
---• în exces de NH 3 şi în prezenţă 

de NH4CI se obţine o 
combinaţie complexă solubilă, 

slab albastră, [Ni(NH3\f -
KOH (NaOH) 

(NH4)2S 

K4 [F e( CN)6] 

KCN 

• slab bazic 
(pH=8-9) 

•NH
3
-NH

4
CI 

(pH=8-9) 

I 
1 • neutru 
I 

• neutru 

I 

precipitat verde 

Ni(OH)2 + 6NH 3ccxccsJ ➔ [Ni(NH3\] 2+ + 2Ho-

Ni 1
- + 2Ho- = Ni(OH)2 

precipitat verde 
2Ni(OH)2+ Br2 + 2Ho- = 2Ni(OH)3 + 2Br-

- precipitat negru 
Nf -+ (NH4 ) 2S = NiS + 2NH4 -

precipitat 
negru 

2Ni 2
- + [Fe(CN\]4- = Ni

2
[Fe(CN)d 

precipitat verde-gălbui 

Ni 1
- + 2CN- = Ni(CN)2 

precipitat verde-gălbui 

Ni(CN)
2 

+ 2CN-rexces) = [Ni(CN)
4
f­

complex solubil 
galben 

2[Ni(CN\f- + Br1 = 2[Ni(CN\t + 2Br -
[Ni(CN\r + 3Ho- = Ni(OH)3 + 4CN­

precipitat negru 

• în mediu puternic bazic şi în . 
prezenţă de H,O, sau Br, se 
obţine Ni(OH)3 

• NiS nu este solubilă în actz1 
minerali, dar este solubilă în 
amestecuri de acizi (apă rcgală ·i 

şi în amestec HC1-KC1O3, HCI-
. H~O2 

• precipitatul este insolubil în 
ac121, dar solubil în NH , 
concentrat 
• cianurile complexe Jc l o 
sunt mai stabile decât l,clc de 
Ni3 + 

• 1n mediu puternic ctlcalin. 

1 
complexul [Ni(CN \ f. ,,: 

; descompune 1n ~i(OH ,, 
• (precipitat rn.:gru ) :u.:1..:a~:.:1 
rcacţi~ ,l util r:,,cuu r ~ntru 
scnararea Ni> Jc Ll): · 1 

~----------,__ _____ _.._ _____________________ .t::. --·----·-·---·-- --· 
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C 

, (I J I (2) ! (3) ( 4 

r- L'H 3 - C = N - OH 1 • NH 3 i O -------- HO • interferă Fe1_,_ (pentru a 
I ! 11 I elimina interferenţa F e2

-, acesta 

' ' 
I 

! 

CH
3 

- C = N - OH 
I 

I H
3

C - C = N"'- /N = C - CH
3 

se oxidează la Fe3

· , care se 
d imetilglioxim~ (DMG) I * Ni........_ I maschează cu F-, C20./- sau I 
(rcact1vul lui Ciuga~v ) H C _ C = NF "-N = C _ CH C

4
H

4
0/-. 

3 3 

HN=C-,=NH 

Hl SH 
ac id rubeanic 

I• neutru 

Reactivul Mediul de 
lucru 

(1) 
(2) 

I 11 • complexul Ni(DMG)2 este 
OH ______ o stabil şi datorită legăturilor de I 

hidrogen intermoleculare care 
se formează. 1 

-rrNH 

.\ţ 
ecipitat albastru-violet 

ReacJii de identificare ale ionilor Mn2
+ şi lvfnO 4-

Reacţia analitică 

(3) 

• interferă: Co2
-, Zn2

-, cu=- i 
• precipitatul este greu solubil i 
în acizi minerali şi în amoruac j 

• reacţia se efectuează pe hârtie i 
de filtru • 

Tabel 8.3. 

Observa/ii 

(~) 

' 

NH
3 • pH=8-9 Mn2 

.. + 2NH
4
0H = Mn(OH)

2 
+ 2NH

4
• • în prezenţă de NH_,Cl ionul de l 

precipitat alb mangan rămâne în soluţie sub 
Mn(OH)2 + ½ 0 2 = H2Mn03 formă de Mn2 ... ! precipitat brun I • în prezenţa 0 1 dizolvat în apă se I I obţine H„MnO, 
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I (2) I (3) (4) i (1) ' I I i 

: (N HJ 2S i •NH3-NH4Cl [ 
Mn:?+ + (NH4) 2S = MnS + 2NH4 + • MnS este solubilă în ac1z1 , 

I ! (pH=8-9) precipitat roz minerali : 
i 

I KOH • slab bazic Mn:?+ + 2Ho- = Mn(OH)
2 • precipitatul este solubil in acizi ' 

I 

(pH=8-9) precipitat alb diluaţi şi săruri de amoniu 

h
N aOH) 

Mn2+ + 2Ho- + ½ 0 2 = H2MnO3 
precir,tat brun 

H,O, •KOH Mn::+ + H:·P2 + 2Ho- = H2MnO3 + H2O • 0 2 din apă oxidează Mn(OH\ la i 

I 
precipitat brun H2MnO3 

• precipitatul este insolubil în acizi ; I 
diluati 

Br2 •KOH Mnh + Br2 + 4Ho- = H2MnO3 + 2Br- + H2O • în prezenţa catalizalOrilor c u> 

..c 

' precipitat brun sau Ag- şi la fierbere se obţine . 
I 2Mn2+ + 16Ho- + 5Br:: = 2MnO4- + l0Br- + 8H2O KMnO4 (violet) I 
i violet 

I K2S2O~ • neutru Mn2
- + S2O8 ::- + 3H2O = H2MnO3 + 2SO4 

2- + 4H- • la fierbere şi în prezenţa unui , 
i pcrsulht de precipitat brun catalizator (Cu> , AgNO3) se obţ i ne : 

po tas iu 2Mn2
+ + 5S::o/- + 8H2O = 2HMnO4 + 10sO/ - + 14HT HMnO4 ' ! 

compus solubil 
I violet I 
I 

PbO~ •HNO3 
2Mn::- + 5PbO2 + 6H- = 2HMnO4 +5Pb2 

... + 2H2O • reacţia este foarte sensibilă .} i :m.: 

I (so lid) concentrat compus solubil loc la fierbere 
I violet 

• deranjează anionii halv~~nurl 

Na2CO3+ •KOH Mn2-+2Nl½CO3+2KNO3= • reacţia se efectueuă pt: i..:ak 
KNO3 (NaOH) Nl½MnO4+ 2KNO2 + 2Na++2CO2 uscată 

(amestec solid) (solid) compus solubil • are loc oxidarea Mn(ll) ( roz) la 1 
verde 

Mn(VI) (verde) 
3Mno/- + 2H2O = 2Mno4- + Mno2-!. + 4Ho-

• în mediu de CHJCOOH se obţi n L' verde violet brun 
un ame-,tec de MnO: ş i de M no 1-
(soluţia se colorează in viold) 
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--e 
N 

FeSO4 • H1SO4 
Mn04 - + 5Fe1~ + 8H- = Mn 2

+ + 5Fe3
+ + 4H20 

H2C10 4 • H1SO4 2Mn04- + 5C20/-+ 16H- = 2Mn1
• + 10C02 + 8H20 

Kl • H2SO4 

Reactivul Mediul de 
lucru 

(1) (2) 
NH3 • pH=8-9 

K0H (Na0H) • slab bazic 
(pH=8-9) 

2Mn04 - + Im- + l 6H- = 2Mn2
+ + 512 + 8H20 

I2 + 2S~03 
2
- = 21- + S40 6 

2
-

Reacţii de identificare ale ionului de Fe2~ 

Reacţia analitică 

(3) 
Fe2

+ + 2NH40H = Fe(0H)2 + 2NH4 + 

precipitat 
alb-verzui 

Fe2
+ + 2HO- = Fe(OH)2 

precipitat 
alb-verzui 

• are loc reducerea Mn(\ ·11, 
(violet) la Mn(II) (roz) 

• are loc reducerea Mn(VII ) 
(violet) la Mn(II) (roz) 

• 12 se pune în evidentă pnn 
extracţie în CC14 (stratul organic se , 
colorează în violet) sau cu amidon i 
(albastru) 

1 

• în prezenţă de S:03 :- culoarea : 
roşcată a 12 dispare, deoarece se 
formează 1- (incolor) 

Tabel 8.4. 

Observaţii 

(4) 
-----

• precipitarea nu este completă 

-
• în mediu putemi<.: batic -;, I in 

prezenţă de oxidanţi se obţine F1.:(0H l \ 

-
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C 
\..,J 

- -
(NH4) 2S 

K3[Fc(CN)6] 
fericianură de 

potasiu 

Cr-0 ~N N 

a,a '-<lipiridil 
(a ,a'-Jipy) 

f )--{ 
~ N N= 

o-tenantrolină 

(u-phcn) 

•NH3-NH 4Cl 
(pH=8-9) 

I • neutru sau . 
' slab acid 

• neutru sau 
slab acid 

• neutru sau 
slab acid 

I 

I 
I 
I 

I 

I 
i 

I 
I 

2Fe(OH): + H10 2 + 2HO- = 2Fe(OH\ + 2H20 

Fc2
• + (NH4 ):S = FeS + 2NH 4 -

precipitat 
negru 

3Fc2
• + 2[Fe(CN)6]

3
- = Fe3(Fe(CN)6l: 

pn.-cipitat albastru 

r~r 7! 
complex so lubil, roşu 

[ 0 ~ ex~ ·1' 
03 

complex solubil, roşu 

• precipitatul este solubil în ac1z1 
minerali şi chiar în CH 3COOH 

• precipitatul se numeşte ·'albastru <le ' 
Turnbull" 

I 
• reacţia este selectivă 

• combinaţie complexă solubilă, roşie 
• reacţia este sensibilă şi selectivă 

i • combinaţie complexă solubilă. rcii e 
1 • reacţia este sensibilă şi sc l cciivă 

i 
! 

I 

' 
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-c 
~ 

I 

I 
I 
I 

I 

I 

Reactivul 

02 
NH 3 

KOH (NaOH) 

(NH4)2S 

K4[Fe(CN)6] 
ferocianură de 

potasiu 

I Mediul de 
lucru 

I (2) 
• pH=8-9 

• slab bazic 
(pH=8-9) 

•NH3-NH4Cl 
(pH=8-9) 

• neutru sau 
slab acid 

Reacţii de identificare ale ionului de Fe3.,. 

Reacţia analitică 

(3) 
Fe3

+ + 3 NH4OH = Fe(OH)3 + 3NH/ 
precipitat 
roşcat 

Fe3
+ + 3Ho- = Fe(OH)3 

precipitat 
roşcat 

2F e3 
... + 3(NH4) 2S = F e2S3 + 6NH4.,. 

precipitat 
negru 

Fe2S3 + 4HCl = 2FeC1:? + 3S + 2H:?S 

4Fe3
.,. + 3[Fe(CN)6]4- = Fe4[Fe(CN)6]3 

precipitat albastru 

Tabel 8.5. 

Observaţii 

(4) 
• sărurile de amoniu 
coagularea precipitatului 

favorizea/ă ! 

• în prezenţa de r, acid tartric, EDTA I 
nu va precipita Fe(OI-1)3 (cantitativ) i 

I 

• precipitatul este solubil în acizi / 
minerali 
• Fe3

+ este redus la Fe2
.,. de către H,S 

• precipitatul se numeşte "aJbastru Jc 1 

Berlin" 
• precipitatul este greu sulubil în HCI I 
diluat 
• reacţia este selectivă 
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-C 
J, 

KSC:'J 

S0 3i! 

! 
l!/Y~: 
·I . 
<:..., N ~ c i 

,J !l 

,· •.:nin ă 

\-CCXJH 

✓~- -,Jr. 

.\..:!u ~alicil ic: 

i • neutru 

• neutru sau 
slab acid 

e r, H=9 

Feh + 3SCN- = Fe(SCN)3 
complex solubil 

roşu-sange 

f e(SCN )3 + 2Po/ - = [Fc(PO4h]3
- + 3SCN-

roşu solubil 

S03H 

~ 
l~1/1 

\ o 
(./J 

incolor 

complex solubil, verde 

o 

Ha [ ( ~ 0~,F•] 
complex solubi l, galben 

• se formează o serie de compleqi de 
tipul [F e(SCN)J3-x> (x= l 76 ), în funcţi e 
de cantitatea de reactiv adăugată 
• complecşii se extrag uşor in eter etilic 
sau alcool izoamilic 
• anionii F-, C20 /-, Po/-, mas1.:h ează 

I ionul de Fe3
~ 

• se obţine un complex intern 
• reacţia este sensibilă şi se iectivă 

• se formează complecşi ~olu bili -:i Î 

coloraţi, în care raportul de com binan.: 
Feh : R depinde de aciditatea m~Ji ului 
de reacţie 
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Tahef 8.6. 
Reacţii de identificare ale ionilor Cr~, CrO/- şi Cr20/- • 

I I I Reacţia analitică I Observaţii --- - --Reactivul Mediul de 
lucru 

SC 
=-- 1 

I 
I 

(11 1ll 
NH 3 • pH=8-9 

(NH4 )cS I •NH3-NH4Cl 
(pH=8-9) 

I 

KOH (NaOH) I • slab bazic 
(pH=8-9) 

(3) 
cr3- + 3NH4OH = Cr(OH)3 + 3NH/ 

precipitat 
vcr<le-cenuşi u 

cr3 · + 6NH3 = [Cr(NH3) 6f • 
violet 

(4) 

• compus cu caracter amfolcr 
• în prezenţa NH4Cl se fonnca/ă 

CrC13·6NH3 (violet) (prin diluare cu apă 
şi prin fierbere·a soluţi ei rcprcc1p1tă 
Cr(OH)3 ) 

2cr3 · + 3sc- + 6HcO = 2Cr(OH)3 + 3H2S --• în soluţii diluate se fonnează o -;uluţic 
coloidală, dar prin adăugare de NH .1 CI -;; i 
prin fierbere se fonnează precipitat 
(Cr(OH)3) 

precipitat 
verde-cenuşiu 

cr3- + 3Ho- = Cr(OH)3 
precipitat 

verJe-cenuşiu 

Cr(OH)3 + 3Ho- = [Cr(OH)4r 
complex solubil 

• în mediu puternic bazic se o bţin<.: 

[Cr(OH)4r 

• KOH 1-----H
2
-0

2
--+--.~---ţ--------:o.~-=-=-:::-:;---;:::-=-i~ru~~~~~~~-··· 

2cr1+ + l0Ho- + 3H2O2 toc ➔ 2Cr0
4 

2- + 8H
2
0 

compus solubil 

• H20 1 funcţionează ca oxidant în mcJiu 

galben 
bazic (n,2- +2e- 202· ) 

-
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:CS„O, 

Na:C03 -+ 
KN03 

i amcslt:c St)liJJ 

H,O, 

i'h(NO, ): 

\gNO , 

BaCI, 

------ ! 2Cr' ' + 3S:o / - 1- 7H 10 = Cr10/- + 6S0/- + l 4H1 I • sc uli li:;cază drept catalizator AgN0 1 ~H:S< J~ 
(di luat) 

, • H
1

SO
4 

i (di luat) 
• eter etilic 

ţ 

! • neutru sau 
i slab acetic 

. • neutru ~au 
i slab ai.:cti c 

I 
I 
I 

i I 

f;cH
3
cooH- , 

\ CH3C00Na 
I I 

compus solubil 
rortocaliu 

2Cr31 + 5Na1C03 + 3NaN03= 
2Na:iCr04 + 5C01 + 3NaN01 + 6Na ' 

compus solubil 
galben 

CrO~ 2- + 2Hi\ + 2H . = Cr05 + 3H20 
albastru 

( stahil în eter etilic J 

4Cr(\ + 12H ' = 4Cr3- , 6Hi) + 702 
albastru verde 

CrO
1

1

- + i'b(NO
3

h = PbCr0
4 

, 2N(\-
prcx;iritat ga lben 

CrO~ > + 2AgN03= Ag:Cr04 t- 2N03-

prcxipitat 
ro~u-caram111 u 

I • reaqia sc efectuează pc 
(într-un creuzet de porţelan ) 

• interferă: Mn2
- , Fe3

' 

calc uscată 1 

I 

• peroxidul de crom este stabi I în eter ; 
etilic (vezi efectuarea practică a reacţiei i 
3.4.7) 
• coloraţia dispare în timp 

1 • reacţia se utilizează şi 
\ identificarea ionului de Pb2

• 

p<:nlru i 

j • reacţia se utilizează '> ' rrntru 
I identificarea ionului de Ag · 
! • precipitatul este insolubil în acid . 
I acetic, dar este solubil în acid azotic şi : 
! în amoniac 

• reacţia se utilizează ~1 pentru • 
identificarea ionului de Ba=-
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·· "-

-~, ~ r 

.. .. . : . . 
. ... ;., ' .. -:·: ~--: -~~ 

; ~ 

.,c; 
:ic 

Bi{N03J2' • mutro Cr20,l,.. + 2Bi1-t + 1H20 = (Bi0)2Cr10 7 + 4H+ • : reacţia se utilizează ·Şl pentru I 
p-ecipitat portocaliu • identifi.Ql'ea iooului de Bi3+ I 

i ."'. ~· t; . ,. . 
I , ...... ,. 

' I , 
r -~, ·, ~- ..-:!' :,. . ' I .. . ·. r -~ . ... . . , . ... .. , 

FeS04 • H2SO• • Cr20,2- + 6Fe24 + 14H+ = 2Cr+ + 6Fe3+ + 7H20 • are loc reducerea Cr20/- (portocaliu) 
compus solubil la Cr(IID (verde) 

verde 
i 
i 

I 
I 

Kl •H2S04 dii. Cr20,2- + 61- + 14H+ = 2Cr+ + 312 + 7H20 • 12 se pune în evidenţă prin extracţie în ! 
12 + N~S20 3 = N~S40 6 + 2Nal CC14 (stratul organic se colorează in l 

violet) sau cu amidon (albastru) . j 

H202 • H2S04 Cr:?01
2
- + 8H+ + 3H20 2 = 2Cr3+ + 7H20 + 30:? • H20 2 funcţionează ca reducător în j 

portocaliu verde 
mediu acid (02

2
- 2e- _ ~ 202) I 

• soluţia îşi schimbă culoarea: portocaliu 
-albastru - verde 

I 
i 
! 

• Reacţiile de identificare ale ionilor de CrO/- şi Cr20/- sunt comune deoarece ei, în soluţie, se pot transforma unul în altul. in : 
funcţie de pH-ul mediului de reacţie, conform echilibrului: 

Cr20/- + H20 ~ 2Cr0/- + 2H+ 
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-O 
,C 

I 

I 

I 
I 

! 
I 

I 

i 
I 

Reactivul 

(I) 
NH3 

KOH (NaOH) 

(NH4)2S 

I 

Mediul de 
I lucru 

(2) 

• pH=8-9 

• slab bazic 
(pH=8-9) 

•NH3-NH4Cl 
(pH=8-9) 

Tabel 8.7. 
Reacţii de identificare ale ionului de A/3+ 

I 
Reacţia analitică Observaţii I 

I 
I 

(32 (42 I 

- - I 

Alh + 3NH4OH = Al(OHh + 3NH4 + • precipitatul este solubil în exces 1 

precipitat alb de reactiv i gelatinos 

I 
J 

Al3
+ + 3Ho- = Al(OH)3 • Al(OH)3 are caracter amfoter 

precipitat alb • solubil în exces de reactiv şi în , 
gelatinos 

ac121 

' 

Al(OH)3 +Ho- = [Al(OH)4r 
complex solubil i 

mcolor I 
' I 

Al(OH\ + 3H+ = Al3
~ + 3H2O 

I 

6NH4- +3s2
- +6H2O = 6NH4OH +3H1S • Al2S3 se obţine doar r e calc • 

uscată, prin reacţia directă a ~ulfului 1 

cu Al metalic) 
6NH4OH + 2Al3

+ = 2Al(OH)3 +6NH4 + 

precipitat alb 
• în soluţie apoasă hidrolizează 
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8 

Co{N03)2 

OA~oo 

1yvs~N1 

Alizarina S 
( I ,2-dioxi-antrachinon-3-

sulfonatul de sodiu 

,_,~c-(yo 
~ ~OONH. 

HOY 

COONH• 

Aluminonă 
(sarea de amoniu a ~idului 

aurintricarboxilic) 

e bazic 

• NH3 

•pH~7 
(CH3COONH4) 

AI0 + CoO~- lopirc ► Co(AIOJ2 
p-ecipitat albastru 

~AJ(OHh 

o J, 

Ol~~oH 
y~~Na 

o 
complex roşu 

COONH.. 

HO~c-Q-o ~I'-' 
~ o-c-o­HO }J 
COON~ 

complex solubil, roşu 

• reacţia se efectuează într-un 
creuzet de porţelan 
• reacţia este selectivă, dar nu este i 
sensibilă 

• compusul obţinut se numeşte j 

"albastru lui Thenard" ! 

• reacţia se efectuează pe hârtie de 
filtru 
• hârtia care conţine o picătură de I 
soluţie de analizat şi reactivul se i 

ţine deasupra sticlei cu NH3 conc. , 
apoi se adaugă 2-3 picături de ! 
CH3COOH dii. 1 

• reacţia se efectueză pe hârtie de 1 

filtru ' 
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Tabel 8.8. 
Reaqii de identificare ale ionului Zn2

• 

- ---- · ·- - --·--·-
!?ew.:tivul 

( I) 

NH1 

KOH (NaOH) 

(NH~):~ 

Mediul de 
lucru 
(]) 

1 
• pH -=8-9 

: • slab bazic 
! (pH=8-9 ) 

: • NH 1-NH ;Cl 
(pH=8-9) 

K 2[Hg(SCN \j o neutru 
tct rarndanomercuriatu l Je 

potasiu 

HeaC{ia analitică Ohservaţii 

fJ ) (4) 

Zn 2• • 2NH,<)H = Zn(0 1-I)c- 2NH ~- ----• comp usul are caracter amfoter. 
pre-:1p1tat dlb 
1g-::l almml 

Zn(OH ), - 2NH) - 2NH..l = 

[Zn(NH3J.i f -~ 2H:C~ 
c.:l)mpkx solubil 

in.__:nlor 

Zn 2 
- 2Ho- = Z;i.(Of-lh 

Zn!OH'l:- 2HfY= [Zn(OH )➔ J :­
-:omplex solu bil 

JnCl) lor 

z n= - (NH! ):S = ZnS ~ 2NHl -
precipitat alb 

• în exces de NH , )Î în pr~zcnţă Jc 
NH~Cl se formează [Zn(NH,Lf 

: • m exces de reactiv se obţine i 

; [Zn(OH\]2- , 
I 

! 
' 

1 • ZnS ~e dizolvă în acin „ 1:1erali . 
dar nu se dizolv•~ ;.., cw r· , .n H ~i în 

, hidroxid alcalin. 

_n>- K:[Hg(SCN\ l = Zn[Hg(SCNtJ- 2K - • interferă : Co>. cu=-. Fc3
• 

complex alb, cristalin • reacţia se efectuează pe l amelă de i 
greu solubil '. microscop 
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i 

Co(N03)2 
(soluţie foarte diluată) 

HN=C-C=NH 
I I 

SH SH 

• bazic 

8(:HjCOONa 

ZnO +CoO topire ► CoZn02 
precipitat verde 

HN=C-C=NH 
I I I 

• reacţia se efectuează pe hârtie de 
filtru sau într-un creuzet de porţelan• 
• compusul obţinut se numeşte 
"verdele lui Pjemann" 

• interferă: Co2
+, Ni2

+, Cu2
+ 

• se formează un complex intern 

' _\1:J i ...___.7 -n I - • 

-. i Acid rubeanic (greu solubil) 
~ I 

I 

/ NH-NH-C6Hs • neutru ~~ - NH - C~sj • complexul se extrage în CC14 prin I 
I S = C Zn S = C agitarea puternică a soluţiei Zn"""'-Dtz J 

i 'N = N - c.H, 'N = N - c.Hs 2 j 

Ditizonl (Dtz) complex roşu-purpuriu / 

• Reacţia se efectuează astfel: într-un creuzet de porţelan (cutat şi uscat) se adaugă câteva picături din soluţia de zn:-, 1- 2 : 
picături de soluţie de NH3 diluat şi l-2 picături soluţie foarte diluată de azotat de cobalt. Se încălzeşte uşor până la uscare , i 1 

apoi puternic. 
Culoarea verde a comousului rezultat poate fi mascată de culorile altor substanţe prezente în proLa_d_e_an_al_iz_a_1. ______ _ 
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J..J. 5. Schema dt• .-..eparare o un11i nme'fl,•c dt• ,·otinni di,r t 1 11pclcP I -l li annlitict• 

PROBA DE ANAL/7, •_T_ - I 
( I) 

Col+ Ni1' .M11 1„ Fe1• F,/+ zni+ CrH At• cationii ,:rupdor I-li 
(2) NHr NH4CI 

(NH4 nS sau T AA. la fierbere 

preci11ite11 (2) 
CoS NiS M-nS FeS Fe2Sl ZnS Cr(OH)~ Al(OH)~ 

-. jiltrat (2) 
r~tion ii grupelor 1-11 

..,__ 
precipila I ( 3) 

CoS NiS 

(3) HCI diluat (2N). t"C 

j nrA ,cga1' 

soluţ-ie 

Co2
' Ni2

' 

se el im-in~ 
a.pa rq :al-1\ 

R.I. 
solu(ie 

/ n~' Al' ' CrJ)/ 

l NI 1, ;rll> 11 

.------ ----. 
precipilat (5) Jillrul (5) 

Al(OH)l [Zn(NHJt· Cro/-

l (6)t" 

R I. solu(ie* ~·- precipitat 
[Zn(Nfl1),tf

1 BaCr04 • R.I 
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3..1. r,_ Modfl l de l11<Tll 

/:'tapa I. Dizofrarea prohei de mraliwt . !n lr t 't l r ,ilwr 1· . ,/c liu , (k >tl:nl , v adatl J..! :1 

O. I-0.2g probă de analizat şi aprnximali\· 'i - 1 Ornl ap:1 di sli lat:1 (o 11 1i c rt1t..: p11il1l1 ;! ). 
Dc1di prin agitc1rc proha nu se di l'O l\',1 , la rece şi nic i la ca ld ~ -.;c nd,n1~! t1 ,.::';l n ;1 pic:il11,-i de 
HCI diluat (s,rn chiar concentrai) ş i se în că l 1.cşfc la li crhcn.:. 

Etapa 2. Separarea catiouilor di11 grupa a-/ li-a aualiticii de cationii grupelor I şi 
11 analitice. Soluţiei (I) i se a daugă Nl-1 1 (2N), pfini.'i la miros slah şi apoi -.;n lu1i c de Nll 1CI 
(2N) până la obţinerea unui pH =8-9. În continuare sc a daugă exc<"s de solu\i e de (Nil 1 ) 2S 
sau de tioacctamidă (TAA) 2% (~5- IOmL) ş i se îndl/.cşt c la fierbere. În urma reac\iilor 
care intervin se obţin sul furi sau hidroxizi greu sPluhili . 

M~'+(NH 4 ) 2S-+MS+ 2NH4 ' 

M 1'+3NH1+3Hl)->M(OH},+3NH 1. 

Se filtrează precipitatul (2), iar în filtratul (2) se găsesc cationii grupelor 11 -1 care se 
prelucrează conform celor prezentate la grupa a-li -a analitică ş i respecti v la grupa I 
analitică. 

Etapa 3. Separarea sulfurilor de cobalt şi de 11ichel de ceilalţi compuşi. Separarea 
arc la bază dizolvarea selectivă a precipitatului (2) format din sulfuri ş i hidroxizi în HCI 
(2N) Peste precipitatul de pc hârtia de filtru (aflată pc pâlnia de filtrare) se adaugă HCI 
(2N) circa 5- 1 OmL. Cu ajutorul unei baghete de sticlă se antrenează precipitatul în sotuiia 
de acid şi apoi se perforează hârtia de filtru . Soluţia cu precipitat se prinde într-un pahar 
curat, se încălzeşte uşor şi se agită pentru dizolvarea sclcctiYă a su lfurilor: MnS, ZnS, FeS, 
Fc1S_1 ş i a hidroxizilor: Al(OH) 1 şi Cr(Ol-1) 1: 

MS+2HCl=MCl~+H2St 
M(()H),+ 3HCl=MCl_l+3H~() 

Sulfurile de cohalt şi de nichel nu se dizolvă . Se liltrcadt şi se spală precipitatul cu apă 
di stilată. Pe hârtia dejiltru n7mân CoS şi Ni5: (precipitatul 3) , iar În filtrai se găsesc ionii 
Fe" ' , M11 :-• , /.11 ! • . A/1 ' şi Cr1

' /11 solu/ie acidă (filtratul 3) . 
Identificarea ionilor de Co 2

• şi de N( ' ,·,, J>re::.<"n(ii din /JreciJJi/atul (3) . 

Prcl:1pitatul (3) de sulfuri (Ni S ş i CoS) aflat pc hârtia de filtru este tratat cu 5-6mL apă 
rcgal [i. Solu ii a rezultat ă este prin să înt r-un vas curat. Se spa l ă hârti a cu î n că 5-6111! , apă 
di stil ai!) ~i NC prinde filtratul în ttcdnşi vus . ldcntiftc11rca ionilor se pnutc fucc în două 
moduri : 

a) f)upâ i'ndepârtarea u1wi re!!,t11t' /Jl'Î/1 evaporare. Această metodă este fo ,;_ le 

nocivă datorită gazelor rezultate la evaporarea apei regale . Totu şi dacă se evaporă cantităli 
foarl< .. ' mici de soluţie (de exemplu, 1-3 p icături Jc solu(ic pc lamela de microscop) se pot 
oblinc rezultate bune şi într-un timp relati v sc urt. 
Ast rei, pc o lamelă de microscop se adaugă 1-J pi cături din solutia de analizat. Se evaporă , 

rn aknţic, până la uscare (fă ră ca lcinare). Peste reziduul rezu ltat se adaugă 1-3 picături de 
K 21l ·lg(SC'N)J. Apariţia unui precipitat cristalin , albastru este un indiciu al prezenţei 
ionului de Co1

' . 

Pentru identificarea ionului de ni chel -..c proccdc,1/ii la fel , cu deosebirea că se 

lfH 
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l, d,, ,. , -:, li d1\ I" 1, . 1\ 11 \ .!1 11 1, 11 h· l 1, , , 1111. 1 -:-1 ,, ,,, l · :1t1 ll'i ,k ,, , l1 q 1t tl \ N I I , l : N). c:'111 <1 , l· , ,htin l· 
l 11) j) I l' li jl j I; IÎ I t t ·, I I 'l l ; I'. , I ,._ t , , 

/,) ! >111 ·,1 n, ·11/ 1·" /; ·,u , ·1, Uf'<'i !' ('_!.!, <i i !' ni oi11 t11nil < u rho 110 /:1.' ,: i d, · ,odi11 ., 11/id S,iltqi c i 

cc l'\ lll\ inc ;1p ;1 , , · '. •:il;i' ' ,C ,Hl: t11~ii L' ll l,'. l" i_j,, Net ~( ' ( ) , ..,,, li.I 11 :"11 1:î llll '- l' ,nai rmducc 
cli..' rvcsccn\ it I ),1 c ;1 l;i ;in:asl,1 prc lt1 1: r; 11-c ap,Hc 1111 prec ipit ai c i , c d i/, ,l vă L' ll ( ·11 l '( )( )11 
(2 N ). I )in .-.o ltq ia 111-:ulr ,t! i / a t;'i se 1a 11 prohc în cprnhctft sau pc lamel a de microscop şi se 
c fcctuea/_;1 rcacli i de idcn tilka rc pentru ionul de Co> ş i Ni : . 

F,tapa .J. Separarea ionilor de Fe2
' , Fe3

·' şi M11
1

' de ion ii A/1 ' , Cr1
' şi 711 1' . 

Filtratului ac id (3) i ~-c ad ;i ugă, cu aknti c, KOH sau NaOII (2N) În ,·x c<'S (până la mediu 
puterni c bazi c, pi L>9) ~i l -2rnl. 1-1 ='0 2 3%. Se îndllzqk la fierbere . Ionii de mangan şi de 
fier prccipit ă sub formă de H,Mn(\ ş i respectiv Fc(OH), : 

Mn ~' 121-10- 1-H,( \ = H=' Mn0 1+H20 
2Fe =' ' +4Ho- +Hi\=2Fe(OH), 
Fc 1

' +3H( Y = Fc(()H), 

Ionii de Zn2
' şi de Al 1

' formează complecşi solubili : 

Zn 2•+41-10- = [Zn(Ol-1)4f ­
Al 1

' +4HO- = [Al(OH)-tl -

în timp ce ionul de Cr1
' se oxidează la cromat solubil. solutia colorându-se în galben: 

Se filtrează precipitatul ca re con(inc H=' MnO, ~i Fc(Oll)1 (4), iar în nitratul (4) se gAscc,c 
ionii de zinc, aluminiu ~i crom sub formă de anioni : zincat , aluminat şi cromat. 

Identificarea ionilor de Mn!· şi de Fe 1
• din precipitatul (4) in prezenţă. 

a) Identificarea ionului de Fe 1
• • Într-o eprubetă se ia o pflrtc clin precipitatul (4) cc 

conţine H2Mn0, şi Fc(Ol--l), peste care se adaugă 3-4mL 1-~~S0.1 (2N) şi se încAlzcştc. Cu 
soluţia obţinută se efectuează reacţii pentru ionul de Fc' · cu reactivii cunoscuţi (KSCN, 
K4[Fc(CN\,l , fcrona, etc.) 

b) ldentificarec: ionului de Mn!• se face prin oxidarea H~MnO, la Mno,,- cu Pb02 în 
mediu de HN01 concentrat procedând astfel: într-o eprubetă curată se introduce o porţiune 
foarte mică din precipitatul (4), o cantitate mică de PbO~ (imlid) şi l -2mL HNO, 
concentrat şi se încălzeşte uşor la fierbere . După depunerea precipitatului, dacă ~oluţia este 
de culoare violetă este un indiciu că proba de anulizat continc şi ionul de Mn '.!•. 

Identificarea ionului de mangan se poate face ~i prin oxidarea, în continuare, a 
H'.! Mn0 1 la Mno~- cu persulfat de amoniu în prezenta ionilor de Cu:' • sau Ag ' 
(catali/atori) . Astfel, peste precipitat se adaugă CiÎkva picături de 1-1 1S0.1 diluat , 
(Nl-1 4 ) 2S~OR, 2-3 picături de soluţie de AgN0 1 ) i ~c ficrhc . ;\re Im: reacţia: 

105 

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



h"tapa 5. Separarea ionului de Al'' de ionii de 711
1

' şi Cro/-. Dacă solu ti a ( filtratul 
(4) ) este cnlnrată în galben este un indiciu că proba contine ş i ioni de cnim. În aceste 
condiţii este necesar să se elimine excesul de apă oxigenată pentru a evita n.:ducerca 
ionului cromat la tratarea ultcrinarii a solutiei cu acid mineral (I ICI). conform reacţiei: 

Eliminarea ext:csului de Hl)2 se fac~ prin fierberea solutici (filtratului 4) timp de 5-10 
minute. După eliminarea Hi)2 se tratează soluţia cu HCI (2N) până la n:acti c -.tab acidă 
(pH<7) când se descompun aluminatul şi zincatul: 

[Al(OH)4J- +4HCl➔AICl3+4H 2O+Ct­
[Zn(OH)4J- +4HCl➔ZnCl 2+4H 2O+2CI-

iar ionul Cro/- trece în ionul Cri>/-. 
În continuare se tratează soluţia acidă (limpede) cu soluţie de NH ; 
sub agitare, până la miros de amoniac (pH>7). În aceste condiţii pre 
formă de Al(OH)3 , iar zincul şi cromul rămân în solutic sub forni: 
[Zn(NH 3) 4 ]

2
\ respectiv Cr(\ 2

- (galben). Se separă precipitatul (5) d 

se dizolva în HCI (2N) şi r:e identifică ionul de t\1 3
' . 

.·ub 
.,e :llllC, 

. in filtra re . 

Etapa 6. Separarea io1111/ui cromat de imu.: ..... , Aceasta se poate realiza prin 
tratarea filtratului (5) cu solutic de HaCl 2 în exces, cârn, i •;- v ..: ipită BaCrO4 care sc scparii 
prin filtrare. În filtrat rămâne ionul fZn(Nll 1\f ' care se identifică . 

•. ,· Ob.,·ervaţii: 

.. 
a) S-a consi<lcrat„că proba Lk anal i/a l (arnc~lcc de săruri ale cationilor Jin grurck 1-

111 anali tice) este solubilă în a pă sau în amcst1.:c apă- llCI. În aceste conuitii proba nu 
continc BaSO 1 sau SrSO_1 şi nici \L ii"i !!rcu solubili de tipul : 1\1201 , Cr/)i, rc2()1. 

b) Proba de ana lizat nu tn.:huic să cnnţină anionii oxa lat , tartrat şi fosfat, deoarece în 
,,· 'il,iilc etapei 2 (mediu b,uil.'. . pi l=X-9) ci fi.mnca/,'\: 

-.·u ionii Ba 2
•• Sr~ ·, ca> ş i Mg 2

• oxa lali (Ml', O,), fosfaţi (M 1(PO_,\) sau 
•. • : . - , i , greu solubili care prcc ipilft în cadrul grnpci a-III-a ,malitică ; 

, .'i ioni i grnpci a-III-a ana litice, în spcdal Al' ' , CT.1 1 şi fc 1
' co111plcqi anionici 

(C•"- aL!( :. ,i i '.ra ţi, fos fafi) foarte stahili. Din acqti complecşi , cationii prccipită mai greu cu 
r..:,icti vc: ! de ~ ru pă . 

Dacă sunt prezenţi, anionii organici se îmkpărtcază înai ntea precipitării grupei a-III-a 
ana li tice r,rin calcinare (distrugcn.:a acizi lor organici), iar anitmul fosfat prin precipitare cu 
Bi(N(\)1 în mediu de HNO1. '.,Cparându --se BiPO_,. Îndepărtarea anionilor se mai poate 
fc11.:e şi prin schimb ionic. 

c) Identificarea ionului de NIi_, • ~-c realizează din sulutia (I), rn reactivul Ncssler, în 
, istcm sau în afara sistemului, în pru.Lnt a unui exces de KOH . Rolul hidro xidului alcalin 
este <le a neutraliza snlu tia <1cid[i. a prcci rita itinii metali ci ca hid roxi :r i .-;; i a elibera NI I, 
di11 s:iruri lc lui ). 
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3.4. 7. /d('1tl{(icarea cationilor din grnpa a- lf / - (I tm a/i,;c,i În prn .cn(ii 

lJtili1ând react ivi i orga nici ~i anorga ni ci ca rackristi ci :-' i :isigur:î nd condiţiile optime 
de lucru , astfd ca o reac ţi e să dcvin rt speci fi că, cationii di n r n 1pa a-III -a a naltică se pol 
idcnti li ca ~i în p rc1cn \ ă. Din soluţia neutră sau slab acidă a s11 hstantci de an ali zat se iau 
poqiuni mici ~i se iden t i fi că fi ecare ion. 

l de11t((icarea io11 11l11i de Ni2+. Ionul de Ni 2
' se poale,; identifica în prezenta celorl a lţi 

cationi din grupa a- III -a analitică (mai puţin a ionului de fier (JI) ) cu dimetilglioxinu1 î11 

mediu amo11iacal, când se obţine o combinaţie compl exă internă, greu solubilă , de culoare 
roşu mătăsos. Pentru a identifica ionul de N f ' în prezenţa ionului de F e2

' , cu 
dimctilg li oximă în mediu amoniacal, trebuie ca în prealabil Fe2

' să se oxideze la F~.l~ cu 
HN03 diluat, la cald ş i apoi să se mascheze cu fluorură, tartrat, oxalat sau EDTA. 

lde11ti.fi.carea iouului de Co1 
... Ionul de Co21

• se poate identifica în prezenţa celorlalţi 
cationi cu KSCN (excepţie face ionul de Fc3

-' ) - se formează, în mediu de acetonă sau de 
alcool _ amilic şi eter o combinaţie complexă solubilă, de culoare albastră; şi cu 
K1{1/g(SCN),J, reacţia se efectuează pc lamelă de microscop obţinându-se cristale albastre. 
Pentru a identifica ionul de Co2

' în prezenţa ionului de Fe3
+ trebuie mai întâi să se 

mascheze ionul de FeH cu fluorură, oxalat sau tartrat. 
Identificarea ionului de Mn 2 

... Ionul de Mn 2
+ se poate identifica în prezenţa 

celorlalţi cation! prin oxidarea lui la anionul Mn04- (de culoare viokt) cu PbO1 în mediu 
de HNO1 concentrat, la fierbere. Reacţia poartă numele de reacţia Crum-Volhard ş i este 
foarte sensibilă: 

2MnS04 + 5Pb02 + 6HNO-' = 2HMn04 + 3Pb(NO-' )~ + 2Hi) + 2PbS04 
(1-2 picături (s(1lid) (C0nc.) 

solutie diluată) 

Prezenţa anionilor halogenură deranjează reacţia, deoarece, în mediu acid, aceştia pot 
reduce ionul Mn0

4
- format la Mn0

2 
sau chiar la Mn 2

•. 

De asemenea, ionul de Mn2➔ se poate identifica în prezenta celorlalţi cationi , prin 
oxidare pe cale uscată la ionul de Mno/ - (de culoare verde) cu KNO_1 şi Na2CO3 în 
prezenţă de NaOH. 

Identificarea ionului de mangan se poate face ~i prin oxidarea, Mn 2
' la Mn04 - cu 

persu((at de amoniu în prezenţa ionilor de Cu2
' sau Ag ' (catdizatori). Astfel, peste 

precipitat se adaugă câteva picături de H2S04 diluat, (NH4) 2S20 11 , 2-3 picături de soluţie de 
AgN03 şi se fierbe: 

ldentijictlrea ionului de cr1• . Ionul de Cr1
' se poale identifica în prezenţa celorlalţi 

cationi prin oxidarea sa la ionul de cr0/- cu H 2Oi, Br.r, KiS2O~, în mediu bazic şi la 
fierbere, când ionii de fier, mangan, cobalt şi nichel prccipită (vezi tabelul 8.6.). Se 
filtrează precipitatul. Dacă filtratul este colorat în galben, acesta este un prim indiciu că 
proba conţine ioni de crom. 

O reacţie specifică pentru identificarea ionului de Cro/- este reacţia cu H10 1 tn 
medi11 de eter etilic şi HiSO" când se obţine peroxidul Je crom (CrO,) de culoare 
a lbastră (stratul de eter se colorează în albastru): 
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o () 

C tO , 
',, .. I l r I 

(} ,,,---·11 , ' () 
! J IU ) 

() 

Reacţia ~c d cduc,u:"\ as t l'c l: initi.il se oxidca/il ionul de Cr 1
' la CrO / cu ILO.: în mediu de 

Na Ol I sa 11 K< )I I (la ca ld). După răcire se adau g:\ d tc\'a pi ciHuri de li /\. J -4rnL eter dii ic 
şi 11 2S( )1 dil11 al (până la reacţie acidă). Se ag i tă i111<..: dic1t. pentru a extrage compusul enlora l 
În eter eti lic unde este stabil. 

ldent(licarea io1111fui de Fe1
; . Ion ul Jc h :: -~ se p1lalc ident ifica rn a,a'-dipiridil şi 

o~/t'nanrrolinâ. dmd se obţin combirrnli i complexe chclntc. sol ubi le. de culoare rnşic sall 
cu f erici,mun1 de potasiu, când se obtinc un pr1.:cipitat a lbas tru . 

lde11t((icarea io1111lui de F,/ · . Ionul de Fc 1 ,c iden tifică cu: KSCN, cfmd se obţine 
1 1 curnbina(i,_· C(Jm plcxă solubilă, de culo:irc tw~u-:,, ingc: .fenma. dind rezult ă o combinaţie 

cn111plcx,) inlcrn ti . . ,oluhil ă , de culmuc verde: aâd .rn((osalidlh- (î n mediu de tampon 
CI J 1l 'OOI ! -C I l, l'OONa. pi I 4 5) dind s; c r(lrn 1,; ;1/,'\ n ctimhi natic crnnpk·xă internă de 
1.:ul 11arc r(l -;;u -porlocaliu sau cu f erocianurii tl<' 1•< 1 f11.\ it. \lhţin:-mdu -..c un prcci pi1a l albastiu . 

ldn1tUic11rea ionilor de A(' şi dl' hr'• l\ ,nii tk 1\ l 1 ~i de /11" 1 se pot i<lcntiri ca 
<1·,tki· în ,; ()lu\ia c;irc con\inc ca t i (\11ii d111 ! · 111p,1 . : ! I l a ;uwli1id ·-c ada ug[! NaOH,""'''' ş i 

l I ,( l , -;; i -.;c i ncftl/c -:;lc la l1 crbrrc . l \lllli de Ni . ( n h .. _ M 11 •. l ·c' pn:cirită , iar it•n ii de 
/ 11 ' .\1' ~i Cr1 r i111dn în -..t ihqi l· ... uh 1,,,111;1 d( tlu1 111n,1I_ 1 11 11_:1 [ ~; j n>,pcctiv 1.:ru111a t 
. '()! uţi ;i -.;e p11..·iucrc11a. 1n n in linu.,1-c u11d,1r1,1 ( 1.q 1,· l, ,1 /C:.) -:, i ({,) d1'l " " hu11c1 d • '-Cpararc a 
, atim1i lPr (1.4 .5 ) 

!) fk l.'L' l 1cbt11c s:1 -.; 1..· ad;1U!_!.L' cH·c-. 1.k ... 1rl h11 ,1 , li- •:1 ; ,,1,111 ·,;H 1 ._1i- ti 11,1c~·Lrn 11d ;'1 1 1. um -.c 

\'C! i lic, .. t a -c,;I lu cru •.1 

1 ) ~;111 rur ilc dc 111 ,lll f.!an_ fin ~i / inc ' l' di 1 pl\ ;1 i 11 , 1{°1 : 1 11. ·,1 ::, l;i • \ 

.S ) l ' L rn l arc acetona sau alc<1u!ul amili( •~1 l·f , 111I 1.i id1. 1• !1f1,.· <1rv;1 1unu lu1 de ( ·1l ' 1.·u 
!(SC 'N_> 

6) I k n- trebuie elim inam 11 2( J:, di n li ll r,Jlul 1t , 11!1 ·: 1 ,l11p;1 ,, p:11 . 1i , .1 l c( ( i i 1) 1 ~i I ! ,M nO1 de 
1c-.; tul soltqici cc cunţinc ionii /inc.ii. :.i lum i11:1 t ·,Î t.n ,:na t ·> 

7) ~-c p()a lc ident ifica N f in prc/c11 \;1 h .: , 11 ! .' .L · 1 111 111cdiu a11 1tH1i:,c,d ·, 

I 1, , 
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X) lk Cl' În mediu d~: NI I 1-NI I 1( ·1 i11n11l de 111:i n ga n ri'.\111 :"111t· 111 "u lu\i c ..; uh fi1n11 5 de Mn -' ., 

Sc d;1:P == 7· 10 1
~ 

S \t,i/OH }7 

9) Di.: cc rcaqia ,!e identi licarc a iPnului de Mn ' cu Ph<) , in ,1 h:di11 de li N< )1 concentrat 
csl<.: Jcra n_jată de anion ii halogenură ? 

10) Cum se poat e idcnti ricc:J ionul de Co"' cu K"[llg(SCN )~!în pre7cn\a ionului de Fc-' ' ? 

11) Propuneţi o schemă d1.: separare a amestecului de cationi : 
a) Al1 1 Fe2

' Cr' ' Ni2 ' ' • ' 
b) Al .1 + F 21 z 2 , M 2 1 C 2 , , c , ,n , n , o 

) C , .._ N' 2• AIJ I z 2 1 c r , t , , ,n 
d) C i + z ,, F 1 , M , . r , n- , c- , 11 · 

e) AJ·H Ni2 ' Co2 ' Mn2 ' 
' ' ' 

f) M 2, C' l • C , ' - , • n , ,- , o- , r c-

12) Ionii Fc.J• şi Al 1
' se pol separa de 101111 Zn 2

', Co2
' ş1 Ni 2

; numai cu reactivii NH 3-

NH,iC1? 

13) Cum se poate separa ionul de Mn2
' de ionul de Zn 2+? 

14) De ce precipitarea cationilor din grupa a-III-a analitică se realizează, în cazul unei 
analize generale, numai după separarea cationilor din grupele superioare? 

15) Să se specifice care dintre anionii: ci-, No,-, CH_,coo-, so/-, co/-, Po/-, C20/-, 
prezenţi , eventual, în proba de analizat îngreunează ( cum şi care etapă) mersul sistematic 
al anali zei cationilor din grupele III-I analitice? 

16) Să se calculeze constanta şi gradul de hidroliză pentru hidroliza (NH~)2S în prima 
treaptă . 

Sedă: Ka
1 

=10 --7 ,Kn) = 10- 15 ,Kb ,
11

, = 10··5 

Reacţia de hi<lrnliză a (NH 4 ) 2S în prima treaptă este caracterizată de echilibrul: 

iar constanta ~i gradul de hidroliză se calculează cu relaţiile (52--53) : 
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♦ I )cl·i. i11 sc1l11ti c ap();is;1 s11lt'ura ck amoniu se ~;i <;c ~lc în 11n1por (il· de qq_q,," , uh lim11:·1 de 

Nll.1IIS. 

17) Se consideră dou;1 probe de câte I 0mL ele Zn( '12 de concentraţie I O 11\1 . Într-o probă 
se <1daugă 10 1 moli de EDT!\ şi apoi în ambele se harhotează H2S pâ n ă la obţinerea 
conccnlnl(ici de 10 1M. Să se arate cum se modifică pi l•ul de precipitare al ionului de Zn 2

' 

suh formă de ZnS. 

Se dă : P5 = 10- 25
, constantele de r.c iditate ale EDTA-ului K = 10-2 K = 10-3 

7nS a I " :l} ' 

Ka, = 10-6' Bzny2- = 10'6 . 

a) În absenţa Complexonului III, pH-ul de precipitare al ZnS se calculează cu relaţia 
(109a) (când începe să precipite): 

I I 
pH = 11,5 + - lgP5 - - lgc 2> 2 7J>S 2 Zn • 

pH= I 1,5-12,5+ 1,5 ➔ pH=0.5 

b) În proba în care s-a adăugat Complexon lll. concentraţia ionilor de zmc se 
calculează cu ajutorul relaţiei (83): 

iar pH-ul de precipitare cu ajutorul relaţiei (109a): 

I I [ .,+ ] pH = ll,5+ - lgPS - -- lgzn - ➔ pH=8 
2 bL5 2 

18) Se consideră 50mL soluţie de Fe3
+ I o-3M. Să se arate cum se modifică pH-ul de 

precipitare al ionului de Fe3
+ sub formă de Fe(OH)3, dacă soluţiei i se adaugă I 0-3 moli de 

EDTA . 

Se dă: p = 10-36 '~Fev · = 1026 
S Fe (Oll )_, 

a) În absenţa EDTA-ului pi-I-ul de precipitare a f'e(OH) 3 se calculează cu relaţia (114): 
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I I ,111 = 14 + - lgPs - - lg cF ,, 3 · Fe(n11 ):i 3 · c 

pH = l4-12+ 1 ➔ pH =3 

h) În prezenţa EOTA-ului se calculează concentraţia ionulu i de Fe1
' de echilibru din 

soluţie, cu relaţia (83): 

iar pH-ul de precipitare a Fe(OH)J cu relaţia (114): 

19) Care este conl:entraţia ionilor de Fe·" într-o soluţie "pură" de FeCl 2 10-1M la pH=O ş i 
la pH=2? 
Sedă:E0 , =0,76, E0 =0 

Fe3 • 1 Fe 2_. 2H ,.. /H z 

Dacă [Fe1' ] ➔ O, confom1 relaţiei lui Nernst (124), potenţialul sistemului 
EF 3+ F 1, ➔ - oo, sistemul are caracter puternic reducător. Ionul de Fe2

' reacţionează cu 
e : e 

apa (caracter oxidant): 

Concentraţia ionilor oe FeJ+ se calculează cu relaţia ( 137): 

a) la pH=O 

c) la pH =2 0,76 + 0,0591g lFe
3

+
1 
j= -0,1 ! 8 ➔ [FeF ]= 1,32· 10-16 

10-
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20) Se cPn,idcrii o solutic de h{ ·11 \lhtinutil rrin di/\llv:m:: a c1 1.h 7. 00g I cl'I, în HH lml . 
soluJic . Se cerc: 

Să se cc1lculoc conccntratia ionilor de f-"c 2
' din solutia ' 'pură·· de f-'ct'I, . lct pi! - () şi 

la pH =-=2. 
Sedă: MFcCl = 162. E0 =- 0,76V, E0 = l.23V 

~ Fe 1 ' h : 2 ' (tJ JI) 

• Se calculează c F , , cu relaţia (6): c· 

Dacă [Fc2 ' ]=0, confonn relaţiei lui Nernst (124), potenţialul cuplului 

Fe3
+ /Fe 2

+ ➔ +x) şi sistemul arc caracter puternic oxidant. Ionul de Fc1
' reacţionează cu 

apa pe care o oxidează: 

La echilibru potenţialul sistemului rcdox Fe·' ' /Fe2
' devine egal cu potenţialul sistemului 

::-edox (\ /202
- din apă. 

Pentru calcularea [Fe2
' ] se aplică relaţia ( 141 ): 

a) la pH =0 

b) la pH=2 

Eo + 0,059 lg {cre23• l = 1,23 - 0,059pH 
r.-'· . r.2• I re + 

10- 1 

0,76 + 0,059lgr.::--i-+1= 1,23 ➔ [Fe2
"] ~ 10--9 

tFe- + 

10- 1 

0,76+0,059lg~=l ,23-0,059-2 ➔ [Fe24]= 10-7 

lFe- + J 

21) I00mL soluţie conţine: 0, 1270g FeCl 2 , 0, 1620g FeCl3 . Cum se modifică potenţialul 
redox al sistemului Fe3„/Fe24, la adăugarea a 3.7200g Complexon l!l şi în ce sens se 
deplasează echilibrul : 

(2) 

în absenţa şi În prezenţa Complexonului III ? 

Se dă: MFeet
2 

= 127, MFeet
3 

= 162 , MNa
2
H

2 
y = 372, J3FeY 2 - = 10

14
, J3FeY = I 0 25

, 

E0 = 0,76V, E0 = 0,56V 
Fe3' h 2 ' Ii l i 

Se calculează conn:ntratiilc solutiilor de Fc2
'. Fe1

' şi EDTA cu relaţia (6a): 
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C 
ROTA 

= ~16~2_ = I0- 2M 
162-0.) 

= 0,1270 = 10 _2 M 
127-0,1 

= 3,7200 = 10_, M 
372-0,1 

a) În absenţa EDT A-ului, potenţialul sistemului se calculează cu relaţia lui Nemst ( 124): 

Deoarece E F J , ' F 2, > E0 ➔ echilibrul se deplasează (2) se deplasează spre stânga 
e , e ,

2
1i ,-

b) 1n prezenta EDTA-ului, potenţialul sistemului se calculează cu relaţia (147): 

spre dreapta. 

E = E0 + 0,059 lg PFcY 
2 

F•J • i F•2 • J3FeY 

cf „ 
+ O ,059 lg __ e __ 

CFc l• 

l014 
E = 0,76 + 0,0591g -

2
'i ➔ E==0, 111 V ➔ echilibrul (2) se deplasează 

I O -

22) a) Să se calculeze potenţialul condiţional pentru cchilibml : 

la pH=0 şi la pH=6. 
b) Să se calculeze pH-ul la care arc loc oxidarea sclcc1ivă a anionului Br- în prezenţa 

ci- cu o soluţie tampvn redox KMn(\-MnS<\ (în concentraţii egale). 
c) Care trebuie să fie raportul [MnO4-] / [Mn2' ] pentru ca reacţia (dacă se lucrează la 

pH=0) să devină selectivă pentru oxidarea cu KMnO4 a anionul nr- în prezenţa ci-? 
Sedă : E0 , =l,51V, E0 =l,41V, E0 = 1,0JV 

~1nO.j Ma 2 ' Clz / 2CI„ li,, ' 21lr 

a) Potenţialul condiţional al sistemului MnO4-- / Mn2' se calculează cu relaţia ( 143a): 

_ 0,059 -SpH 
5 
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• la pH -=6 ➔ E0 ' - 0.94V 

b) Pentru ca reacţia să devină selectivi'.\ pentru oxidarcc1 Br în procnta CI trebuie ca 
potcntialul sistemului Mno1- ; Mn 2

' să fie 1,01 < EM 
O 

• z, , · 1.41 . 
n ., 1vl11 

Oe exemplu , EM O M 7,= 1.20 n 4 n 

0,059 0,059 ~MnO~-E = E0 - ·--- - -8pH + -- lg ---- - = 1,20V 
Mn04 1 Mn

1
' 5 5 Mn 2+ 

I 51 - 0,0
59 

· 8pH = I 20 
, 5 ' 

H = (1,51 - 1,20)· 5 ➔ H=J 28 
p 0,059·8 p • 

c) 

I rnO<J= -26 27 ➔ ~Mn04J= 5 37. 10- 27 
g 2+ ' 2+ ' Mn Mn 

23) Se consideră un amestec fom1at din cationii Zn 2
' , Mn 2

' şi Al 3
' în concentraţii egale 

cu I 0-1 ionig/L. Care dintre aceştia precipită sub formă de hidroxid într-o soluţie tampon 
NH 1- NH4CI (concentratii egale, I o- 'M)? 

Se dă: P =5-10- 17 P =2· 10- :n P = 7 • 10- 15 K =10-5 
S 7.11 (011 )z ' S Al(n11 ).i ' SMn(011 )z ' b Nl~J ' 

constantele succesive de stabilitate ale amoniacatiilor de zinc K, =K2=K1=K-1 ~ 1()2. 

• pH - ul soluţiei NH 1-- N1-1 4CI se calculează cu relaţia (59): 

f
NH 11 pH = pK + lg --· ➔ pH=9 ➔ pOH =5 

a NH 1 NH + 
4 

În prezenta NH 3, ionul de Zn 2
' fonncază rzn(NH 1) 4]2 ', iar concentraţia [Zn 2+] se calculează 

cu relaţia (83): 

[Zn > ]= I 0-7 ionig/L 

Ex istă două posibilităţi Jc a arăta dacă cc, trei cationi precipită sub formă de 
114 
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hidni:-.i/i : 

a) l\.:ntru ca un c11rnr11s de tir M11 ,An să precipite trebuie ca [M 11 1 r · [A'11
• t' > I\ (rclatia Xh) 

• pentru Zn~ ' : -➔ Zn~· nu prccipită . 

• pentru Mn 2
' : [Mn 2 ' J-lllO j2 = I0-' ·(10 5)2 = Hi- 11 > P., ➔ Mn 2

' prccipită 
Mn (OII )2 

• pentru Al1
' : [All')-[110--)' = fOl.(l(t~f c= 10-- 'R > P ➔ Al 1 ' prccipită 

5 A1(011 ~ 

b) pH-ul de precipitare al celor trei cationi sub formă de hidroxizi se calculează cu relat ia 
(114): 

• pentru Zn(OH)2 pl--l = 14 + _!_lg5 · 10 -- 17 
_ _!_lgl0 - 7 ➔ pH = 9,35 

2 2 

• pentru Al(OH)1 pH =14+_!_1g2·l0 -:n _ _!_lgl0 -3 ➔ pH =4,10 
3 3 

• pentru Mn(OH)2 pH=l4+½tgl,2 · 10- n - ½lgl0 - 3 -➔ pH=9,04 

24) Să se calculeze solubilitatea ZnS în: 
a) apă distilată 
b) solutie de Complcxon III l(tlM 
c) solutie cu pH = I şi pH =9 

Sedă: P =8·10-26 n. ! =10 16 K . =10 -- 7 K =10- 15 
s z..s ' 1--' Zn Y ' a, ' a 2 

a) în apă distilată solubilitatea ZnS se calculează cu rclatia (89): 

s = ~s ➔ s = ✓8 . 10- 26 ➔ s = 2,83· Hr'l -V • S7„s 

b) în solutie de Complexon III: 
• avem influenta complexării asupra solubilitătii ➔ se calculează mai întâi coeficientul 

de reactie competitivă a.(X> cu relatia (76): 

0.(x) = 1 + p ZnY2 • ly4- j ➔ a.O() = I+ l 0'6. I0--3 ➔ a.(X)= 101.1 

• solubilitatea ZnS se calculează cu rclatia ( I 07) : 

c) influenta acidităţii asupra solubilităţii ➔ se calculează mai întâi coeficientul de reactie 
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competitivă a 0„ cu relaţia ( I05) şi apoi solubilitatea cu relaţia ( I 06 ): 

• la pH=l ➔ s = .Js. 10--26

• 10 10 = 2,sJ-10-3 

• la pH=9 ➔ s = .Jg. 10- 26 -10 6 = 2,83 · 10-10 

25) Să se calculeze J\H).,.v- pentru complexonatul FeY- la pH=I şi pH=I O. 

Se dă: PFcY- =l0 25

, constantele de aciditate ale EDTA-ului: K
31 

=I0-2 ,K
32 

=10-3

, 

K = IO~ K =10- 10

. aJ , a4 

Complexonatul ionului FeH se formează conform echilibrului: 

• Stabilitatea complexului FeY- este influenţată de valoarea pH-ului mediului. 
• Se calculează mai întâi coeficientul de reacţie competitivă a<"l cu ajutorul relaţiei 

(71 ): 

• la pH = l 

• la pH= I0 

• constanta condiţională de stabilitate a complexului FcY- atund când innucnţează 
pH-ul se calculează cu relaţia (72): 

• la pH = l 

•lapH= I0 

U(H) 

= I O 25 = 9. I O 7 

11-10 17 
, 

I 02 '! 
A = __ • = 5. l024 
1-'(1 lhz.v- 2 

26) Să se calculeze P<x.tt> pentru complcxonatul ZnY 2
- cu Pzny i- = 10

16 
în soluţie 

tampon NH1: NH4CI = I: IO. 
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Se dă: K t- = IO ~. n,n,tanll'k 
•. 11, 

ariditak ale FDrA-11lui : 

K = 10 -2 K = IO 1 K = I O <, K = I O w ~" a1 • a 1 • a , • a. n H1 stantck :rnwni aca ţil ()r de 1.irH.: 

K1=K2=K_,=K~ = I o~. 

• Se calculcaz.1 mai întH i plf -ul s()luţi(· i tampon NH, : NH 4CI =-= I: 10 cu relaţia (59): 

• Stabilitatea Zn v~- este influenţată atât de pH, cât şi de prezenta ligandului strâin 
(NH1). 

• Coeficientul de reactie competitivă a 0 I) se calculează cu relatia (71 ): 

10-1! 10- 16 10- 24 10- J2 
O..(H) = I + --+ -- + --+ - - == I 02 

10- to 10- 16 10- 19 10- 21 -

• Coeficientul de reacţie competitivă a(NH _, ) se calculează cu relaţia (76): 

a(NH 3) = 1 +P,[NH3J+P2[NH3f +p3[NH3f +p4(NH3r 

U(NH1) =I+ 10
2 -I+ 104 

• 12 + 106
• 13 + l011

• 14 = 108 

• Constanta condiţională de stabilitate a Zn Y2
- se calculează cu relaţia (78): 

27) Care este constanta de stabilitate a complexului [Fe(o-phcn)3]1+ dacă potenţialul 
redox al unei soluţii de Fe3

+ / Fe2
+ oo-J M) şi o-phcn (10-1 M) este 1,IV? 

Se dă: E0 = 0,76V, P[F ( h ) 12 , = 10
21 

F•3• 1F0 2• c o- p cn 3 

În soluţie au loc reacţiile: 

Fe2
+ + 3o-phen ~ [Fe(o-phe'1)1t 

Fe1
+ + 3o-phcn ~ [Fc(o-phcn)1]3 ' 
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Deoarece co -- phcn > ere ' · + cFc'· pentru cakula1 ca p1 1tcntialului se aplit:ă rdalia (147): 

f-\ I Fc(o -- pltcn) I' · 
-1- 0,0591g . I 

j1[Fc(o phcn).I' ' 

1,1 = O, 76 + 0,059 lg 
I 021 

l3[Fe(o- phen )1 f' 

21 _ l..:_~-:_0.76 

13 = 10 0.059 = 101:'i.24 
[Fe(o- phen)J1

' 

28) Sistemul redox Fe3
" / Fe2

" (10-3M) devine mai oxidant sau mai reducător în mediu 
de I0-'M o-phcn, KCN 10-1 M şi KOH io- 1M? 

Sedă: EOFeJ ' / Fc1, = 0,76V, 13[Fc(o ,·· .1)3Y' = l021 , 13[Fe(o- phcn)Jf' =1015,24, 

n = 1044 n . = 10~7 p = 4 - 10- 1!1 p = 5 ·10- 16 
"1Fc(CN)6 r , "[Fc(CN)6 r ' S Fe ( <>ll )i , 5 Fe(OH )2 ' 

• Potcntialul sistemului Fe3' / Fe~' se calculează cu relat ia ( 124) : 

lr-e 1+ J 
E = E0 , . 

1
_ + 0,059 1g r:::-2➔1 -4 E = 0,76V 

l u I c lr- e J 

• În prezenta o- fcn anlrolinci potenţi a lul sistemului se calcu l ează cu relaţia (147): 

E= E0 
Fc·' • J' c- 2 • 

i, lrc(o·-phcn )J' • 
+ 0,059 lg - - -- ----· -

~I Fc(o- nhcn), )' • 

!0 2 1 

E = O 76 + O 059 1g ---- ·➔ E -'' I.I V 
~ , , I 'i J -i 

I O · ·-

♦ în prezenta u- fcnantrolinci si stemul devine mai oxidant. 

• În prezenta KCN a u l1H.: rca1.:ţiik : 

Fc1 
-1 6CN ~⇒ [l ·c(CNt,11 

Fc> + ()l'N <=:> ! Fc(CN U~ 

-:; i (' \1tcnti a lul sistemului se ca lcuk,ui°1 cu ffl a \i a ( 14 7) : 
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1017 

E = 0,76 + 0,059lg ~ ➔ E = 0,357V 
10 

♦ în prezenţă de cN- sistemul devine mai reducător. 

• în prezenţa KOH au loc reacţiile: 

Fe3
+ + 3HO- = Fc(OH)J· 

Fe2
+ + 2Ho- = Fc(OH)) 

• Potenţialul sistemului se calculează cu relaţia ( I 5 I): 

p 
SFo(OH ) [ ] E = E0 . + 0,0591g 3 -0,059lg HO-

F ·1• ; F.2 . p 
SFo(OH )i 

4. 10-18 

E=0,76+0,059lg 
16 

-0,059lg10 -1 ➔ E = - 0,48V 
5 . 10-

♦ în prezenţa KOH sistemul este puternic reducător. 
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3. 5. (,"1 ·11p11 (I - /J ·- li (lfl(f/itif'ii 

3. 5. I . Cm·ac ft'ri;.1,rt•a gr11pr1 i 

I )in ).!l"U pa a -IV-a analiti di foc part e catiPnii care prcc ipit ii din '-<1lt1\ii ac ide -.;u h 
f"ormft de sulfriri sub actium:a 11 ,S, ca react iv de grupă: C u"' , Cd" , Hi '. II I,! ' . Sn> . Sn 1

. 

Sl I · SI , , /\ ·' ' A , ' ' R , , R , .-- RI , , I) 1: · () . I •- , l • I ·' ' 1~1:' · r, •I - < i , I V(V) Mo(VI) , ) . , ) . S . t \ S , li , IJ , 1 . ( , S , r , I , . . C . . , 

W(\/1), i\u 1
' , Sc(IV), Sc(VI), Tc(IV), Tc(VI), etc . 

Datoritft faptului că în ceste c0ndiţii prccipită ş i sulfurile greu ~-olubil c ale ca tionilor 
grupei a-V -a analitică (Ag ' , Ph2

' , Hg/ ' ) în uncie cărţi aceştia sunt trataţi ca făcând parte 
din grupa a--lV-a analitică , suh,zrupa <trRintului. Deoarece aceştia prccip it ă în prezenţa HCI 
sub formă de cloruri greu solubile în apă , ci vor fi identifi caţ i în c<1dru l grupei a-V-a 
analitică. 

Sulfurile cationilor din grupa a-IV-a analitică se deosebesc de su lfurile cationilor 
din grupa a-III-a analitică în ceea cc priveşte solubilitatea. Aceasta pcnnitc ca, pnn 
reglarea concentraţiei ionilor s2

- , să se efectueze separarea acestor grupe între ele. 
Din echilibrul şi din constanta totală de disociere a H2S: 

se obţine relaţia: 

Se observă dependenţa concentraţiei ionului s2
- ele concentraţia ionilor ele hidrogen, adică 

de pH -ul soluţi e i . La rH ~ I şi la CH s = I 0 - 1 M ' concen traţi a (s2-1= I 0-22 ionig/L. 
l 

Deci , la valori mici ale pi-I-ului , conccntralia ionului sulfură este mică, dar suficientă 

pentru precipitarea cationilor din grupa a-IV-a analiti că şi insuficientă pentru precipitarea 
cationilor din grupa a-III-a analitică. 

pH-ul optim pentru separarea cationilor din grupa a-IV-a de cationii din gnrpa a-111-
a analitică se calculează cu relaţia ( I 09a) dedusă din constanta de disociere a H,S: 

unde : ceste concentraţia H2S 
K 3 şi K 3 suntconstantclcdca<.:iditatcalcH..,S(K 3 = l(t 7, K 3 = 10-15

) 
I l • I / 

Se observă că valoarea optimă a pH - ului depinde de produsul de solubilitate al sulfurilor 
respective şi de conccntraiia ionului metalic. 

În tabelul 9 sunt date produsele de solubilitate ale sulfurilor cationilor din grupa a­
IV -a analitică . 
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Tahel 9 

rrodusele de soluhilitate ale .rnl/itrilor unor cationi din Y,nJf1a a-IV-a analilică 
(la 25''C) 

- - - ---- ---~ -- -

Sulfura I'rnd11sul de 
solubililate 

CuS 4-) o - iR 

CdS 7-1(}- iR 

HgS 4-10-53 

Bi 2S3 2-10-12 

SnS ) . ) o - iR 

Sb
2

S
3 

3. 10- 59 

As2S3 4.10-29 

Pentru o separare ma, bună pH -ul trebuie să fie = 0,5 (sau o concentraţie de HCI = 
0,3N) calculat din produsele de solubilitate ale CdS şi ZnS (sul fura cea mai uşor solubilă 
din grupa a-IV-a şi cca mai greu solubil ă din grupa a-III -a analitică), vezi problemele 21 ş i 

22 . 
Folosirea HCI, şi nu a HNO1 sau a ff 2S01, penim ajustarea pH -ului de precipitare se 

datorează caracterului său ncoxidant. precum şi faptului că toate clorurile cationilor din 
grupele I- IV analitke sunt solubile . 

Dintre clementele cc fac parte din grupa a-IV -a amilitică se vor studia doar cele care 
apar mai des în analizele de labora tor. ş i anu111e: Cu2

' , Cd2
' , Bi 1 

· , Hg2
' , Sn 2

', Sn4
' , As1

' şi 
As(V). Astfel. în tabelele I O. I. -- I 0.6. ~:unt dali reactivii mai importanţi utilizaţi pentru 
identificarea cationilor din grupa a-IV-a analitică . 

Pc baza rcac(iilor comune cu o scrie de reactivi cationii grupei a-IV-a analitice se 
Împart în două subgrupe: 

a) suhf!rupa sulfi>hazelor cuprindt: cationii : Cu 2

' , Cd 2

' , Bi 11 şi Hg2

" , ale căror sulfuri 
se dizolvă în agenţi cu caracter acid . 
Pentru aducerea în soluţie a CuS, CdS şi Hi 2S 1 cca mai eficientă metodă este utili zarea 
unei solulii de HN0. 2N (la fierbere). Suh acliunca acestuia. ionul de s2

- este oxidat la sulf 
elementar ş i echilibrul dintre faza solidă şi soluţia saturată a sării: 

MS<=> M 2
' + s2

- (A) 
faza s0lu1ic 
solidă saturat ă 

se deplasează spre dreapta, pcm1iţând aducerea su lfurilor în soluţie după reacţia: 

HgS este insolubilă în HNO
3 

diluat (la fierbere). În acest caz, echilibrul (A) poate fi 
deplasat spre dreapta prin folosirea unui agent oxidant mai puternic, cum ar fi: apa regală 
sau a111estcc IICI- KCIO1, HCI--H:,(\, HCI- K ::S::<\,: 

I / I ,._ 1 
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3J-lgS + 6HCI + 211NO1 --= 3llgCl 2 + 2NO + 3S f 411 10 
3HgS + MICI + KCI01 -= 3HgCI~ + KCI + 3S ~ 3H/ ) 

Observa/ie: În aceste amestecuri se dizolvă şi celelalte su lfuri . 

b) suhwupa sul(oacizilor din care fac parte cationii Sn2' , Sn4
' , As' ' şi As(V), ale căror 

sulfuri se dizolvă în agenţi de dizolvare cu caracter bazic, cum ar fi: NH J, NaOH, (NH 4 ) 2S, 
(NH4)2S2 · 
Deoarece solubilizarea sulfoacizilor în prezenţa reactivilor menţionaţi decurge în mod 
asemănător, se va considera pentru exemplificare dizolvarea As2S1 şi As2S5: 

As2S1 + 6NaOH = Na3AsS3 + Na3AsO3 + 3H2O 
As2S5 + 6NaOH = Na3AsS4 + Na3AsO_1S + Hi) 
As2S3 + 6NH 3 + 3HiC) = (NH4) 3AsO1 + (NH4) 3AsS3 

As2S3 + 3(NH4) 2S = 2(NH4 ).1AsS3 

As2S5 + 3(NH4) 2S = 2(NH4) 3AsS4 

As2S3 + 3(NH4) 2S2 = 2(NH4) 3AsS4 + S 
As2S5 + 3(NH4 ) 2S2 = 2(NH4 ) _1AsS4+ 3S 

Se observă că polisulfurn de amoniu are rolul nu numai de dizolvant, ci şi de agent 
t,xidant, astfel că odată adus în soluţie ionul metalic va trece în starea de valenţă 

superioară. 

Sulfoacizii se deosebesc între ei în ceea cc priveşte solubilitatea în prezenţă de 
(NH4) 2CO3. Astfel, As2S3 şi As2S5 se dizolvă uşor în (NH4 ) 2CO3 conform reacţiei: 

în timp ce sulfurile de staniu şi stibiu nu sunt solubile în (NH4 ) 2CO3 . 

Sulfurile de staniu, stibiu şi arsen rcactionea7ă şi cu acizi concentraţi, cum ar li 
HNO3, cu punere în libertate de S elementar, ionii metalici trecând sub fom1ă de H.1AsO4 , 

H3SbO4, respectiv H2SnO3 . Acidul arsenic este uşor solubil în apă, iar acizii stibic şi stanic 
sunt insolubili în apă: 

3As2S5 + I0HNO.1 + 4H 2O = 6H 1AsO4 + IONO + 15S 
3Sb2S5 + I 0HNO3 + 4H 2O = 6H3SbO4 + l 0NO + 15S 
3SnS2 + 4HNO3 + H2O = 3H2SnO3 + 4NO + 6S 

În ceea ce priveşte acţiunea HCI concentrat, acesta solubilizează sulfurile de staniu 
şi de stibiu: 

Sb2S5 + I 2HCI = 2[SbCl6f -+ 6H+ + JH 2S + 2S 
SnS2 + 6HCI = [SnCl6 ]

2
- + 2H 2S + 2H+ 

în timp cc As2S3 şi As2S~ sunt insolubile în HCI. 
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3.5.2. Comportarea siirnrilor L'ationilor grup,•i a-IV-a a11alitice În .rnlu(ie apnmiă 

Majori tate,, s ă ruri l or cationilor acestei grnpe hidrolize,c ,1 puternic . În mod deosebit 
hidrolizează sărnri l or de hismut, staniu, sti hiu şi arsen. în cdc mai multe cazuri rezultând 
prmh„şi de hidroli:1,ă foa.rtc greu solubili : 

• Sărurile de Bi 1 
• hidrolizează deosebit de uşor în mediu slab acid sau neutru cu 

formarea ionului de bi smutil, Bi0 ' , confonn reacţiei: 

RiCl 1 + Hi >= Bi0CI + 2HCI 

Dintre sărurile de hismutil, cca mai greu solubilă este clorura de bismutil, produsul său de 

solubilitate este P5 = 7 • I 0-9 
lliOCJ 

• În soluţiile apoase ale sărurilor de staniu hidroliza are loc cu formarea de săruri 
bazice sau de hidroxizi greu solubili de culoare albă: 

SnCl2 + H20 = Sn(0H)CI + HCI 
3Sn(.,'14 + Hi) = Sn(0H)4 + 2H 2fSnCI,,] 

Deosebit de puternic hidrolizează azotatul ş i sulfatul de Sn2
' 

Sn(N0i)4 + 4Hi> = Sn(0H)~ + 4HNO, 
Sn(S<\)2 + 4H 20 = Sn(0H),. +- 2H 2S04 

Sărurile stanoase se oxidează uşor şi , în soluţii apoase, trec prin şedere în săruri stanice: 

• Sărurile de stibiu au t endinţă accentuată de a hidroliza, în soluţie apoasă 

obţinându-se Sh0 ' şi, respectiv de Sb0~ ' greu solubile: 

SbCl3 + Hi> = Sb0CI + 2HCI 
SbCI~ + 2H 20 = Sb02CI + 4HCI 

Prin încăl:tire cu o cantitate marc de apă, SbCl5 trece sub fom1a unui precipitat alb de acid 
ortostibi c: 

• În -;oluţii apoase arsen ul se găseşte sub fonna an;onilor stabili ai ac idului arsenios, 
;\ 

• l • • • l 
s( >, - -;, 1 rcspccl1v arsenic, As04 - : 

AsCl 1 -l 311l) =--= H,As(\ 1- 3HCI 
2AsCI~ + 811 ,0 ~ 2H 1As0.1 + I OH CI 
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Oh.,el"l'o{ic: 

lkoarecc soluţiile aroasc ale săruril<1r de hi-.111111 . staniu •, tihiu ':'i ;,1-.cn . cu cxu:p\i a 
arsc niţil()r şi arscniaţilor de Na ' , K' ~i NIi , , sunt Ppak,cl'llk dat orită li,nnării unur 
compuşi de hidroliză greu solubili, pentru uhlincrca unor suluţii limrui se procedează 
astfel : peste sarea solidă se adaugă de :a început un volum 111i c de !ICI c1111ecn trat. proba se 
încălzeşte uşor până la dizolvarea sa tnlal l1 după care se diluca/ă cu un vn lt tm de apă 
distilată care să nu pcnnită hidroli za sării respective. 

3.5.3. C011difiile de precipitare ale catiouilnr diu !{l'llf'll a-IV-a analitică 
:mb formă de .\·u(furi 

Cationii din grupa a-IV-a analitică pol fi scparati <le cationii grupelor II 1-1 analitice 
prin precipitare, la cald, cu reactivul <le grnpă, H2S, la un pH~0,5 (HCI 0,3N): 

unde: M2
' = Cu2

', Cd2
' , Hg2 ' , Sn 2

' 

M1
' = Bi ·11

, As3
\ Sb1

' 

M4, = Sn4 ' 

M5
' = As5

' , Sb5
' 

Reglarea pH -ului arc un rol foarte important în separar ea cationilor din grupa a-IV-a 
analitică de cationii grupelor inferioare, şi mc1i ales de cat ionii grupei a-III-a analitică. 

Pentru aceasta se utilizea;:ă HCI şi nu HN01 sau H1S<\, din mai multe considerente, ş i 

anume acidul azotic şi cd sulfuric au caracter oxidant , iar cel din urmă şi deshidratant, iar 
clorurile cationilor din grupa a-IV-a analitică (la fel ca şi clorurile cationilor <lin grupele 1-
111 analitice) sunt uşor solubile în apă . 

Pentru precipitarea cHtionilor din grura a-IV-a anali ti că , H2S, care este un gaz foarte 
toxic se poate înlocui cu tioacctamida (TAA) , în acest caY precipitarea reali zându-se în 
mediu omogen (reactivul de rrccipitare obţinfrndu-sc chiar în mediul de reacţie) : 

s 
CH 1- C~ + Hi> <=> H1C-COOH + NH 1 + H2S 

NI-I , 

3.5.4. Reacfii de identificare ale catio11ilor din ~rupa a-IV-a a11alitică 

În tabelele I 0.1 - 10.6 sunt daţi reactivii anorganici şi organici mai importanţi, 
utili1aţi pentru i<lenti ficarca cationilor din grupa a-IV-a anal iti că. 
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N 
V, 

I---

l 

Tabel IO. I. 
Reacţii de identificare ale ionului de Hg}"· 

Reactivul J Mediul de Reacţia analitică I Observaţii -
lucru 

(]) I O i C 2 I C-, I (32 r4; ___ _ 
Hg2

+ + H2S = HgS + 2H+ • precipitatul este solubil în apă H2S 

NH3 

NaOH 

KI 

I • acid 
precipitat regală sau în amestci: H C !-

negru KCIO 
---+----- --- ---- -------- _____. __ .......___ _______ __ _ I~ pH=8-9 

i 
I 

• bazic 

HgCl~ + 2NH 3 ::-; NH 2HgCl + NH4Cl 
precipitat alb 

/H\ 
2Hg(N0,)2 + 4NH, + H,O -[ 0"8g/ NH, ]No, + JNH, NO, 

precipitat alb 
Hg2

~ + 2Ho- = Hg(OH)2 

• precipitatele sunt solubi le m 
săruri de amoniu la cald 

• Hg(OH)2 se descompune la 1 

cald în HgO (precipitat galben ) 

-t--:-=-utru Hg2+ + 21- = Hg!2 . • precipitatul este solubil î~-
1 ... li\,,\ precipitat portocaliu exces de reactiv 

HgI2 + 21- = [Hgl4] 2
- • interferă: Bi3- , Cu2-

complex solubil 
incolor 

>--- -------,-----+-------------------------ţ-------------
2HgCI2 + SnC12 = Hg2CI2 + SnC14 SnCl2 • neutru 

precipitat alb 
Hg2Cl2 + SnCI2 = 2Hg + SnC14 

negru 

• în exces de reactiv, H2,Cl , -.c 1 
~- -

reduce la Hg (negru) 
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(1) (2) (3) (4) 
Cu, Zn sau Fe • neutru Hg2+ + Cu = Hg + Cu2+ • Pe o plăcuţă de cupru se pun 

metalic negru 1-2 picături de soluţie de Hg2 !-. 
După câteva secunde pe plăcuţa 
de cupru se obţine o pată 

[ 
. cenusie, care disnare la încălzire ! 

. K 2Cr04 • neutru Hg2+ + Cr04
2
- = HgCr04 • interferă: Bi3+, Ba2+ 

i K2Cr2O7 
precipitat galben • Hg(N01)2 reacţionează cu I 

I Hg2" + Cr2O,2- + H2O = 2HgCr(\ + 2H+ ambii reactivi 
I • HgC12 reacţionează doar cu 

I K,.Cr()d 
KSCN • neutru Hg2+ + 2SCN- = Hg(SCN)2-l, • interferă: F e3+, Co2

+ 
I 

Hg(SCN\ + 2scN- = [Hg(SCN)4]2- • complexul este stabil I 

I complex solubil 
-
i -.....:• incolor -· . 

! 
• acid ,.......-N::N~H5 • în mediu alcalin se obţine un 

î~=N-C6H~ s-~ complex roşu-purpuriu 
I ~ N-NH-C6H5 ,,= \.~ 
I • reacţia este sensibilă, dar nu 'N·. ,,u.. -. H , I i '.H-·1~r, l•f.) s: 
I Hg/2 este selectivă ! 

:;_ !d.l:f: I 

• complexul se extrage în CC14 ; I 
I 

. -- _ J.._ - I comElex galben portocaliu 

Tabel 10.2. 
Reacţii de identificare ale ionului de Bi3+ 

R o?acih,, l ' .Mediul de I Reacţia analitică Observaţii 
lucru i 

I 

(] ) i (l i i (3) (4) 
H~S - j. acid 2Bi3• + 3H2S = Bi2S3 + 6H„ • precipitatul este insolubil în 

I precipitat brun-închis HCI diluat. dar solubil în HN01 I 
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N 
-..l 

>--

~ -

,--

NaOH 

NH3 

Kl 

N~!:;201 

N~HP04 

K2Cr04 
(K2Cr20 7) 

N~Sn02 

• bazic 

• slab bazic 

• neutru 

• slab acid 

• slab acid 

e bazic 

la cald i 

Bi3
+ + 3H0 = Bi(0H)3 • prin încălzire prer,ipitatul alb I 

I precipitat alb de Bi(0H)3 trece în Bi0(0H) - I 
galben, care este solubil în ! 
acizi minerali şi insolubil în I 
exces de reactiv 

' 
B1·3+ + 3NH OH == Bi(0H\ + 3NH + 4 / ) 4 • prin încălzire precipitatul alb , 

precipitat alb de Bi(0H)3 trece în Bi0(0H) , ! 
galben, care este solubil în I 
acizi minerali şi insolubil în i 

I 

exces de reactiv J ·----- -
Bi)+ + 31- = Bil 3 • precipitatul este solubil în 

precipitat negru exces de reactiv 
Bil3 + r- = [BiI4r 

complex solubil 
oortocaliu 

2Bi3+ + 3S20/- + 3H20 = Bi:.~S3 + 3H2S04 • reacţia are loc la cald i 
precij)itat brun 

Bi3+ + HP04 
2- = BiP04 + H+ • precipitatul este insolubil în i 

precipitat alb HN03 diluat, dar solubil rn HCI j 

concentrat 
' 

Bi3"'" + Cr20 / - + 2H20 = (Bi0)2Cr20 1 + 2H+ • precipitatul este sol ubil în , 
precipitat galben , HN0l diluat I 

2Bi3
- + 3N~Sn0~ + 6Ho- = 2Bi + 3N~Sn03 + 3H20 I • reacţia se efectuează în mediu i 

negru puternic alcalin I 
Sn2+ + 2Ho- = Sn(0H)2 • reactivul se prepară proaspăt I 

precipitat alb înaintea efectuării reacţ.iei Sn(0H)2 + 2Ho- = Sn02 
2
- + 2H20 

solubil 
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N 
oe 

~ (I) (2) 

•HN03 I 
I C

NH2 
S= 

'NH:. 

Tiouree 

S=C'~N=N-CJ-is 
• acid 

'NH-NH-4i5 
Ditizonl 

R- ~ - ~ • acid 
S= C C-SH 

\I 
Bismutiol 

00-b~ -CH.i 

H ~C~H 

I 6tt,- Ct+-CH = CH-i 
I 
I Cinconina 

Reactivul Medjulde 
lucru 

(1) (2) 
H2S • acid 

(3) (4) 
• reacţia se efectuează pe hârtie 

[ ( s-<:~ffir de filtru 
• ionii de Ag \ Hg2+, Sn2

+ , Pb2+ 
şi cd2+ formează precipitate 

complex sol~ galben albe 
• interferi: H2„ 2+ şi Sb3

+ 

,..,.N=N-CeHs • complexul se extrage în 

~N-NtrCeHs 
cloroform 

3i/3 conmlex __ ,. . , . 
u 

R-N-N • reacţia este sensibilă şi 
I H~ . selectivi 

S = C C-S -- Bi/ 3 
\/ precipitat l'Oftl-intens 
s 

• se obţine un complex de 
[Bil4r + cine. = [B~]{ cine.] asociere ionici 

compl~ greu solubil, • reacţia se efectuează în 
galben-portocaliu prezentă de Kl în exces 

Tabel 10.3. 
Re.acpi de identificare ale ionului de c,;+ 

Reacţia anaiilică Observaţii 

(3) (4) 
Cu2+ + H2S = CuS + 2H+ • CuS ~ solubili în HN01 

precipitat negru diluat ,i insolubili în HO 
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-· N 

'° 

m I m I ~ 
: • slab bazic I Cu2

+ + 2NH4OH = ~u(OH)2 + 2NH4-. . l • în exces de reactiv ~ 
• ' prec1p1ta1 albastru-verzm ! formează un complex solubil. . 

Cu(OH)
2 

+ 4NH
4

OH = [Cu(NH
3

)

4

)2~ + 2Ho- + 4H
2

O j albastru 
complex solubil. albastru ___ .!____ _ ___ . 

Cu2
+ + 2Ho- = Cu(OH)2 I • Cu(OH)2 este solubil în a~izi 

_fl)_ 
NH 1 

NaOH I• bazic 
precipitat alb&o-u-u.-verzui ! diluaţi 

t°C I Cu(OH)2 ➔ CuO + H2O i 

~jpitatnegru - · _____ _J_ - - - --·-------·-·-
Cu2

- .... 2KI = Cul.2 + 2K- ! o- Cul2 disprorţionează cu 1 

I precipitat negru I formarea Cul şi 1
2 

1 2Cul2 = 2Cul + I2 ___ I 

+ I . Cu2~ -r cN-~1c:(~~)2 -· ----r ·;CuCN se dizoî~ă--f~-~xce-:d~-
precipitat galben reactiv, cu formarea unui • 

2Cu(CN)2 = 2~u_CN + (CN)2 complex solubil, incolor. 
prec1p1tat alb I foarte stabil 

CuCN + 3CN- = [Cu(CN)4 ]
3
-. 

--+-
KI 

--
KCN 

I 
[ 
I 
I 
I 

I 
I 

• neutru 

• neutru 

I ________ complex soluhil. incolor ~ -------+-----+------
I 2 Cu 2 ~ + K

4

[Fe(CN)
6

] = CUz[Fe(CN)
6

] + 4K-
precipitat roşu-brun 

K4[Fe(CN)6] 

I 

• neutru 

I 
I 
t··- . ----- ··-- -------- 1 ,_ ,~ ---î 

• interferă: F e=--
• precipitatul este solubil m 
NH3 şi insolubil în acin 
diluaţi 

I I h 
Fe metalic • neutru , Cu- _._ Fe =~Cu + Fe- , 

(NH
4

)

2

[Hg(SCN)
4

] • neutru f Cu2

- + [Hg(SCN)
4

f- ;: Cu[Hg(SCN)
4

] ~ interferă: Co"". F e3 

- . Cd>. 
precipitat verde-gălbui j ZnJ· 

• în prezenţa săn;.rilor de zmc 
precipitatul este colorat in 
violet 
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w 
CI 

:==--- (])' m_ 
Py + KSCN • neutru 

(3) 
Cu1

+ + 2Py + 2KSCN = CuPyi(SCN)2 + 2K+ 
precipitat verde mazăre 

(4) 
• reacţia poartă denumirea de 
reacţia Spacu 
• precipitatul este solubil în 
CHC13 sau CC14 

-- ··- Na.zS:?O3 I I 2Cu2t- + 3S:p/- = Cu2S2O3 + S40/- I • reacţia se efectuează la cald I 
I 

I 
I - - ---L. -- - - ·-

1 ~ -I . 

• S=C _u_ 
' NH-M+-C'lf ~ 

C~S203 + H20 = c~s + H2S04 
irecipitat negru 

.,,......N=N-CeHs 

~N-NtrCeHs 

Cu/2 complex violet 

• în mediu acid se formează 
un complex violet, iar în 
mediu bazic de culoare roşu­
brun. 
• complexul este solubil în k 

Ditizona. 

HN=C-C=NH • slab acid 
CC14 sau în CHCI1 ---1 

HI',/ ~ C - C. r • reacţia se efectuează pe 
I I I 

SH SH 
I I hârtie de filtru 
S S • interferă: Ni2

+, Co2
"" , Hg/-, 

\ I Hg2+, Ag+, 2n2
+ 

I Acid rubeani.c I L-♦ Cu precipitat negru 
1 

' I I 

1-- -• - • -- • slab acid • interferă: Bi", So°' I 

i 0-9 I ~N=O- O-~ I N~~ ' ~ ~ -'cu12 

Cupferona precipitat alb-cenuşiu 
I 

I 
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w 

I 
I 

r 
I 

Reactivul 

(11_ 
H„S 

NH3 

Tabel 10.4. 
Reacţii de identificare ale ionului de c,r-

Mediul de Reacţia anali!ică Observaţii 

~ro . 
I (2) I (3;,_j ----------- i (4) 
i •pH~0.5 Cd:? ~ H1S == CdS + 2H- i • CdS este solubilă în H_Cl 
i prec1p1tat ! diluat, la fierbere ( deosebire . 
i : galben i de CuS) ' ! I I ! : 1 • CdS este solubilă în sol uţii ! : : i saturate de . NaCl . (~Cl) \ cu : 
! r ------ - ------- -- -- -- ·- -- --- I formarea aruonulm [CdCl4J--

1 

I • pH ==S -9 ! Cd2 

- 2NH,OH = Cd(OH): + 2NH
4 

- I • precipitatul este solubil în . 
1 

piecipitar alb : exces de. reactiv cu formarea 
Cd( OH ): .,.. 4~,;H 4OH = [C.d(i'-THJ„f - + 4H:O -i 2HO- ! unui complex incolor. 

cornpiex incolor I [Cd(NH
3

)
4
f -

~ : ;-
NaOH i • bazic ' Cd~- -ţ- 2NaOH = Cd(OH), + 2Na'" 

precipitat alb 

------- - · - - -- ____ J 
•precipitatuJ este insolubil in 1 

I 

i exces de reactiv. dar este I 
solubil în acizi I , , 

i • neutru i ----------- - - Cd2=-- _;_ 2CN- = Cd(CN),, ________ __, 
1 ' • • -lb 

KCN .-precipitatul este :-;_,!ubil in 

(NH4) 1[Hg(SCN)4) 

, ' precipitat a 

i 
: • neutru 

Cd(CN\ ~ 2CN- = [Cd(CN)4]
2
-

complex solubil 
incolor 

! Cd2

- .... (NH
4 

\[llg(SCN)
4

] = Cd[Hg(SCN\ ] + 2NH~ ~ 
precipitat alb 

cID"talin 

! exces de reactiv 
I• [Cd(CNtf- este mai puţin 
! stabil decât [C'u(CN\f-

• reacţia se efectuează la i 
microscop ! 
• interferă: co>, Cu1

· , 2n1
~ I 

I 
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w 
N 

(I) 

C6H5 -NH-~ 
C=O 

C~1 - NH - NI( 

Difenikarbazidl 

/NH-NH-C~s 
S=C 

' N=N-C6HS 

Ditizona (Dtz) 

Reactivul 

(1) 

H2S 

(2) 

• CCl4 

Mediul de ! 
lucru I 

(2) 

• acid 

(3) 

CJfs -NH-NH, 
c-~ 

CA-NH- ✓- Cd/2 
. 
precipitat albutru-violet 

.:=f<N-NH-CJ 
Cd 

' N=N- C~ 2 

comolex rosu-frad 

ReacJii de identificare ale ionului de s,,i+ 

Reacpa analitică 

(3) 
Sn2

• + H2S = SnS + 2H+ 
p-ecipitat 

galben-brun 
3SaS + 4HN03 + H20 = 3Hz8n03 + 4NO + 3S 

; 

, . 
-

(4) 
• interferă Hg2+ 
• reacţia se efectuează pe 
hârtie de filtru 

• reacţia este sensibili, dar nu 
este selecti,.ră. 

Tabel 10.5 

Observaţii I 
I 

(4) I 
• SnS este solubilă în HO I 
concentrat., la cald I 

i 

• în mediu de HN03 I I 

concentrat, la fierbere se 
obţine acid metastanic. 

I 2l'CU solubil 

f' 
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w 
w 

(]) 
NaOH 

NH4OH 

KI 

HgCI2 

BiC13 sau Bi(NO3) 3 

Reactivu/ 

(]) 

H2S 

(2) 

• bazic 

• slab bazic 

• H2SO4 

• NaOH 

Mediul de 
lucru 

(2) 

• acid 

(3) 
Sn2+ + 2NaOH = Sn(OH)2 + 2Na+ 

precipitat alb 

Sn(OH)2 + 2NaOHcexcca> = N'½[Sn(OH)4 ] 

solubil, incolor 
Sn2

+ + 2NH4OH = Sn(OH)2 + 2NH4 + 

precioitat alb 

Sn2
.,. + 2K.I = Snl2 + 2KC1 

precipitat galben-auriu 

SnCI2 + 2HgC12 = Hg2Cl2 + SnC!4 
precipitat alb 

SnCl2 + HgCI2cexce5 ) = SnC14 + Hg 
llejUU 

3SnCI2 + 2Bi(NO3) 3 + 18NaOH = 
2Bi + 3N<1iSnO3 + 6NaCl + 6NaNO3 + 9H2O 
negru ---

Reacţii de identificare ale ionului de Sn4
+ 

Reacţia analitică 

(3) 

(SnC16]2- + 2H2S = SnS2 + 4H+ + 6CI-
precipitat 

galben 

{4) ! 
Sn(OH)2 

I • ~e caracter : 
I 

amfoter I 

I 

J 
• Sn(OH)2 este insolubil în I 
exces de reactiv i 

I 

• precipitatul este solubil în i 

CHCll, alcool şi HCl diluat I 
• în exces de reactiv se \ 
obţine Hg metalic i 

! 
j 

• reacţia are loc în exces de I 
I 

NaOH I 

i 
I 

Tabel 10.5a. 

Qb.;errnţii i 

I 

(4) I 

i 
I 

• SnS2 este solubilă în HCI ! 
6N I 
• Sn(IV) nu preci pită :mb I 

acţiunea H2S î.n prezenţa I 

H2C2O4 (deosebire Je i 
Sb(IIl) şi As (111) ) şi nici ! 
în prezentă de HF sau i 
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-w 
~ 

~ H3PO4 în exces ( deosebire I 

NaOH 

NH4OH 

Fe 

Zn 

~ bazic 

• slab bazic 

• acid 

• HCI 
concentrat 

[SnCl6]
2

- + 4Ho- = Sn(OH)4 + 6CI­
JRCipitat alb 

Sn(OH)4 + 2NaOH = N~[Sn(OH)6] 

solubil, incolor 

[SnCl6]
2
- + 4NH4OH + 2NH; = Sn(OH). + 6NH4Cl 

precipitat alb 

[SnC16] 2- + Fe = Sn2
+ + Fe2+ + 6Ci-

[SnC¼J 2

- + 4Zn + 4H~ = SnH
4 

+ 4Zn2 

... + 6c1-

de Sb<III) şi Sn(II) ) I 
• precipitatul se dizolvă în I 
exces de reactiv şi în HCI i 
concentrat ( se obţine I 
H2[SnCl6] ) 

• reacţia are loc în prezenţă 
de NH3-NH4Cl 
• în exces de alcalii, 
carbonaţi alcalini sau NH 3-

săruri de amoni~ se obţine 
ionul complex, [Sn(OH)6]2-
(solubil) 
• pentru identificarea 
ionului de Sn2

+ vezi tabelul 
10.s. I 
• într-un creuzet de 
porţelan se pun câteva 
picături de soluţie de 
Sn(IV), l-2mL HCI conc. , 
şi o granulă de Zn. Soluţia 
se pune într-o eprubetă cu 
apă rece, care se introduce 
în flacăra încoloră a 
becului de gaz. La 
suprafaţa lichidului se 
aprind scântei de culoare 
albastru-deschis. 
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w 
VI 

r 

I 
I 
i 
I 
' 

: 

I 

' ' 
I 

I 

Reactivul 

(I) 

H1S 

AgNO3 

12 

CuSO4 

I Mediul de : 
lucru 

(2) 

o acid 

I 

i 
I 

• neutru : 
I I i 

I· Hco,-

I 
I 

I 
l 
i 
I 
I 
I 

i 
I 

! 
I 

I 
I 

! 
• alcalin 

! 

I 

l 

Reacţii de identificare ale ionului de As3
+ 

Reacţia analitică 

(3) 
2H3AsO3 + 6HC1 = 2AsC13 + 6H 1O 

2AsC1 1 + 3H2S = As1S3 + 6HC1 
prec-ipitat 

galben 

AsQ, 1
- + 3Ag- = Ag_,AsO3 

precipitat galben 

A.so3 - ~ 12 + H:P = A.sO4 
3
- + 2r- + 2HT 

H3AsO3 + CuSO4 = CuHA.sO3 + H:,,SO4 

precipitat 
verde-gălbui 

CuHAsO3 + NaOH = CuNaAsO3 + H2O 
solubil 
albastru 

Tabel 10.6. 

Observaţii 

(4) 
• precipitatul este solubil 
în (NH4)1S, hidroxizi 
alcalini, NH4OH. 
(NH4) 1CO3 

• precipitatul este solubil 
în HNO3 şi NH 3 

• are loc decolorarea 
soluţiei de 11 

• în mediu alcalin sau 
amoniacal şi în prezenţa 

altor oxidanţi . (H2O2, 

K.MnO4) ionul de AsO3 J-

este, de asemenea. oxidat 
la AsO. 3

-
I 
i 

• reacţia are Îl)~ m 
prezenţa unei \;anlităţi 

mici de hidroxid alcalin 
• precipitatul se dizolvă în 
exces de NaOH 
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Reactivul 

fi) 
H2S 

AgNO3 

l.,.J 

I O"I 

KI 

MgC12 + NH3 

(NH4) 2MoO4 

I Mediul de I 
lucru 

I (21 
• acid 

I• neutru 

I 

I • acid 

• NH4Cl 

•HNO3 

conc~ntrat 

I 

I 

I 

I 

Tabel I O. 6a. 
Reacţia de identificare a ionului de As(V) 

Reacţia analitică I Observaţii i 

(3) (4) 
H3AsO4 + 5HC1 = AsC15 + 4H2O • precipitatul este solubil 
2AsC15 + 5H2S = AsiSs + lOHCl în (NH4)2S. NH4OH, 

precipitat (NH4) 2CO3, hidroxizi 
galben alcalini, HNO3 concentrat 

-- -- h- ,_ __ • •- •-4 

Aso / - + 3Ag+ = Ag3AsO4 • precipitatul este solubil I 
precipitat în acizi minerali şi în NH3, i 
brun-roşcat dar este insolubil în 

I CH3COOH (diferenţă faţă 

de ~g.1~ş9_J ·--- --- ~ 
Aso /- + 21- + H+ = Aso /- + I2 + H20 I • reacţia a.re loc în mediu 

brun puternic acid 

Aso/- + NH/ + Mg2+ = MgNH4AsO4 • f:• se adaugă NH4Cl până I~ Î 
precipitat alb cristalin dizolvarea precipitatului I 

H3AsO4 + 12(NH4) 2MoO4 + 21 HNO3 = 
(NH4)3H4[As(Mo2O7) 6] + 21NH4NO3 + I0H2O 
precipitat galben cristalin 

de Mg(OH)., ! 
- I 

• reacţia are loc m mediu 1 

de HNO3 conc ., la fierbere 
şi în exces de (NH4) 1Mo0~ 
• precipitatul este insolubil 
în HNO3 conc., dar solubil 
în NH3 şi hidroxizi alcalini 
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w 
-.J 

I 

' 

I 
i 

I 
I 

l 

i 

Tabel 10.6b. 
Reacţii redox comune ionilor de As(Ill) şi As(V) 

Reactivul Mediul de ReacJia analitică Observaţii 
luc-ru 

( I) (2) (3) (4) 
Sn2+ • HCl • reacţia are loc în mediu I 

As0
3

3- + 6H+ = As3+ + 3H
2

0 de HCI, la cald 
I 

I 

2AsJ-+- + 3Sn2
+ = 2As + 3Sn 4+ • are loc reducerea As3 

r la I 

brun As metalic (brun) I 
I 
I --· Zn + H2S04{dil) • acid • în absenţa aerului şi la j 

AsC13 + 3Zn + 3HCI = AsH3 ţ + 3ZnC12 încălzire, AsH
3 

se 1 
I 

toc ~ 2As + 3H2 descompune cu formarea i 2As.H3 
unei ogH_nn metalice, I 

I nef!l'U-brun 
Zn metalic în mediu acid • acid I • AsH

3 

colorează AgN0
3 

I l 
i AsCl3 + 3Zn + 3HC1 = AsH3 + 3ZnC12 

t 

în galben prin formarea de I 
I Ae:,As·3AgNO/• I 

• Proba 1l,I arsh-Liebig: 
Într-() eprubetă se introduc: H2S04 diluat ( i :4 ), Zn metalic şi soluţia sării de arsen. Eprubeta se închide cu un dop prin care i 
trece un tub efilat, îndoit. Se încălzeşte eprubeta şi se lasă 1-2 minute pentru ca tot aerul să iasă prin tubul efilat. Arui. ,;e Jă i 
foc, cu grijă, la capătul tubului efilat astfel incât gazul ce iese din eprubetă să se îndrepte către o capsulă de porţelan . AsH , se. i 

descompune cu formare de As metalic care se depune pe capsula de porţelan. Oglinda de As se dizolvă în NaClO. 

2As + 5NaC10 + 6NaOH = 2Na,As0. + 5NaCl + 3H„O 
•• Proba Gutzeit: 

I Proba Gutzeit se efectuează ca şi proba Marsh-Liebig, cu deosebirea că în locul tubului efilat se aşează, la gura ~prubetei o I 
hârtie de filtru îmbibată cu AgN0

3

. AsH
1 

colorează AgN0
3 

în galben, prin formarea de Ag
3

As-3AgN0
3

, care, in timp, se I 
descompune în Ag metalic (negru) . • I 
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1_ ~- ţ _ S, 1,,,,,,,, ,f„ 4irrnr·n,·11 n ,,,,,,; ,,,,,,,,.,,,, · ,/,, , .,,,;,,,,; ,1;,, '!' ,,,,,,fr I 1, ,,,,,,r;,;, -,, 

lln'', Ri'', C11'', Cd1', Â,ţ''. _ ,f,ţţ', Sr, ' ', Sr,' ' . cationii ţ(r11p11/nr III-I analiticP 

(2) l HC'I (pll 11,5- 1). t'T 
I 11S (L1\J\ ), ........ , 

...-- --- • -- - -- -------

predpifat (2) 
9 V~S. Hi,S1• l'nS. l'ciS, As2S1, AR2S~. SnS. SnS2 

(3) (Nl14 ) 1S2 (el{ce~) 

l- 40-60<'(' 

------------ - _. filtrat (2) 

cationii grnpelor 111-1 analitice 

·---- •-. -••• --- ----.. _ __ _ 
-------------. 

precipitat (J) 
HgS. Hi,S,. CuS, l'dS 

*•~~, llerh«e 

.---- -----. 
precipitat ( 4) filtrat ( 4) 

UgS + S Bi 1
'. Cu 2

'. Cd2
' .t: regali _____ :(" .,.,_ , ( rll> 7) 

I precipitat (5) filtrat (5) 

't Bi(OH)1 (Cu(NH,)4 )2', ICd(NM,)4 )2' 

l (6) 1 KlN 

R.I. 

R.I. 

138 

filtrat (3) 
AsS4 -' - . SnS, 2-

(7) ~lCl(dil.) 

(rll<7) 

...-------
precipitat (7) _filtrat (7) 
As2S~, SnS2, S (se arunci) 

HCI 1: 1 

AslS5 

1-iNO, conc. 

H1As04 

l 
R. I. 

filtrat (8) 
[SnCl11 ]

2
-

l 
R.I. 
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• 

t,,·1apa I. niwlw1r11a pmhei. D.-1lnri1 1, h1droli/d pu t, , ,,. , 1 · ;1 1111t 1r ~n111ri (Hil'l 1, 

SnCl
2

, Sn( '1
1

, etc .) dil't1lv1trc11 pr(lhci t·slc 111ai dilic,li\ tkc ,•t 111 1· ,1 1 111 î,, l·an· 11\'1111 llnar 
cationi din ~rnpclc 1-111 am,liticc Iniţial se Înt·cmc~ dizoh ·11• ·a pr ,,lwi în ar~ ~i 11pni în 
amestec arA~lf('I diluat. f>acA nu se di,Plvă se va pr(lccda »-..tlcl · intr-un rt1ha, I k11diu!II 

r:ste 0,2 -0,-'g suhstanJă solidA se aclt1ugA 5-6 ml , UCI cnm·l·nlrnl ~1 indll1t·şk u~or. pi\nl 
di7.<llvare şi apPi se diluca1.ă cu 5-1 O ml , apă distilatA . 

Etapa 2. Sep11rarea carionilor din Rrupa a-IV-a anaUrică de t·arionii Rr11pelor 111-1 
analitic~. În ,mluJiR ohtinuUi se 11d1111g~ 5-1 O rnL snluţie de tit,»cctiunidă 2% şi se rcglca1:A 

• pH-ul cu o spluţit· cit- NJI, 2tl lu \' aloarea 0,5 - 1. Se fierbe 5 I O minute, dupA care se 
filtrează . fn filtrai se vcrifil ;1 d ; , că precipitarea calinilor a r()sl fhculă cantitativ (într-o 
epruhetA, !ile pun 05 -1 ml, de fillrnt , se dilnc11zA la duhlu cu apă distilatA, se adaugi TAA 
ti se incl11cştc la finhcrc) . Prccipita iu! (2) de pc nârtia de rillrn nmlinc sulforile cationilor 
din grupa a-IV-a ,mnliticA. iar fiii rnh1! (2) cali<inii din grnpt'I<' inferioare. cAre se 
prelucrcal'/\ cnnro1111 celor indic11lc în <:ch<:mclc J .1.4 şi 3.'1 .5. 

f.:tt1ra .1. S,·r„rnrPa .mţf,11H"r f,azice (lll(S, C11S, CdS, lli1S 1) de .mţfuri/e acide 
(AJ1S1, A"r~,. SnS, Sn.~ J p,.;r, diznlmrea În poli ... 11((11rif. PrccipitRl11I (2) de pc hârtia de 
filtrn este lrntlll t·11 Ci 10 ml. snluţic <k pnlisulfo,ă ele amoniu şi csk trecut. după perforarea 
hArtiei de filtru şi pr în antrenare cu <' haghcll\, într-un pttlrnr c111 1u . Se.: îndU7cşte amestecul 
uşor, la ~O 60"( ·, ş, Rp()i se filtrca:tli. Na Sf' dizofrâ ~i ,Amân suh ftHm/\ de prcciritate (3) 
sulfurile ha,i<."e . S11/fi1rile acide ,<,e d;-;:11/i-ă sulfioile . nt romuuctt tic ti11sArnri în qf/\rik de 
oxidArt' s11pC'rinR1t· ( fillralul (1) ) : 

As 1S, 3(Nll,)1S2 2(Nll 1 ) 1/\ -.S 1 i S 
As ,S \ I .1( NIi, )1SJ • 2(NII 1 )i/\ ,S, 1 1S 

Analog se c<,mporlă şi sulfmik de sta11i11 
,_,,.,,,/'a 4. Sr.pamrt'll io,r11/11i Je li,: '' d,· ionii /1;1 ' , Ci. !• ~; ( ·111

' prin di·wl~•orea 
•~le,·tfră a .'>kl(,,rilor c11 IINO,,,,il,• la _r,e,-hn11. Pn-cipitalul (J) l ·..,ll' ,p:'ilal cu api\ distilată . 

Se pcrfi1rca1ă apni hârtia de filtru , iar precipitatul t·slc ·:1ntH·mi1 . l' II S lllml . HNO, diluat, 
într-un pahar curat . Atll<:skcul se ficrhc dlcva 111i,111h' R {1111:i11; · •,11h l~1rn1i1 de precipitat 
ll~S ( ·11s. ( 'dS . Hi / ,, se di: 0/1'<1 confornt rcacţil'i : 

Se fillll ' al'ă prnlru scpa1arc..:c1 1 lgS 
ldrnti/inuea ionului d, · llg' . Prn:ipitalul (4) st· tli/olvit în ;1p;) regală (asl'.mănătnr 

cu diwlvarrn ('oS şi NiS), iar în solutia nc11li:ali1atii. u, NaJ ·0 1 ,nlid se idc.:ntifică ionul de 
11µ 2 (vcl'Î rcaqiilc de identificare a ionului de 11µ 1

· ) -

Ftapa 5. Serurareo i01111l11i d,• /li' ' d,· io1rii ,ft, (,/ ' şi ( 'J ·" . in filllatul azotic (4) se 
ada11~! ă NI I I i11 exces, până la miros slab. dar pn,isknt de amoniac. <:ând prccipită 

Hi(( 111) , . l1111ii ck Cu ~• şi ( ·d ' ' rilmân în soluţie (filtialnl (S)) ""h fi11rnă de tctrnamine 
,olt,t,i Ic j('11( N lf 1 ),, , , ( alhaslrn) '.)i I Cd( N li,), r ( i11cnl111;1) 

Jdentifican•a ionului de /li 1
• . () park din prn·ipitatul (SI -.;c tratcm'\ cu stanit alcalin . 

( l ;iltit p:.i, Ic , c cli/11lvă în IIN<) , <li/11,11 . iar 111 ,nl11ţic -;c ckdnrn ,·;1 lllle reacţii de 

1.N, 
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itlc ni, liuo< a ionului ck Bi' . 
, .,,,,," 6. ,,,,.,,,;r,, ·m,·11 ;,,,,,,,,,; ,,,. c,I". Pani p111h.t C•llllÎIII' ( li fil1, .. 11i1 (\) t ' ,ll' 

n,lmat in alhn'11rtl Se ad:111µ:'i . într o pnrlinnc clin solntic K< "N . p:înii la cln.,11111111< 11p11i 
liom.:d11111idă ~i •w inc-nl7t'l:-II' la fkrhc,c . /\pnriliit unui pn·cipit:il J!:tllw11 i11,li1 :1 p1111111;1 

inn11l11i dt· < ·rt' • 

71<11( NIi, ).f '. I I OCN . ► 2l<'n(('N), r I XNII 1 . , (( '.\I). I '11< 

l"("d(NIIJ,f' I 4CN ➔ rCct(CN)4 f I 4NJI, I 4K ' 

1cc1« 'N), r , 11 2s ► cds , 4cN , 2" • 

t'i1tn111c1 d1• nul111i11 fiind nrni pu(in stahilă (ionul de Cu2
' este m1tscat suh fom,A de dsmurA 

complexă c11pr,1a'-lă ). l:-1 trntarcn cu T AA (I l 2S) precipită CdS. 
F:tnpele 7 şi R. SPpttmrea prin dizolvare !relecti,,ă a A.~" de ionii de Sn''. 

1-illrntului ( "\) i ci1· a,limgă. sub agitare continuă, HCI până la reacţie acidă (pH <7). Jnilial se 
va descPtnpunc C"!<ll'~Hl de (NH4) 2S2 conform rcactici: 

iar apoi ~e ciisfruJ! tiosărnrile şi din soluţie prccipitA sulfurile de As\' şi Sn2
' . intens 

colornk · 

2(NH4 ) 3 /\sS_, 1 MICI -- ~ As2S~ 1 6NH4CI ._ 3H2S 

(Nll,)2SnS, 1 211Cl -➔ SnS2 I 2NH4Cl+ H2S 

Se filtrrnză. Prcciritatul (7) se trnlcază cu HCI concentrat sau cu HCI I: I. În aceHte 
condiJii nu i,c dimlvă A~,sţ, dar se dizolvă sulfura Sn(IV). lrccând în soluţie suh fonnă de 

clorocomplcx. I SnCI,, J1 . 
Identificarea arsrm,/ui. Precipitatul (R) de pc hârtia de filtru este antrenat, cu HNO, 

conl'enlrat, într-un rahar curat. Se încălzeşte amestecul. Arc loc dizolvarea As2S\: 

l>alorită formării sulfului coloidal este necesară filtrarea soluJiei, iar în filtrntul limpecl~ se 
identifică ionul de As(V). fiind în mediu de HN01 concentrat. cu molibdat de amoniu (la 
indUzirc) . 

/dn1ti/if'area io1111/11i dP stani11. În filtratul (R), după diluare, se idcntifid ionul de 
Sn' ' .,au ionul de Sn 2

' . 

3.5. 7. ldentiji<-area ('ationilor din ,:rupa a-IV-a analitică În pre1.enţă 

Dal·ă se asigură condiJii optime de lucru, cationii din grupa a-IV-a analitică se pot 
idcnti fica şi în prezentă. Ast f ci, din solutia slab acidă a substanţei de analizat se iau 
porţiuni mici şi se identifică fiecare ion. 

/dent~ficarea ionului de c,,1'. Ionul de Cu2
' se idcntifidi cu NJl_f în exces când se 

obtinc o combinaţie complexă, -.olubilă, intens colorată în albastru, [Cu(NH1 ) 4 ]2', cu 
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l("Fe(CN)~J când se Phţine un pn:cipitat roşu -mnrnniu . 
l,J,,,,t(f1cm w 1 im,ului de Hi' '. Ionul de Hi' · se poale i<knti ricR în rrezenJII cu titJuree 

obţinându -se 11n complex sol11hil , de niloare ~alhen~ . 
lde11rifiearea im,ului de H,i'. Ionul de Hg7

' se ickntifid prin reacţia de reducere a 
acestuia pc n lamelă de Cu; cu SnC/1 , în mediu neutru sau slah acid . 

Identificarea ion11l11i de arun. Ionul de As(V) se identifică cu (NHJiM,,O" t,, 
mediu de IINO_f conc·entra-t şi la încdlzire , când se fnm,cază un precipitat galben; HiS t,, 
mediu de /ICI concentrat. Ionii de As(III) şi As(V) sc idcntificll prin efectuarea probei 
Marsh-Liebi1ţ, interferenţa ionului de stibiu fiind înlăturată prin dizolvarea anenalui 
obţinut în NaCIO. 

ldentificn•rea ionului de Sn.1
'. fonul de Sn 2

' se poate identifica cu HKCI,., în mediu 
neutru sau sh,b acict. cilnd se ohtine Hg2Cl2 (precipitat alb). 

1.5.11. fntrehiiri şi probleme 

O Oe ce preci pitarea sulfurilor cationilor din grupa a-IV -a analitică trebuie efectu,atl la 
pH~ 0,5? AcesteA nu preci pitA ş i la pH >0.5? ( 'um s-a ales acest pH? 

2) Se ştie că s~rnrile (azotaţii, clorurile. sulfaţii şi Heclaţii) cationilor din grupa a-IV-a 
analitici\. sunt solubile în apă. Cu toate acestea nu inlotdcAuna se obţin filoluţii limpezi. De 
cc şi care sunt sft rurile care creează prohlemc la di ;,olv1uca lor ? Cum se procedeazl, în 
aceste CR7uri. penln1 aducerea în solufic şi penim prcci pita rcft cu H2S? 

3) Care ion pred pită suh formă de sulfură rn I f/.; -.au TAA chiar în mediu de HCI 
concentrai (~ l2N) ? 

4) Prezenta anionilor P04 
1 şi C2< )~ 2 înµrc11ncază preci pitarea şi separarea cationilor din 

grupa a-IV -a am,litică cu ll 7S. de cHlion ii grnpclor 1-111 analitice? 

S) De cc după precipitarea cationilor din grupa a-IV -a analitică sub formă de sulfuri e!4te 
necesară spl\lHrea cu apă distilată a preci pitatului ? 

6) Să se arate care sunt asemănările ş i dcosehirilc la identificarea slibiului şi arsenului cu 
ajntnrnl prnhci Marsh-Lichig. 

7) Să i-e calculcl'c pH-ul de precipitare cantitativă a sulfurilor cationilor din grupa a-IV-a 
analitidl, pe baza valorilor produselor de solubilitate Rl e acestora. 

H) În cinci pahare Berzclius se găsesc, în soluţi e. unul din următorii cationi: BP•, Cd2
', 

Cu'', Hg2
', Sn2

'. Având la dispozitic urmă torii reactivi: Nl-11 diluat, Kl, KCN, KOH, 
Na2S2( ), să se scrie câte o reacţi e de prcdpilarc, precum şi câte o reacţie În urma căreia 
ionul de identificat se găseşt e suh formă soluhi!ă . 

9) Să se propună o schemă de separare a l'1/ ' de ( '<f ' ~i Hi' ' având la dispoziţie reactivii: 
N1-1 ,S201, HNO,. NH ,. 
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IO) f ·:11<· s111fi11il c•:h- urni gt('tl soluhilil. 111,!S sau lti ,S, 1 

S(' dA • P - to '' P ,-: lO 11 

., ... ~ . ·~,,~. 

11) În l'f' senq esle deplasat cchilihrul : 

t .. _. I I t I h'l ' J> --. 1 - 10 '10 P ,....._ J.JO 71 '? Ş 111111 rrn, lf<,]( ' f' ( ,. sn li I ,tale: 
~Ri( nll~ - • Sllil~~ 

12) Să se •'. ::th:11luc rll 111 fit citrc ionii de Bi 1
' sunt prccipitali rnntitativ suh formA de 

hidroxid. 
sf' d:t · P ....,.. ·\.? t n -1n 

• c,, I f , 11 \ 

I 111 ion 1llflalic se cnnsidcră a fi practic tnlal precipitat dind concen1rnfia sa în 
,;: , ,l111i, ,1, .I':, , ,, ,, ipil :11• · . 1111 ,kpil<_.c~tc 10 'innir.!./1 .. deci rni' ' l < IO' innig /1 .. 

pf )lf,-,-115 

Î11 , c st·ns c s lc ckphi snt -.,11ind : 

1· 11 - o .1c;v F 0 -::- () _c; 4y _ p~ =- l - 10 17 ş,c K 1 =- I0 „ 1 M ? 
I 11, 1 ( 11 . ( 7 I • ,• ., , 

I· ,. 

l)::i d i ( ' 111 n11 ar fi gre u soluhilă. cchilihrnl se d c plascal'i\ "Jlrc srnn ga d cna rcc c 

--.. . În rntlila lc cchilihru l este deplasai sp re dreapta . 1knarcce pnlen\ialul 
·o, .. • ' • ·n ,, I 

l 11plul11i· 

F = F0 
(li! ' t ·u 

de(_ ·u · suh formă ,Ic Cul . 

OJ>S? tg ~~u 11J cslt' i11fl11cnfal de prccipitc1rc.1 Îtln11l11 i 
I leu l f 

I t 2 

10 17 

l(l I 
I() 

11 
i 11 11i g I 
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E - O, 15 0,059lg[l'u • I 1 0,059lglC11 2
' I 

F -- n.R I 0,0591glC1/' ) ,'ii c11pl11/ ('11 " I <·,, ' .fim1 ·(ionea;ii ca oxidant. 

14) În cc scn~ .:ie cle.pla 1-1 (.>1vă echilibrul redox: 

în meffiu acid (pH- 0) şi în mediu de NnHCO1 ? 

~e'd~: E0 :,:= 053V , E0 = 0,54V. K
81 

= 10-6, K
8

,. = 10- to 
"""~ ' "'"{ ,_,/,. 

( '11plurile reci r1x sunt : 

a) 

al clil'lli r,otentinl clepindc de pH şi se calculează cu relaţia ( 143a): 

0,059 ~sol-1 0,059pH ~ --- --- lg 
2 Aso~-

- 0.059pH 

• 111 r" o 

În mediu de NaHCO I adicA la pH ""_! pK 
8 2 I 

1 
+ - pK = E 2 a„ 

E. -- 051 --0,059 ·8 --= 0,06V 

al cl\rni pnknţi~I nu este innuenţat sensihil de pH. 

♦ I .a pi f - ·O cchilibml redox iniţial nu se găseşte deplasat într-un sens sau altul, 

deoarece E ·A 0 3 1 As03. ~ E 0 
S - 4 1 ,,. 121 

♦ În mediu de NaHCO3, echilibrul este deplasat spre stânga, deoarece 

> F ·A1,0;! / A/O{ , deci cuplul 1/21 - functioncază ca oxidant. 
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I~) Cum se mo<lifidi solubililalca CdS înlr -11 ._ofntic 10 'M de K( 'N 1 

Se cUi: P~ = 7 · 10- 2
", f' 4 == 1017 K =-= 10 9 

• ('~~ v~(f 'Nl.if ' fl11n J 

Reacţiile care au loc sunt: 

CdS ~ Cd2
+ + s2-

Cd21 + 4KCN ~ [Cd(CN)4)2- + 4K ~ 

a) Solubilitatea în apA se calculeazA cu relaţia (89): 

s = ~ -= ✓7 · 10-lR ➔ s = 2,65-10-14 moli/L 

b) În prezenta KCN, solubilitatea se calculeazll cu relaţia (107): 

s = JPs ·Cl(cw) 

Cl (cN . ) = 1 + P, [cN- ]+ ... + f3 4 [cN -r ~ f3 4 [CN •• r 
s = .J,.10 -2R • 10n ➔ s = 0,84-10-1 moli/L 

16) Să se calculeze concenlraţia la echilibru a ionilot de Cd2
+ dintr-o soluţie preparatî 

prin cfiznlvarea a 0,02 moli de CdC'1 2 în I00mL <le NH 1 2M. 

Se dll: P1cd(CN)~ r ::: 1,25 . I o 7 

Se calculează conccntrnt ia ionului <le Cd1
': 

0,02 2 I O ~' ' r c: = -- -- -= • 1on1g/ _, 
.-.1•· O I • , 

În soluţie are loc echilibrul: 

caracterizat de constanta de stabilitate: 
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f< 'el I, I . C I ·ci> 

f\ I 
f, li , ••• , '• r 

r
(' I )' I- 2 . I o I 

' i.J~ 1 n° ri 
• reci" · 1- 1 o 1

' ionig/1, 

17) La I O I innig/J, •mint ie de CuS( )~ şi de Cd( '12 sc 1ufa11gA o sol11tic de KCN IM t'li apoi 
se barbotează ll 2S până la o concentraţie de 10 'M . 
Se n·rc: e) sĂ r-ic seric reflctiile chimire care au loc 

b) sit se calc-nlc:1:e pH --ul soh1(1ei de KCN 
c) sA se arate c1m~ rlintre ionii prezenti prccipită ca ~ulfurA 

S dl( p 1· 0 „ ,1R r ,o · ?R n 1017 n 1()7Q 
e H: ~ - • ~ - • 1•1, · 1((.'N) f - • l'rr• (('N) f "-" 

f 11 , ~ I 1f f. ( ,i IJ . .. 

El) Cd' ' +- 4KCN =: K,[Cd(CN)4] + 2K ' 
Cu' ' 1 6KCN ~ K 1fCu(CN), j -l (CN)1 -1 3K' 
l<'d(C 'N)1 J' 1- S' - ➔ CdS -~ 4CN„ 

b) pll -111 sol11fici de KCN ~e calculen7.l1 cu reletie (42): 

- ► pH- 11 .~7 

C ) rootru CR o sulfi1rA ele tip MS ~A pn·cipitc, trch11ic ce IM'' 1• ls 1 
• I· PMMA 

• concentraţie ionilor de Cel'' şi ele Cu' Re cek11kull t'. U relaţia (R3 ), cfocuu·oc" 

CCd'' = Cf'n+ ""10-I << CKf'N 

[cd 2+ 1= - ~d(CN)~- j . -+ [Cd1 1l="' l•t0·1"ionig/L 
f3[cd(CN)! · ]. CKCN 

(cn+]= --l~~(c~)LJ __ ➔ [Cu'_l •·,t•I0-111 fonl~/L 
f'[cn(CN)~ 1 • CK('N 

• concentraţia ionilor s2- 111 pfl=-: f 1,57 ~c celculea1.l\ cu relaţia (23c) şi efilte ar,roxhnatlv 
egalA cu 3· I o--~ ionig/L 

♦ 

.f;uhformă de CdS în medi11 de KCN, la pi/= //,J7. 

♦ 
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IR) I A 5ml, sol11(ie de CciCl 2 10-2 M s-irn 1uiă 11gat 5ml de sol11fie de NaOH I O 
1 

M. Să 
se arate ciad ionul de cadmiu precipită snh formă de Cd(OH)2 • 

Se dă: P =-- I · I O· 14 
S~d(• ~~ ), 

După amestecarea celor două soluţii concentraţia ionilor de Cd
24 şi de Ho· ~e 

calcul~a7:A cu relaţia. (7): 

[cd 2+ ]= 5 ·lff-
2 

=5·10- 3 M 
10 

(uo · ]= ?~_to · ~,-:, 5 .10-3 M 
10 

• pentru ca innul de Ccf1- s/1 precipite sub formă de Cd(OH)2 trehuie ca 

tcrt7 I l filo -r --- p li ,, ~,.-. IJ2 

• Jon11l de Cd 21 va precipita suh fonnă <le Cd(Ol-1)1 

l«J) St\ sr comp:ue solnhilih,t<'~ CnS c il C<'rt A CdS într -o soluţi e <le IICl IM . 

~ c d1' • I'. ,:: 10 - l R. Pţ ·- 4 •IO IR. nmstantcle de acidit.~te ale H2S: K A = 8,9 · 10 ·-S, 
1 1t<: r11t:: I 

KA ·;: 1,.1 -10 ll 
) 

Sol11hilitAtilt' celor două sulfuri se ca lculează c11 relntia ( l 06): 

10 M 

♦ intr-o soluţie de HCI IM, CuS este mai gre11 solubilă clccât CdS. 

20) Într-o soluţie obţinută prin dizolvarea a 0,0020Rg C<lSO1 şi a 0,001 6 1g Z11 SO~ în 
IOmL soluţie se barhotcază H2S p~nă la ohtincrca conccntrnţi e i de 10-1M. Să se ca lC1J lczc 
pi 1--ul optim de separare al celor două sulfuri . 
S ,,1~ r 1<r25 P 10-21 M t6t M --,J_ f> V , K -_-. 10 1

' L. -__ 1,, ,~ , e ua : s = • s _ == , 1,,so = , < ·,1s<, 0 "' 
• ''"' ' ( dS ' 1 • ,t n I • a ) 
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• S« · rn11sidct iî dl, dnu~ s 11lltlri se separ~ •·:rn 1i1 :iliv d at"ii a d, 111:1 , 1tll111 ii i11n·1w -.; fi p1 n .: ipitc 
1111111:ii dur~ t T p ri m a~ prcc ipil~1 cn nlilati v. 

Calcularea pll -ului de precipitare cantitativă a CdS se face cu relaţia ( I 09a) (când 
conccntrntii:1 ( 'd7

' dimi;i,;:~ în sol11ti c este mai mică de 10---~ ionig/l ,): 

pH -=- ll_.1,!lgP .. !1fcct2+) • 
2 "'' d n 2 ~ 

r,H -e-- I 1,5 - 13.:5 -1 7..5 ➔ pf-1=-0,5 

iar ZnS începe sĂ precipite la o valo:uc a pH -ulni (când cz 1, = 10 --- "' ionig/L): 
,n 

I I 
PH = l l5+ - lgP - ---- loc 1 , 2 S:,.,~ 2 ,:-, Zn 

pH -=- 11,5 -12,5+ 1.5 -➔ plf =0,5 

t pH ul optim de separare a ZnS şi Cd 2
' este 0,5 . 

21) I ,a ce .-,H începe precipitarea ionilor de Cd2
' şi de Zn 2

' suh formă de sulfuri în 
absenta şi în prezenţa EDTA -ului? 

Se d~ : IZn2 ' J..,.. IC<f ' I- IO 'ionig/L. IEDTA]= IO 'M. (H 2S] --=- IO- 'M, P~
1 
.. ~ = 10 -2~\ 

n n. Hi J 16 
Ps ,.dţ - 10 , 1'1.nv'= IO -Prdv' = O 

• În nlvw ntn FIHA-ului pH -111 se calculează cu relaţia (109a) : 

• pn1l111 < 'dS 
I 

1111 ---- 11.~ I lg P. 
2 \ ·," 

pll --- 11 ,c; 11 .'i 1 ' ·" 

I I 
pll = 11.5 + - lg I'~ - lg~

7 
. . 2 . /,oS 2 ,li 

p ll 0 11.5 - 12.51 1.5 - O,'.' 
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• În prc.1.cnta EDTA-ului se calculca,ă 111a1 înliii c~ 1nccnlrntiilc co111plccşilor de 
ordinul zero cu ajutorul relaţiei (83): 

[
• 2 + ] C Zn 2 • [ 2 ~- ] 10 - l 1 -18 , 7.n • = - - --- - -➔ Zn = - 16---_

1 
= O iomg/L 

~ZnV' • CEDTA 10 • 10 

• rH-ul de precipitare al ZnS şi CdS în prezenţa EDTA-ului se calculeazl cu relaţia (l'J9a): 

• pentni ZnS pH = IJ,5+!tgP. _ !1g(zn2+] ➔ pH=8 
2 "Z.~ 2 

• pentru CdS pH = I 1,5 + !1g P11 _ .!_ 1icd 21
] ➔ pH=7 2 · c,~ 2r 

21) SA se arate daci, într-o soluţie Raturatl de Cd(Ol-1)2, echilibrul reacţiei de precipitate 
poate fi d<.,-plasat, în prezentA de KCN, în sen!)ul fonnlrii anionutui complex de 
[Cd(CN)4]2:· 
Se dau: P,, .• (otf~ = 1 • 10-

14 
t Prrd(C'N). r = 10

17
• CKCN = 10-

1 
M 

Are loc echilibrul: 

Cd(OH)1 I 4KCN ::-: rcd(( '.N),,J' I 4KOH 

• se calculeazA solubilitatea Cd(O~f)2 în absenţa şi în Jlf(~ zcnţa KCN: 
• în absenţa KCN se aplicA relaţia (89): 

• în prezenţa KCN se iiplicll relaţia ( I 07) (în care se neglijează primii 4 tcm1eni): 
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{. I, f ,·, "f'fl o J II mwlifi('(i 
7. f, _ , . ( 

0

{tf'11(' ( 1• , i :- 111 ( ' li g, ,,,,,,; 

ll111 1-'- "'1' •' ;1 \ ;i ,111 ,tli1i1:"1 fi11 · p a 1ft · l;1li1,11ii 1\ g. 11 11. . l'h ' 1\11 . < 11 . li /\rr~ti 
c11ti1111i pi n ip1f :i ,,11h :11 j1111l\ ' H 11 ( ·1 dil11 at. ca rca l"li v de g111 pii. ·11h li11111i\ d v 1·l111111i g r c.: 11 

i,ol11hilc. 1\1!< I, Iii •. ,\ 1,. l'hl 1,. ,'\ 11( ·1. ( '11( '1, 'lt<·t Trc h11 iL Lv ita ti\ 111ili1ar ca 1111111 exces 

n11uc de 11<.l d t ·11 :11 c1•: :11 , ,f:t lc1t1tH' }t/H t ·11 /\g(' I 5i l'h( 'I, . compl n -;; ii sol11hili l/\ g( 'l , I şi 

rcspcdiv I l'h( 'I, I' . 
lkoarcct.' ionii de Ph ' •. /\ g ' ~i ll g /' a pM cu P frecventă m a i nrnrc în prnhdc de 

analizat. accşlia se vm studia in cnn tin11arc. 
C_' lorura de pl11mh rn.: 11p ă, în grnpi'i . în ceea cc priveşte soluhilitatca, o poziţie 

intcrmcdiari'i , soluhilitnka c i dcpinzil nd nmlt de temperatură . Din această l.'a t11.ă ionul de 
Ph?' poate ri con-. idcrnt rn fl'k:1nd par1c alfit din grupa a-V-n, câl ş i din grupa a-IV -a 
analitică . 

Majorih1tca săruriltir de argint suni greu solubile în apă. Este uşor solubil numai 
AgN(\, iar /\g SO~ arc o soluhilitatc medic . Din1rc comhinaţiilc greu solubile ale 
argintului. mai importante suni : /\g/). AgX. Af;CN, AgSCN. Ag2Cr0~, AgS, Ag1P(\, etc. 
Penim ionul de Argint suni cm acin i, ticc reacţiile de reducere la /\ g metalic şi reacţiile de 
fomrnrc a unor cnmhinntii cn111plcxc. 

Şi în cftzul sărnrilt1r mcrcurnasc 111ajnrit:ika sunt greu souhile. Derivaţii ionului 
Hg/' se numesc ct'mbinaţii mcrcmoa ).;e, iar cele ale ionului de H1l ' , mercurice. În ambele 
cazuri mercurul este bivalent, deosebirea con stă în faptul că ionul de Hg/' este format din 
doi ioni de I Jg2

' legaţi intre c i după schema - Hg Hg - . /\ceastă l egătură nu este prea 
puternică şi, în soluţii npoase, sii 1111 il e 111c 1u 11 na-.c se ,k:scompun Îll timp : 

{I) 

În pre1:enţa reactivilor <.:arc formca~ă cu ionul de lf g2
' combinaţii greu solubile sau puţin 

clisociale, echilibrnl (I) cs1c pradk deplasat total spre drcHpla. 
Plumbul se găseşte. în soluţie apoasă sub formă de Pb2

". în mediu neutru sau acid şi 
sub fonnă de Pb( >/ (plumbii) în mediu alcalin . Ionul de plumb formează atât săruri 
solubile, tu anionii azotat. acetat, tartrat. l' Îlrnl, i...:ât şi sărnri greu solubile: PbS04 , PhCr()~. 
PbS, PhX 2 . 

. î.6.2. Reacţii de ident~ficare ale ,·ationilor di11 ,:rupa a-V-a a,ra/itică 

Cationii grupei a-V-a analitică reacţionează cu o scrie de reactivi anorganici şi mai 
puţin cu cei organici, fom1ând compuşi cu proprietăţi asemănătoare . În tabelele 11.1 - 11.3 
sunt prezentaţi reactivii mai importanti utilizaţi pentru identificarea acestor cationi. 

149 

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



'.Jl 
~ 

l 

Reactivul 

1 
HCI dil. 

H2S 

Kl 

Alediui de 
lucru 

(2) 

! • HNO, dil. 

i • acid 
I 

I 

! 

' ! • HNO3 dil. 

3,eacţii de :J.enti/i.care ate :anului Jg -

Reacţia ..inaiiticci 

f3 j 
, - . c,- , , ..... . 

... g .,.. 1 = .'"\.g ...... . 

prec1ptt.n aib 

.-\ gCl .._ 3Cl- = [AgOi]3-
,;omptcX :10iub1l 

inc0ior 

AgCl ... : ~ H.OH = [Ag(~H3).:JC1 - 2H"O 
;om-piex ;uluini 

incolor 

Tabelul 11. l. 

Observaţii 

(4) 

i • precipitatul este rasolubil 
I în HN03, dar este solubil în 
: exces de reactiv (cu 
: formare de anioni 
; complecşi), NH 3, săruri de 
I 

! amoniu, KCN, N~S10 3 

2Ag - ~ H:S = Ag2S + 2H- • precipitatul este insolubil I 
prec,ţnta! în HCI diluat şi in NH3, dar I 
negru-brun este solubil în HN03 diluat 

3Ag2S + 8HN03 = 6AgN03 + JS + 2NO ~ 4H20 şi in KCN (la fierbere ) ; 

.-\g- - r- = AgI li • precipitatul este inso!ubil 
precipitat în NH3, dar se dizolvă în · 
alb-gălbui I KCN şi Na,S„0

3 

:-Ja0H I • bazic 2Ag - - 2H0- = Ag20 + H20 ! • precipitatul este insolubil ! 
prec1p1tat I în exces de reactiv, dar 

NH3 I• bazic 

I 
I 

I 
I 
I 

negru i solubil în HN03 diluat şi 

2Ag- + 2NH40H = Ag20 + 2NH4+ + H20 
precipitat 
negru 

Ag20 + 4NH 4QH = 2[Ag(NH3) 2]0H + 3H20 
complex solubil 

incolor 

NH 
• precipitatul e~e solubil în l 
exces de reactiv . 
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..I , 

Reactivul A1ediul de 
lucru 

(!) 1 (2) 
HCI I • acid 

H,S ; • ac id 

Kl • neutru 

\JaOH • • bazic 

NH 3 \ • bazic 

! 
N~HPO4 I • neutru 

I 
I 

Reacţii de identificare ale ionului de Pli .... 

Reacţia analizică 

(32 
Pb1

- -1- 2Ct = PbCl, 
precipitat 

atb 

PbCl: - 2c1- = [PbCl4]2
-

compiex solubil 
incolor 

Pb:- .... H.S = PbS ... 2H­
precipttat 
negru 

Pb: . - 2.r- = PbI­
precipitat 

galben 

?b> - :Ho-= Pb(OH\ 
preciţ,i~ ·, · 

alb 
Pb(OH)., + 2Ho- = Pbo„2

- + 2H„O 
PbCl1 + NH4OH = PbOHCl + NH4Cl 

precipitat 
alb 

3Pb2.,. -1- 2HPO4
1- = PblPO4) 2 + 2H.,. 

precipitat 
alb 

I 
l 

Tabel 11.2. 

Observaţii 

(4) 
• precipitatul se dizolvă în : 
apă fierbinte şi în HCI (cu 
formarea unor amoru 
complecşi) 

1 • PbS este insolubil in HCI i 

j şi H2SO4 diluat, dar se : 
! dizolvă în HNO3 diluat la 
! fierbere. 
: • precipitatul este solubil în 
• apă la fiebere, iar rmn 
răcire apar cristale galben­
sidefii 

! • precipitatul este solubil in 
i exces de rea~ti v .:u 
; formarea anionului PbO-:-

, • precipitatul e:,;te insolubil • 
în exces de reactl .....-

• precipitatul este uşor : 
solubil în HNO3 diluat :şi în 1 

alcalii şi cu soluoilitate ! 
medie în CH1COOH _J 
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(I) C) 

K~Cr() 0 • neutru 

H,SO, di (. • bazic 

H,O. • NaOH 

'./I 
- · 

• •· ---··· - - - -----

.NH2 
-::· = c' 
~ 'NH; 

• HNO . . l 

l' iourec 

' • neutru sau 
.N=N- C 3H 5 _-;lab aical in 

s :-.= ·:, . 

NH -NH-C„H5 1 

JlliLOnă 

(3) 

Pb> - CrO ,> = PbCrO. 
:,r~..;1p1tat 6a:her: 

----------:--- -----·-·--····-·---· 
Pb:- - sn .:- = ?1JS ( ' 

TtCt.:: 'C' 1 ~d l J. Î t: 

------ - - ·--------- ----

Ph"' - 2H O- - H,0, t°C PbO. - 2H.O 
pr~c1p1t.1t 
brun închis 

~Pb(NC\ l: · l lSC(NHJ: 
;mx1pitat alb 

- ~N=N-C H 
/ ::> =C e 5 

~ ---- '-J ·- NH-CeH-
?b:2. , 

ro ? ,H;ărăm1z1 u 

(4) 

• precipitatul es~e in:-;olu b1I 
în CH 3COOH jl HNO, 
diluat 1de0sebire de Ba=- '?i 
l3i3 - ) < ir. "-i H , , ,J,.:,,s(:bire . 
Je Ai? l 

• pn:i.: irit:llu! este -.,()lubil în , 
•• ~c ri "' • ."1 :.') \ ;;1 , L . i.: c1 ,1..:entrat. 1 n 

,o ! ut1 i ;;oncemrate J.: • 
tidroxizi alcalini ( deosebire , 
de Ba>) 
• reacţia :;e efectuează \a , 
cald 

• se obţin cristak albe • 
aciculare 

• • compusul este i;;xtra...:ubii 
în CC1 , 
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Reactivul I Af ed iul de ; 
iucro I 

(12 
I r22 

I 

I 
HCl • actd ! 

I 

i I I i 
I 

IJ\ 

J:,. 
I 

I H,S I • acid I ! 

Kl I • neutru I 

NaOH I• bazic I 

Reacţii de identificare ale ionului de Hg/· 

Reacţia analitică 

3 ( ' 
Hg2 

2
+ + 2Ct- = Hg2Cl2 

precipitat alb 

3Hg2Cl2 = 3HgC12 + 3Hg..i- (A) 

+ 8HN03 l 
cenuşiu 

3Hg(N03) 2 + 2NO + 4H20 

Hg2
1
- + H2S == HgS + Hg + 2H+ 

precipitat 
negru 

Hg2 2-f + 21- = Hg21:? 

precipitat 
verde-gălbui 

Hg2 
2

+ + 2HO- = Hg20 + H20 

Tabel I 1.3. 

Observaţii 

(4) 

• Hg2Cl2 este .U].S.Qh,ipj). în I· 
exces de reactiv, dar este 

• I 

• solubil în • HN01 I 
( deosebire de AgCl) i 
• Hg2Cl2 se descompune_,:L 
parţial în -lf~l~\ ·y- -· • • 

• •-mediu d\! HNO~~ -f 
(A) este deplasat0 ,praQtlc·,1 
total spre dreapta, • cu: i 
dizolvarea H2~Cl, 
• nu prec1pită Hg:S, 
deoarece HgS is1e •• mai" 
greu solubilă „ 

• în exces de Kl, Hg212 se • 
descompune obţinându-se , 
Hg metalic şi Hgl2 . 

• precipitatu! se dizolvă in . 
irecipitat 

negru ----~I~~ 
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-../' .,.. 

1!; 

NH~ 

K:Cr01 

SnCI , 

Cu metalic 

I (]) 

• • bazic 

I 
• neutru 

: • neutru 

• neutru 

I 
I (3) 

,)-I~ 
; 2Hg~(N03)'.? +4NH3 +H'.?O = O NH'.?N03+2Hg +3NH40H 

1-Ig cenuşiu 

I 
J 

precipitat alb 
Hg2C12 + 2NH3 = NH'.?HgCl + Hg + NH4Cl 

precipitat negru 
alb 

Hg: ~- + K~CrO.ţ = Hg~Cr04 + 2K ... 
precipitat 

roşu 

Hg/- + Sn:- = 2Hg + Sn4 
... 

negru~enuşiu 

Cu - Hg: :- = 2Hg + Cu1 ... 

cenuşiu 

_{j)_ 
I 

J 
• reacţia se utilizează şi I 
pentru identificarea j 

ionului de NH4 - i 
• precipitatul (NH1HgC1 + 1 

Hg) se dizolvă in rtN01 'I 

concentrat, la fierbere şi 

în apă regală I 

• precipitat4l este greu i 
solubil in HNO3 

- • • , I 
• reacţia se etectueaza pe I 
hârtie de filtru , 

• pe o plăcuţă de cupru se 1 

pun 1-2 pic:lturi de -,ol uţie : 
de Hg/-. Apare () rată 
cenuşie (amalgarn de . 
cupru) care dispare la · 
încălzire 
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l . r.. I . S, I,, .,,,,, d (• .,,,,,m·,,r,, " 111111i """'·"''"' ' ,Ir. t 'lllim,i ,lin ~,·urt'I,, I - J • mwliti, ·,, 

I PRORA f)E ANA/,/ZAT - I ------1· 
( I) i 

Ag ' llg/' Ph2
' cationii grupelor I-IV analitice 

(2)~0Cl2N (la rece) 

preciJ~ta/(2)---- filtrat (2) 
AgCI, Hg2Cl 2, PbCl2 cationii grupelor I-IV analitice 

.... 
filtrat (3) 

Ph2
' 

i 
R.I. 

(3) apll fierhinte 

-------. 
precipitat (3) 

AgCI, Hg2Cl 2 

precipitat (4) 
Hg + NH 2HgCI 

-. filtrat (4) 
(Ag(NH3) 2r ct· 

HNO3_2N / 

pH✓ 

precipitat 
AgCI 

l 
R.I. 
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.l.f>. J. /ttr>r/,,/ ,Ip 1"a11 

, ~,ara I . /Ji zoh•m·ea ,,,·oh(•i. l'rnha •w di / 11h·:1 în nr ~ ,l i<. lil af/:\ '-:\ li în api\ ~i 1-2 
pi că turi de IJ N() 1 <1i luat . 

/ :"tapa 2. Serarmra ,·11ti01,i/m· dirr ~rupn ,,_ J 1- t1 mwliti, · ă tle cationii dirt J!r11pele 
fJ/- f a11a/ifi('e. Snlu\i ci oh\inut c i se 1-1daugă. la rece ş i sub agiti:ill·, Hl'I 2.N. pânil la 
prceipi larca cirntita ti vi'i a ionil()r de Ag ' , fi g/' şi Ph2

' suh fnrmă de cloruri (precipitat 2). 
Se filtrca/.i\ . În '>olutic (filtrnt 2 ) se vor găsi cationii din grnpcl c IV-I analitice. 

F.tapo 3. Serararrll innu/11i de Ph1' de ionii de Ax' şi llx/' . Precipitatul (2) de pc 
hârti a de filtrn se spal ă cu volume mici de apă distilată fi erbinte. Clorura de plumb se 
di:tolvă ~filtrat 3). htr ionii de Ag ' ş i de Hgt răm~n pe hârtia de filtru sub fom1ă de cloruri 
(precipi tat 3). 

ldn1li/icarrn in1111/11i de rh,". lnnul de Ph2
' se identifică din filtratul (3) cu reacţiile 

date în tahelul I 1.2. 
Etllpa 4. Sepa,-a,·ea h,,,u/ui de Ax' de ior,u/ de Hx/' . Peste precipitatul (3), aflat pc 

hârtia de filtrn se adaugă soluţi e de NH, 2N. AgCI se dizolvă şi trece în ~0luţie sub formă 
de amină complexă , [ Ag(NH, )2]Cl (filtrat 4), iar Hgi .. '12 se transformă în precipitatul (4) 
negru, format din NI 12HgCI şi Hg. conform reacţiilor : 

AgCI 4 2NH40H = (Ag(NH 1) 2)'cl- + 2H 20 
HgiJ 2 + 2NH1 = NH 2HgCI + Hg 4 Nll4Cl 

În filtratul (4) se identifică i0nul de Ag ' . cu Kl s1rn se reprccipită AgCI cu HN03 2N 
(pi 1<7) . 

3.6.5. Identificarea catinnilor din l(rupa a-V-a analitică în prezenţă 

Identificarea ionului de Ag'. Ionul de Ag ' se identifidl în prezenţa celorlalţi cationi 
din grupa a-V-a analitică prin reactiile acestuia cu KCI, KRr, Kl, în mediu de HNO_1 

diluat. Se studiază apoi solubilitatea precipitatelor obţinute , AgCI, AgBr, Agl în NH.1 
diluat, (NIIJ1C01 .ţau KCN. 

Ag ' + c1- = AgCI 
precipitat alh 

AgCI + 2NHi>H = (Ag(NH_1) 2]'C1- + 2H 20 
complex soluhil 

incolor 

AgCI + 2KCN = K[ Ag(CN)2] + KCI 
complex solubil 

incolor 

Identificarea ionului de Pb1
\ Ionul de Pb2

' se poate identifica în prezenta celorlalti 
cationi din grupa a-V-a analitică prin reacţia ct: Kl când se formează un precipitat galben 
intens, solubil la caid, iar prin răcirea soluţiei are loc reprcdpitarea iodurii sub fonnA de 
paiete de culoare galbenă. 

157 
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Ph2
' ~ 21 = Pbl 2 

precipitat galhcn 

Phf 2 2J - (me<l -::- IPhl1f • 
complex snluhil 

Tdentificnren ionului de fig/ . lnnul de Hg/' poate fi idcntifi~at în prezentă prin 
reacţia cu NTIJ dilullt, când se obţine un precipitat negru; sau prin depu11erea pe o plăc11ţă 
tle cupru. se ohţine o pată cenuşie (amalgam de cupru), care la încălzire dispare. 

Hg2C l2 + 2NH , = NH 2HgCI + Hg + NH 4Cl 
precipitat negru 

alb 

Hg/ +Cu = 2Hg + C u2
' 

negru -cenuşiu 

3.6.6. f11trehifri si l'rohleme 

I) De cc :Kidul clnrhidric este folosit CH reactiv pentru separarea iernilor Ag ' , Hg:/' ~i Ph2
' 

de catinnii µn1pdor IV- l rmnliticc? 

2) ( 'ationii µrnpd 1t -V-a analitici'\ fornu:a'1.1't s:rn nu sulfuri greu solubile cu H2S? 

3) lk cc la ptTcipitarca catinnil11r din gni p:i a V -:1 1111 se rCi 'nmandă adăugarea unui exces 
11rnrc de . I ICI? 

4) ( 'c se întftmpl:1 dad prccipifarca catin11ilnr grupt:i a -- V-a c u HCI se realizează la ca ld? 

~) Se considcr:l urmă tnrii rrncti vi : NIi 1, li NO 1, ll 2S(\ . Să se propună câte n : ndodă de 
identificare , cvc111lrnl pc ha'I :'\ ele sc h emă , a ionilor J\ g ', I lg / ' ~i Ph2

' din amestecuri hinarc 
-:; i din anwstcc 1crmir. 

6) Care este c11nccntn-1lia max i111 ă de anH,11 CI pcnlru ca soluhilitatca AgCI să fie 
minimă şi care este valoarea d ? 

Se dă : I\ = I O 
10

, f\ 1 c.: l 0 4
, t1 2 == I O 

7 

• ·\J.< ·1 , .~ ·11 I A,•, , I 

Din relaţia ( I 02) rezultă : 

[c1 -· ]= J--1- c: I O 
1

· ' ionig/1, 
112 

iar din relaţia ( 100a) se calculc:uă ~o luhili1atca minim ti a !\gCl : 
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7) a. St1 q• cakulc,c C( 11H.: cn1rn1i<1 "-j)cc..:i ilo,· t c cchil ihn- ,nlr -n soluţie nhţin11 1ii prin 
a111cslt:rn rca a I() m i , "n lutic de J\,z N( )1 i 1, 2 M cu 4() mL sol 1•t1t· dt: NH1 IM . 
h. l)acă În -.:o l11( ia d(' mai sus ..;c adaug~ Iii' moli de KC I. K/ .'r( 'i sau Kl, în cc caz se 

fo11ncH1ă rrcd pilat'' 

S 

.. I~ . K .::. I() 

1 
L' .,.,.. ·, ')-I 1 · · = i o I() p 

' (, ua. I • " 'l I • ~ •. ., ., ' ~ 
l ' 'll' /\jt 

1 
( · ,-,I ~ 

a. Conccntrniiii<' !Pnilor de Ag.' ~ i ale NH ., în soluţia obţinută sunt : 

I( )· t f> 7 

!00 

Gradele dt: funn.-irc ~le speciilor comrlcxc la echilibru se calculează după relaţia generală 
(80): 

iar conccntrnţiilc speciilor complexe la echilibru după rclatia (82) : 

l Ag ' )= 1,2- l(t'• I (t 1=- I .2· 1 O-'° ionig/L 

[ Ag(NH 1)' ]= l ,08- 1()- 1. I O 1= 1,08- to -<' ionig/L 

IJ\g(NHi)/ ]=0,998-1 o· 1 =--0,Q98 · I o-' ionig/L 

Ohserva(ie: Deoarece c Ag ' << cNH ,, concentraţia ionului de Ag ' la echilibru, în soluţia 

amoniacală. se poak calcula foarte hinc ~i cu relaţia (83) din constanta de stabilitate '32 a 
159 
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complexului amoniacal f Ag(NJ 11)2' ] 

[ ] 
IA (NH ')++ I io --1 

A + = Lg ~= • == I 2-I0- 10 ionig/L 
g p · [N H ]

2 
1 O 

7 
• 8 I · I O -

2 ' 2 .1 

b. Pentru a avea loc precipitarea AgCI, Ag2Cr04 sau a Agl trebuie ca produsul 
concentraţiilor ionilor în solutie să fie mai marc decât produsul de solubilitate: 
concentraţia ionilor de Ag' este 1,2· IO- '° ionig/L, iar concentraţiile (CJ-] = [J-] = [CrO/-J 
= H,2 moli/L. 

AgCI 

Ag2Cr<\ 

Agl 

I 2-10- 10-10-2 = 1 2-I0- 12 < P - nu precipită 
' ' s "8(:1 

( I 2· 10- 10
)

2
• 10-2 = I 44· I 0-22 < P - nu precipită 

' ' SA«zCr04 

I 2· I o- •o. I 0 -2 = 1,2· 10-•2 > P - precipită ' ~~ 

8) La I 00 mL soluţie amoniacală St! adaugă I 0-1 moli de AgNOJ şi 10-3 moli de KCI. 
Care trebuie să fie conccntrafia, în NH1, a soluţiei pentru a nu se forma precipitatul de 
AgCI? 

Sedă: Ps = I0- 10
, f3 2 = 107 

• """' 11\, (Nll,), I' 

Ag ' + 2NH , = [Ag(NH 1 ) 21' 
Ag ' + u - ,,_. t\ g<. 'I 

Conccnlraţia ionilor de Ag ' şi de CI sunt ega le cu I()· 2 moli/L. 

P•cntru a nu se fonna precipitai de AgCI trebuie ca în soluţie ~g' ]< ~•.:i-
Dcci (Ag ' ] < 10-k ionig/L. 

Din constanta de stabilitate rezult ă: 

9) Se consideră I 00 mL solutic care cnnJinc anionii u -·. Cro/- şi 1--. Care trebuie să fie 
raportul dintre concentraţiile lor ca ci să precipite concomitent, la adăugarea a 1(}" 3 ionig 
d A I ,, 

C /\g . 

Sedă: P = l0- 10 P =: 4 • !0 -12 P ==10- 16 c . = l0- 2 ionig/L 
s "r 'I , s ,,._,,.,,,' , ~ ·'~' , Ag ~ 

Din relaţia (85) se calculează concentraţia anionilor c i-, CrO~ 2- ş1 1- necesară 
începerii precipitării cu ionul Ag.': 
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Deci 

)( . . 
1n111 g / I 

I' 
Ic,() : l-· r<'•' ", ' l - ;1 - 10 

8
innig/l , 

/\g 

p 
[I] 

.s ¼, 10 14 • , / I . =- r---, 
1 

= 10111g _ 
/\g 

I CI I : IC rO / I : li l -=- I : 4 : IO-n 

10) O solutie contine un amestec de KCI, K2CrO4 şi Kl, în concentraţii egale, 10-3 

moli/L. Să se preci zeze ordinea de precipitare a sărurilor de argint la adăugare de AgNOl. 

Sr dă: P = IO-· 10
• P = I - I O 11

, P = I o-16 

~"-' -, ~""'' '"'• ~~ţi 

Concentraţiile ionilor de /\g ' necesare începerii precipitării Agl, AgCI şi Ag2Cr04 se 
calculează din pwd1.1sele de solubilitate şi sunt : Ht'\ I 0-7, respectiv i-l0-4.~ ionigAg~/L. 
♦ Deci, prccipilă în ordinea: Agl . /\gel şi Ag2Cr04 . 

1 I) O solutie 10-2 M de Pb(N0,)2 este tratată cu solutie de KCI. Care este concentratia 
minimă de KCI, necesa ră preci pitării PbCl2 ? 

Se dă : P = 10-4 
S PM"I 2 

r s = [rh 1
' ]-(c,-j 

[c,-l= frrfT.-] = io- ' moli /L 

12) Să se calculeze constantele condiţionale de stabilitate ale complecşilor (Ag(NH3 ) 2]' 

şif Ag(CN)2r la pH=J. 

Se dă: P2 = 107
, P2 = 10 2 1 K = 10-9 

Kb = 10- 5 

[A1( N111)i ]' IAA(CN)1l • a,wN ' NH3 

în solutic au loc echilibrele: 

[Ag(NH.i)2)' = Ag ' + 2NH 3 

NHl + H1O ' = NH4' + Hi) 

[Ag(CN)2r :_o Ag ' + 2CN· 
cN- + H10 ' = HCN + Hi) 
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a(H) = II l1'1°
1 

J= I + ~O - ~ = 106 (pentru amhclc ca7uri ) 
Ka 10 ') 

Constantele condiţionale sc calculează cu relaţia (72) : 

7 

B(H l[Ag(NH , ),j' = (/;, r = I O • 
5 

( complexu I este instabil ) 

13) Să se calculeze solubilitatea în apă şi într-o soluţie acidă cu pH = I a urmiltoarelor 
sărnri: PhS şi PbiPP4) 2. 

~c dau : Ps = 10 -29
, P

6 
, = 10-12

, constantele de aciditate ale H2S: K 3 = 10-8 , 
- PI>~ Pb_J 1'04 ,., I 

K a = 10- 1
~ , constantele de aciditate ale H,PO4 : K

3 
= 10 -2

, K
3 

= 10-7
, K

3 
= 10- 12 

l • I 2 3 

În apă: 

pentru PbS 

La pH = I solubilitatea sărurilor se calculează cu relaţia ( I 06) : 

pentru PbS 

s=,I ,r, J1JH,o't (Hp+f + [H,o+f )~6,2-I03moli/L 
ţ 2 • 3 l Ka 1 Ka 1 Ka z Ka , Ka2 Ka, 
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3. 7. Analiză l(e11t'mlă de cation i 

Analiza generală de cationi arc la haz/\ •wrrnrnrca ca n l i ! a tivă a cationilor pe grupe 
analitice conform schemei 3. 7. i. şi prelucrarea 11'1 , ri<Htră a fkcA rci grupe dupA Rchemele 
3.6.3., 3.5.5. , 3.4.5 .. 3.3.4. 

~1. 7.1. Schem" de .wtparare o unui ome.~tec de cationi din ţ(rupele I-V analitice 

◄--------- -

precipitat (2) 
Agl'I , ll g1Cl 1, PhCl 2 

PROBA DE ANALIZAT 

(I) 

soluţie (I) 
"'""-~fee dt' catimti din ţ(rupele I-V analitice i (2) !ICI (2N) 

----- - • - -- ------.. 
filtrat (2) 

cationii gn pclor I-IV analitice 

(3 ) li/ {, IICI IUN (plls 0,5) 
,oe 

◄------ . 

11reci11itat (3) filtrat (3) 
CuS, CdS, Bi 2S, , HgS, A s1S, . 
As 2S~. SnS, SnS . Sh_,S, . Sh:S, 

cati(lnii grupelor 1-111 analitice 

(4) (Nll.)18, 
Nll ,-Nll.CI (pll- 8-9) 
n · 

•-­
precipitat ( '1 ) 

- ------- ------- ---- ............... 

Al(OH),, Cr(OH), . ZnS, MnS. 
feS. Fc 2S,, NiS , CoS 

◄-------------

precipitai (5) 

CaCO 1• Sr<.. .'<\ . BaC0 , 

:---.., /1 lrat(4) 
cationii grupelor 1-11 analitice 

(5) (Nll.)2C01, 

Nll ,-NII.CI 
( pll- 8-9) 
,oe 

.filtrat (5) 
cationii grupei I analitice 
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.?. 7. 2. M<Jtlul de lucru 

~tnpa I. ni•u,f,,a,·ea pmhei tle analizat. Într-<) micr0<:prnhcti'\ se ia o cantitate mică 
din proba de anali1.at şi se înccardl dizolvarea în npi\ distilată la rece şi ht cald. Dad\ proba 
nu se dizolvă se încearcă (toi pc o porţiune mică) soluhi linnca ci în amt·slcc li !O-li N03 

dihrnt. În snlufic se verifică prczcnfn calionilnr din grnpa a-V-a analitică. În prezenta 
acestor cationi suhslanţa rlc analizat se diu,lvă în apă şi HN03 diluat. Dacă substanţa nu 
umfinc cationi din grnpa a-V-a analitică o p(lrţiune mai mare de prnhă se dizolvă în 
amestec H/>-HCI. 

Se identifică inifial ionul de NH 4 ' pe porţiuni mici din soluţia (I) în sistem sau în 
afara sistemului (vezi id~ntificarea ionului de amoniu). 

Etapa 1. Separarea cationilor din Krupa a-V-a analitică de cationii grupelor IV-I 
analitice. 
Soluţiei I i se ad1rngĂ un mic exces de HCI. Se agilă şi se filtreazil precipitatul (2) care se 
prelucrează C(mfom1 schemei de separare 3.6.3 . 

Etllpa 3. Separarea cationilor din Krupa a-IV-a analitică de cationii grupelor III-I 
analitice. Filtratului (2), după reglarea pH-ului la o valoare de ~ 0,5 i se adaugă un exces 
de H2S şi se încăzcşte la fierbere. Precipitatul (3) se separă. Se prelucrează după schema 
3.5.5. 

Etapa 4. Separarea cationilor din Krupa a-III-a analitică de cationii grupelor li-I 
.inalitice. Filtratului O~ i se adaugă amoniac până la un pH~8-9, apoi (NH4) 2S în exces şi 
se încălzeşte. Se filtrează precipitatul (4) În care se identifici cationii grupei a-lil-a 
analitice, confom1 schemei 3.4.5. 

Etapa 5. Separarea cationilor din l(rupa a-li-a analiticd de cationii gr"pei I 
analitice. După concentrarea filtratului (4), prin evaporare, se regleazl pH-ul la 8-9, cu 
Nlf _1 se adaugă (NH 1 ) 2C03 , În exces. Precipitatul (5) se lucrează conform schemei 3.3.4. 
În filtratul (5) se identifică cationii Na', Mg2

', K' (după evaporarea unei părţi de filtrat, 
calcinare şi reluarea reziduului cu 11pă şi CH,COOH). 

Ob.ţervafii: 

a) După fiecare precipitare, pc o porţiune mică de filtrat , se verifică dacă aceasta s-a 
făcut cantitativ. 

h) Precipitatele (2), (3), (4), (5) ob\inutc <lupă separarea pe grupe analitice se spală 
cu apă distilată . 

c) În rnzul etapei (2), precipitarea cationilor din grupa a-V-a analitică se face la rece 
adăugându-se o cantitate mică de HCI (în exces de HCI precipitatul de AgCI se dizolvă) . 

d) Înaintea clapei (4) trebuie să se verifice dacă proba de analizat conţine anionii 
oxalat. tartrat, fosfat sau boric deoarece la pH =8-9, ei formează cu ionii: de Ba2

\ Ca2+, sr2• 
şi Mg 2

' oxalaţi (MCiC)
4

), fosfati (M
1

(P0
4

)

2

) şi tartraţi greu solubili care prccipitA În cadrul 
gmpei a-III-a analitică, iar cu ionii grupei a-III-a analitică, în special cu Al3

\ CrH, Fc3
• 

complecşi anionici foarte stabili (precipitarea cu reactivul de grupă se va face mai greu). 
e) Pc parcursul separărilor arc loc o diluare a probei şi din acea<iltă cauză înaintea 

etapei (5) este necesară o concentrare prin evaporare a acesteia şi de ac,emenea, trebuie 
verificat pH-ul soluţiei (pentru a avea pl-l=R-9). 
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,I. Analiza cnlitntivă n nnim,ilnr 

În IEl~nrn tnrnl de chimie irnalitid1 calitativ~ se vor procnh1 şi efectua reacţii de 
identificare numai pentru anionii : c1 -, I , so/-, So/-, s~ . N<\ . No2- , PO/ . Co/-, 
CH1Coo-, C2< \ , ( ) {/)/- şi ll<\1

•. 

Analiza unui amestec de anioni este. în general , dependentă de ionii metalici legati 
de ei. Astfel. putem avea analize de anioni P.\ră metale grele (numai sărurile de sodiu, 
potasiu şi de amoniu, soluhilc în apă) şi analize de anioni care conţin şi metale grele (unele 
dintre acestea împiedică identificarea unor anioni şi din accastA cau7A se recomandA 
îndepărtarea prealahilă a lor). 

4.1. Probe preliminare 

Anionii se identifică în prezenţă, fără o separare pe grupe analitice (cu toate cA 
această clasificare există). Pentru uşurnrea analizei se recomandă totuşi efectuarea unor 
îtv·crcări (probe) preliminare cu suhstanta de analizat în soluţie (dizolvată în apA, apA cu 
HNO1, HCI, J1 2S04 sau CH1COOH diluati) vezi t.ahelul 12 şi cu substanţă .mlidd (cu 
H2SO4 conccntrnt, în absenta şi în prezenţa alcoolului şi calcinarea ,mb~tanţei) vezi 4.1.2, 
probe care dau indicaţii de prezenta sau absenţa unor anioni, urmate de confirmarea sau nu 
ll anionilor cu reacţiile de idcnti fi care prc:1.cntate în tabelul 13. 

Cunoscând cationii cnrc intră în eomrozitia rrohci şi observând comportarea 
acesteia la dizolvare. se pot obţine infonnufii cu privire la prezenţa unor anioni. 
Concluziile ar putea fi rezumate astfel : 

• Toate sărnrile metalelor alcaline şi cele de amoniu sunt solubile În api; 
• Toţi azotatii şi acetaţii sunt solubili ; 
• I lalogcnurilc metalelor sunt solubile in apă, cu excepţia halogenurilor cationilor 

din grupa a-V-a analitică (insolubile şi în JIN<\ diluat); 
• Sulfaţii sunt solubili în apă , cu excepţia BaSO4, SrS04 şi PbS(\, insolubili şi în 

HCI şi HN01; 

• Fosfaţii, carbona\ii, oxalaţii şi mctahoraţii sunt greu solubili. Fac exccptie cei ai 
cationilor metalelor alcaline şi de amon:u. 
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O'-
::]\ 

:t' "7 :r; :î • l -, f. ~ ~ ~ ::: ·;; !-'" ·-i ~ -- :_. '-: • ; ·~- - --· Tabef 12 • ..,; ~ - ., '.lŢ 

4.1.1. Probe (incerc~ri) ii,iţiale efeciiui& cu silbl'taltţtt tk analizaitn soluţie?: 
- • ...,. .. •• ,:.. 1..t. 

Reactiv Anionii 
+- identificaţi 

Condiţii 

de lucru 
1 2 

H2SO4 etil. CO3
2-

sau No2-

HCI etil. 52-
SO32-
CH3coo-

I 

HCI dil. I so/-
+ 

BaC12 

CH3COOH I c l o4 l­

dil. 
+ 

CaC12 

Produsul de reacţie 
şi caracteristica 

perceptibili1 

3 
CO2 incolor, 

inodor 
I NO + NO2 brun 

H2S miros 
caracteristic 

so'.! miros înţepător; 
CH3COOH miro~ 

I caracteristic 

BaSO4 alb 

CaC20 4 alb 

R!!ae! a ?znaiitică 

:· (4. 

: CO3 
2
- \; + 21-f; ? ~02 t + H2O 

2No.,- -t 2H; ➔NOt + NO, t + H,Q 
• "' . M :::. • • 

s2-+2H._ ➔ H,St 
SO/~ +~lf ➔ so/I'+ H'.!O 
CH;'C~~H:.➔ CH3COOH 

- ,' '"' . , 

~ ~ 

:: i "" 

~; 

Bal+ +:se.2- ➔ BaSO4..1-
, .. 

CiO/- + Ca2+ ➔ CaCi04.J.. 
4· 

~ .. 
.: i_~ 

' . 
~ - -· 

·:;1 " • 
'.T· ? ·-, 

• ,, 

., 
,.. 
... 

Ohi ervafii ~ 

[5 
• se recomandă ca :soluţia : 
de::.pro~ să nu fie. foarte . 

1 dilua.tă; ·se::poate lucra 1i 
I cu pro~S<?lidă _ _ 
• p~ )â:!~ c~cteristica 
percepti~ill~ a. fiecărui gaz , 
sa~ - compus volatil 
( ctµO&!'Cb , miros), i e 
re<.1)~ _. punerea i'.n · 
evi~enţă~ a caracteruiui i 
acid sau/şi reducător. , 
duoă caz: 
• în abstnţa HCI: dil. ioni_i. ; 
de Bal+ vor precipita cu : 
numeroşi anioni: C01 > , 
so) 2-, so/ -, P<:)/ - . F-. 
Aso/-, C/i„o/ -, B0 1

3
- , 

c'.10&
1
:... 

• în absenţa CH 3COOH • 
cjil: prcclpiti· cu ca.:• 1i : 
al . ... . . • ·co 2 ro l.-ţi anIOlll:• 3·--, · t , ; 
'C'- .·A. J"\ )- r-' UQ 1- I 
~ , ~ .. , .• '· \;, ....... !> • 

• · 3- r t.n l- : " 
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-::·· 

( lJ 
HN01 dil. 

..:.. 

A.gNO-

H ,so1 dil. 

KJ 

- . 
l 
I-

H.sn 

', \ înC> 

u ­
s~-
1-

(} j 

cN· 
scN-
Cro,=­
Mn U --
AsO_;_ 
Nr. -
• •, I-

(3 ) 

AgU a,J 
.--\gBr 1ib-:2 :1 lbu, 
.-\gl galben pal 
AgC'.\ a!b 
AgSCN :1!b 

' I, - c/· 
brun Ycrd:: 
[, -- Mn· 
brun roz pa' 
1. - A:;(). :_ 

brun inc,; ]ur 
f - - :'-H', - : ~ ! ; . 

bnrn 1 bn1P, 

(4) 

c 1- - A g· ➔ AgCli 
:-~r- - .:\.g · ➔ AgBrt 

1- - A.g· ➔ .-\gl+ 
~--._; - - . ..\g . ➔ _-\gCN-i­

sc:-;- - .-\2 · ➔ . ..l..2SCN~ - -------
2Cr0 :- - s:- -- l AH" ➔ .2 Cr;- - 3 I. - '~H ,() 

.::. \ 1aO_ - - l(_, :- - l 6H -;, 2\.k:- - 5'.. - 3H- t · 

• (> ·- .., ,_ "'H.. ' C°' ,_ r H " -\ S - - L -· - · . --➔ ,--;. .') )-,· - ·: -·· . :U 

: : ;L:. - - :1 • - -+~r ➔ 2:-i O - I, - 2H.O 
~O - l 2 O. ➔ NO. 

··- ------ ----- ·----··-
s=­
S( L--

S:C I - _ 

. .\:- !. ) .• -

r- -· S ( w k,1 -.1.:. i 
r- -so,=­,- __ -;: () ·_ .. - ~ \. .- -. 

l-- - \ ·( ) 
...... "I -- : 

s=- \.,n > - s 
SC -- \1n : - S( -
._j',.,(} ·,. 

\ (). -
ci-
13,--
i-
CN • 
scN-

: C:O, :-

~v1 r: : .-.'.. -. , '. 
i\1r: =· - i'~( J_ -

M n:- - c; . 
Nfn- - Br 
Mn :- - 1-
Mn> - (C~ i: 
Mn=-.,. ( SCN ). 
Mn> - CO-

'. . - S :- ~ 21- - S 
' - - • - H O ... r- ~ (- . - .., H -1: -:::iu , - - 1: ➔.:. - ~Jt- --

, - ~ o =- ir- - s o :-· = :::i: : ➔ .:.. t s 
• 1- [ r l--> i r- , o ;_ 2H-

----------- I • _ - ••• "lu -. - [1, ➔ - - .,S ! - -

~\foC· •• -· : s> - l6H- - 2:vfn:- - 5S - 8H,0 -
-·111~ri - 5SO >-n H - ➔1 ~tn> -.;;50_ >..:.. 3Hf) 
- ' •. \."' • • .._ I .._ . - _, .., • , ..,/ 

.., \ , , - - , r\ ri _; __ , H-
_,, , ., •. , _ -'· • "'-- · : t) ➔ 

2Mn:- - 5Aso, -- - 3H,0 
: .'vfn0

1
·- :5NO:·_ 6H -➔ 

2Mn=- - 5°Noj- - 3H:O 
2Mn0 1-- lOA- - 6H-➔ 2Mn:- - 5A: - 8H:O 

_\- = Ci-. Br-. 1-, CN-. SCN-

2Mno! - - SC.o~> - 16H-➔ 
2Mn~- + lOCO.+ 8H,0 - -

(5) 

• în absenţa HN0 3 dil.. 
:-\g· precioită cu ..iproap\.. 
toţi anionii 

• decolorarea indulu1 
fo rmat _;u >f a:S:O,. ~une 
in ~Y1denţă l:eiial ţi produşi 

,Je ceactie. <J fer.nd 
informaţii .rnalitice 
:mplimentare .mele 
cazun 

• decolorarea ·-..: iuţic i de 
iod indică r,rC?cnta '.N. ·r 
anioni cu caracl::'r putc:..., ,c 

, reducător 
--------·· -- ---

: • se re(..,1mand3 f,!0 ~1 re:1 
unei soi ut ii :.ie ' • .·<' • n-J 
foarte concen;:·_, .. :-- ; ntru 
ca JecolorareJ ~, .3 !ie 
·,: i::: ,."'I ~· ... 
-:oncenlraiii ma1 m1c1 J.e 

, reducători 
• în ca.LU1 reducă10n! or 

de natură organică., 

decolorarea are loc doar la , 
! 70-80°C sau sub acţiunea , 
catalitică a Mn~~ 
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-I . I . 2. />rohe prelimi11are p e cale tl.\C{l ftl 

u. ( ·u11111ortareu uniunilor fo (,1 de I /_,SO, concentrai În ohs,111(,1 ,, ; in pre::en(li de 
ulcon l 

Acidul .rnlfi,ric conce11/ru/ se comportă. în unde reacţii, ca ~i H2S( >1 diluat dar mult 
mai violent. El prainH\ , în plus. caracter puternic oxidant (oxidea ză Br . 1-. S(\~-. s' ·. etc. 
la Br2, 12, SO/ . S02• etc .) şi deshidratant : • 

H2C/)~ H zS04 con~co + C(\ + li/) 

H2C4Hi\, H 2S04COflC ➔ C +co + C(\ + Hi) 

R- 0H + l{-C00H H i S04 conc. RC00R + Hi) 

Studiul comportării substanţei faţă de H2S04 concentrat se efectuează într-un 
creuzet de poqelan în care se adaugă proba solidă şi câteva picături de H2S04 concentrat. 
Pentru identificarea anionului Bo/- se adaugă, după încetarea reacţiilor, 2-3mL alcool 
metilic sau etilic şi se aprinde conţinutul creuzetului. În prezcnţr. anionilor derivaţi de la 
bor flacăra va avea o nuanţă verde. Interferă ionii de cupru. 

b. Încălzirea substanţei fntr-un tubuşor fnchis la un capăt 
În unna descompunerii termice a componenţilor probei de analizat pot rezulta: 

vapori de apă, C01, Br2, 12, N0+N02, etc. În prezenţa tartratilor sau a altor acizi cn cel 
puţin 3 atomi de carbon în moleculă, carbonizarea este în soţită de miros de zahăr ars şi de 
apa1iţia unui reziduu ncgrn . Dispariţia completă a reziduului negru la încălzire, în prezenţa 
câtorva cristale de KNO1, indică prezenţa anionilor organici cu mai mulţi atomi de carbon 
în moleculă . Absenţa unui proces de ardere ş i persistenţa reziduului negru indică doar 
prezenţa unor oxizi metalici. 

Ob.'iervaţie: 

H1SO4 concentrat are o concentraţie de 98% . 

4.1. A11a/iza anim,ilor în cazul prezentei cationilor metalelor grele 

Prezenţa cationilor metalelor grele deranjează identificar~a unor anioni. 
Îndepărtarea interferenţei lor se face prin precipitarea acestora sub formă de carbonaţi, 
hidroxizi sau carbonaţi bazici, în urma tratării, la fierbere, cu o soluţie concentrată de 
N~C01 . Soluţia obţinută în urma separării amestecului de compuşi greu solubili şi care 
conţine anionii sub formă de săruri de sodiu, poartă numele de extract carbonic. El se 
supune probelor preliminare şi reacţiilor de identificare conform tabelelor 12-13, numai 
după neutralizarea lui cu acizi recomandaţi. Evident, anionul co/- se va identifica la 
început, din proba iniţială solidă, veri fi când obţinerea efervescenţei la acidulare cu H2S04 

2N. 
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°' ..C) 

1 Anionul 1 

identificat I 
\ 

Reactiv 

(1) (2) 
so„3-

J H1SO4 conc.+ 
ROH 

I 

I 

chinalizarină I 
I 

I 
I 

: i 
i 

' 
I 
I : 

co,> • H::SO4 dil. 

Ba(OH)1 
: 

I 

: 

i 

I 

; AgNO3 

- - -

I 
i 
I 
I 

I 
i 
I 
I 

I 
I 

Tabel 13 
Reacţii mai importante de identificare ale unor anioni 

Reacţia analitică Observaţii 
I 

(3) (4) 
H3BO/ .. 3CH3OH Hi

50
~ '(CH3O)38 +JH1O • vezi probe preliminare pe cale uscată 

• în combinaţiile anorganice borul se 1 

întâlneşte in: acid boric, metaboraţi ( 801-) şi i 
tetr&.boraţi (Bd O„ 2-) 

Ct1 ~ Ct1 
H2S0,conc. , B(OHh 

;~ I ~+ H3B03 • reacţia cu chinalizarina are loc la încălzire. 
OH /b yY 

OH O 

<:<:O-OH 

OH O 

combinaţie complexă internă 

albastru 

co):- + 2H- ➔ CO: + H:O • în acidulare, carbonaţii produc o p uternică , 
efervescenţă 

Ba(OH)1 + C01 ➔ BaCO3 + H1O • folosind o eprubetă prevăzută cu un dori 
precipitat alb prin care trece un tub în formă j c !~ . - (). 

degajat poate fi barbotat într-o ~olu ţie ,k apă 
de barită, formând iniţial BaC O3 alb. care ,c: 
dizolvă în timp datorită fo rmarii · 
bicarbonatului de bariu 

co) l- + Ag- ➔ Ag2CO3 
• reacţia este deranjată de anionii SO1 >. s >. 
No~-

precipitat alb .. 
• Ag1CO3 se descompune la incăl;:ire sau la 

Ag2CO3 hv ' Ag20 + CO2 lumină 
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-J 
::) 

(1) ! (2) 

CH3Coo- 1 KHSO, 

C:O
4 
:-

I 

I 

H2SO4 conc. + 
ROH 

! H,SO4 2N + 
i KMnO 
! -

i CH3COOH + 

CaCl-

. H.SO4 conc. 

(32 (41 
CH3COONa ~ KHSO4 ➔ CH3COOH + KNaSOa 

T 
1 • proba solidă se omogenizează cu reactivul i 

I solid (între două bucăţi de hârtie), CH 3COOH i 
1 identificându-se după mirosul caracteristic • 

CH
3
COONa-.- ROH H~so. conc. NaHSO~ +- • se obţine esterul acidului acetic, cu miros de i 

~ CH3COOR + H:O fructe verzi I I • Atenţie! Nu se recomandă să se identifice I 
I esterul după miros, deoarece la tratarea probei ! 
1 cu H.,SO_. conc. se pot degaja si aite gaze. i 

j 5C'.!o/-+2MnO4-+ l6H-➔ lOCO'.! t +2Mn'.!-+4H2O 1 • ~eacţia are l~c la_în~ălzire2_ ,_ _ 

: • interferă: CI , Br, I , SO3 , s- , NO2 

C~O 2- +- CaCt CH 3COOH CaC,0. + 2e1- • reacţia este selectivă pentru C2O/- dacă se I 
a i . _ 4 , 

precioitat alb lucrează în mediu de CH3COOH ! 
• I ' 

I i 
• C2O4 

2
- nu lasă reziduu negru de cărbune la ! 

tratarea cu H2SO4 conc. şi la calcinare în ! 
H2C~O„ 

H2SO, COtK.. 
CO - CO: + H2O 

_ - · j tubuşor închis 
C.,1 I •·) .;.:.- Az::N(). C~H4O,,> + 2Ag- ➔ Ag"CţHiO0 • • tartratul de argint de dizolvă în NH4OH, ; 

~ --
1 No.-

i H~SO„ 
! calcinare 

FeSO4 sat. + 
H~SOj dil. 

precipitat alb I HNO3, acid tartric şi tartraţi alcalini . 
I 

• soluţiile slab amoniacale de tartrat de argin~ i 
. încălzite la 60-7C°C depun oglinda de argint 

H2C-1H1O6 HiSO,conc. 2C + co + CO:+ 3H:P· I• la o temperatură mai mare de 170°C tartraţii I 

se descompun cu degajare de vapori şi miros 1 

de zahăr sau de pâine arsă lăsâl 1d un reziduu l 

No2- + Fe~- + 2H- ➔ NO+ Fe3+ + H
2
O 

xFeSO4 .!.. yNO ➔ xf eSO4 -yNO 
sulfat nitrozo feros (brun) 

J de cărbune ' 
' 1 

• peste probă se adaugă o soluţie saturată de 1 

FeSO4 (preparată proaspăt) şi H:SO4 diluat - I 
. se formează un compus de adiţie de culoare i 
! brună, (FeSO4), ·Q•O1,. ! 
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I 
I 
I 

I -.J I 

Kl 2No2- + 21- + 4CH3COOH ➔ Iz + ·2NO + 
+ 4CH1COO-+ 2Hzo 

acid sulfanilic I -0-...... + ~ + w H~S ~ 1,.-,2 + 
a-naftilamină 

[H~S~r - ♦ 2Ha() 

[ HO,S-o-r + ~ 

~·~ 
-----+-------+ ___ coloran __ t82!01C._· !0fU -~ 

NO
3
-

Po/-

FeSO4 sat.+ 
H2SO4 cane. 

2NaNO3 + 6FeS04 + 10H:z5O4➔ 2NO + 
+ 3Fei(SO4h + N3.iS04 + lOH2O 

xFeSO4 + yNO ➔ xFcSO4•yNO 
sulfat nitrozo feros (brun) 

I benzen + li NaNO3 + C6H6 
II2SO4 cane. 

H1SO, CODC. ) 

C6H, -NO2 -t- NaHSO4 + H2Q 

. Brucina= C23H26O4N2•2H2O ➔ la ·început ,e obţine 
brucmă + I o coloraţie roşie care trece în portocaliu, apoi în galben şi 
H2SO4 conc. în final în galben-verde. 
(NH4) 2MoO4 

MgCl2 

t°C H3P04 + l2(NH41Mo04 + 21HNO3---

(NH4) 3H4[P(M~O,~] + 21NH4NO3 + 10H2O 
precipitat galben 

Mg2+ + Hro. 2- + NH.OH NH,a 
·~ 4.PQ4 +H20 

. ·~,,.d an, 

, interfi:ră: ar-, r-
• reacţia de diamlare: are loc în mediu slab 
acid (CH3COOH) şi la rece I 
• se obţine un colorant azoic de culoare roşie 

( .,., .. 

• la contactul celor două straturi apare un inel I 
brun ("reacţia inelului brun") ' 
• prin agitare şi la îndlzire culoarea dispare 

• reacţia a fost recomandată de i 
G.G.Longinescu 
• nitroderivaţii se recuno84; după mirosul 1 
caracteristic de migdale amare 
• reacţia de nitrare ·arc loc laiICCC . • 
• No:?- nu reacţionează cu-brucina 

;t ... 11-: 

• interferenţa AsO4J- se poate elimina pnn ! 

reacţia acestuja cu ~fură. 
• 1- în prez~ HN03 concentrat se oxidează I 
la½. 
• r, c1- tţŞi . unele substanţe . 9rgamce 1 

• ' il,,,, "li♦....t.. • ~lw • DllCşorcazi 9981~~:~Cf• 1 ! 
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-J 
v 

s2-

so,> 

I 
I AgNO, 
I -

I HCI dil. 
1 (H2SO-1) 
i 

l 12, CI:;, HNO,. 
! K,Cr„O~. , - - ' 
. KMnO ... 

H-O-

nnroprusiat 
de :-odiu 

p-dimetii 
an1inoani line 

l HCl dit. 
! (H 2SO-i 1 

I 
i BaCI2 

AgNO, + Po/ - ➔ Ag3POj + No3-
precipitat galben 

MS+ HCl ➔ MCI., + H„sţ 
H~S .... Pb(CH3COO)2 ➔ PbS + 2CH3COOH 

precipitat negru 

s> + I- = S , 21-

Na~S - NaJFe(CN\ NO] ➔ NaJFe(CN)5NOS] 
violet 

H~S - 2(CH,):N-C6Hi -NH: -- 6FeCl3 ➔ 

• în prezenţa unor reducători (SnC12, FeC12, 

etc.) se formează (MoO2) 2MoO4 , albastru de 
molibden 
• MgNH4PO4' este solubil în mediu acid 
• AgPO4 este solubil în HNO3 diluat şi în NH3 

diluat 
i • H2S degajat se pune în evidenţă cu o hârtie 

de filtru îmbibată cu soluţia unui cation din 
grupeie III-V analitice, care formează o 

, sulfură greu solubilă 
; • s2

- (caracter reducător) este oxidat de o 
serie de oxidanţi (12 , Cl2 , HNO3 , ~Cr2O7 , 

K.MnO4 , H2O2,etc) la S, SO2 sau SO3 (în 
funcţie de tă..-ia oxidantului) 
• reacţia are loc în mediu alcalin 

• FeC13 are rol de oxidant / 
• compusul obţinut poartă numele de albastru I 

--✓ -~-/N" ,.,,--' "7 de metilen I 
.1 ; , + - 6FeC1,- NH4Cl +4HCl • 'fi ~ H S 

1r1
3
c 12N~'s.,,.~N(CH3}2Ct • • reacţia este spec1 ca 2 

albastru 

MSO3 + 2HC1 ➔ H:SO3 + MCl2 I • SO2 degajat se pune în evidenţă cu ajutorul I 
H2SO3 ➔ SO2 + H2O • unei hârtii îmbibată cu o soluţie de KIO1 şi cu I 

K.1O3 +- 3SO: + 3H2O ➔ Kl + 3H2SO4 amidon 
SKI + K.IO1 + 3HcSO~ = 311 J_ 3K25O4 + 3H:O • în locul K.IO3 şi amidonului se poate folosi i 

o soluţie de Hgi(NO, )" 
SO3 :- - BaCl1 ➔ BaSO3 + 2c1-

precipitat alb 
I 

I • BaSO3 este so~ubil în HCl şi HN03 diluate 
I • reactia are loc în mediu neutru sau slab 
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-.J 
w 

i 
! 
' I 

l 

so42-

c1-

r-

N'1:?S03+N~[Fe(CN)sNO]➔Na_[Fe(CN),N0S03] 
roz 

HCI dii. + I SO~ 1- + BaCI~ Hei • BaS04 + 2c1-
BaC1 2 

I -

precipitat alb I o o 
I 

: ) , ~(: rodizonat de I ~,)31 + N'½so. ➔ BaS04 + 
bariu . o 

i o 
, precipitat roşu-brun pre 
' ' alb 

HN03 dii. + ; 
I AgN0, 
I • 

c1- + AgN03 
HN0 3 AgCI + N03-

precipitat 
alb 

, K:Cr2U~ 
1 

H:S04/cooc , 
-- 4N aCI 7 K:Cr:0 7 + 3H1S0~➔ 

I HN03 dii. + 
I AgN03 

I 
FeCl3 

NaN02 + 

CH 3C00H 

I Pb(NO3) 2 

2Cr02Cl2 ţ + 2N'1:?S04 + K2S04 
roşu-brun 

Cr0:Cl 1 + 4K0H ➔ K:;Cr04 + 2KCI + 2H20 
galben 

r- ~ A NO HN03 A I + NO -. g }---➔ g J 

precipitat gălbui 
2Fe3

+ + 2r- ➔ 2Fe2
+ + I, 

21- + 2No2- + 4CH3C00H ➔ 12+ 2NO + 
4CH 3coo-+ 2H:0 

Pb2- + 21- ~ Pbl2 
precipitat galben 

alcalin 

• BaC12 în prezenţa HO diluat este un reactiv 1 

sensibil şi selectiv pentru anionul SO,~-

• reacţia are loc pe hârtia de filtru 

I 
• AgC11 se dizolvă în NH3, (NH.J 1CO3 (se 
formează 0 amină compexă., so lubilă. 

[Ag(NH 3) 2]CI ), KCN şi Na::S1O_, 

• reacţia se efectuează într-o eprubetă uscată., 
prevăzută cu un dop de cauciuc prin care 
trece un tub de sticlă în formă de U. Reaqia 
este specifică pentru ci- dacă gazul rezultat 
este trecut prin tubul în formă de U intr-0 
eprubetă care conţine o soluţie de K0H 
(produc colorarea acesteia în galben - ~e 
obtine K1CrO 
• AgI se dizolvă în KCN şi N'1:?S20 -, 

• 12 se identifică cu amidon sau st: <.:xtrage 
într-un solvent (CC1 4, CHC1 3 , benzen. CS .. 
etc.) 

• Pbl, se clizolvă la cald: recri:--tali 1ează sub 
I formi de paiete aurii 
I 
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,1.3. f ntreh,iri 

I) Cum se poate pune în evidenţă prezenţa sau absenţa anionilor halogenură într-o probă 
de analizat ? 

2) Pentru identificarea anionului ci - în prezenţa anionilor Ar- şi 1- se rcnimandă reacţia 
analitică de obţinere a clorurii de cromil, dar ca este puţin sensibilă şî puternic nocivă. 
Indicaţi alte posibilităţi de rezolvare a acestei probleme. 

3) Care este reacţia analitică cea mai sensibilă şi selectivă pentru identificarea anionului 
PO 1- ? 4 

4) De ce la identificarea anionului N03- se recomandă să se folosească soluţie proaspătă de 
FeSO„ şi H2SO4 de concentraţie 98% ? Ce anioni interferă ? 

5) Anionul co/ - se poate pune în evidenţă, În prezenta anionului so/-, cu CH1COOH ? 

6) De ce calcinarea substanţei (ca probă preliminară) se recomandă să se efectueze în 
tubuşor Închis la un capăt şi nu în creuzet sau capsulă de porţelan? 

"7) Oaţi câteva exemple de influenţa pH-ului şi a complexării asupra selectivităţii unor 
reacţii la identificarea anionilor. 

8) Ce reactiv alegeţi pentru identificarea anionului 1- în prezenţa Ar- : apă de clor, K2Cr2O7 

în mediu de H2SO4 J N, FcCl1 sau NaN( \ . 
Sedă : E0 = l,36V, E0 = 1.06V, E0 = 0,53V, E0 2

_. ,, = 1,33 V, 
n 1, 2n n'l , 111, · 11 2 1 r ,2o 7 1 2r, · 

E0 = 0,76V. E0 _ = 1,00V 
Fe·J. • I Fo2 1 NO j 1No 

9) În ce condiţii reactivii: AgN{)_1, BaC12 şi CaCl2 devi n selectivi pentru identificarea 
anionilor halogenură , sulfat şi respectiv pentru oxalat ? 

10) ldcnti fi carea anionului No2- cu Kl se poate efectua, într-o probă care conţine metale 
grele (de exemplu, Fe31

, Cu2
~) fără eliminarea acestora ? 

12) Cc anioni împiedică identificarea anionului N(\ - cu sulfat feros? 

13) Ce anioni deranjează reactia de identificarea a anionului ro/ -cu molibdat de amoniu, 
în mediu de HN03 concentrat ? 

174 
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,\11 ,di 1: , t11111pkt :1 a 111H: i prt1lw c1111 stii :tl :'11 din a11ali 1a ,·;11inni1Pr. 1,.·;11 ~ia a11i1111ilnr. 
h1 p11ak ÎIHTlll' fi t· cu a11ali1a caliP11il11r sau cu an ;di1a a11i, ,ni l111 . ( 11m 11u.-r-.ul sistematic al 
anali1t:i gc111.:rnk de cali1111 i t·s tc i11tluc11\al de pn:1c11t :1 11 1wr aninni (P'),'. l' ~()/. 

C,11,0,.'. HO, ' , citri,· l s:ur de prc1cn(;i unnr suhstan(t: gren s11luhilc (HaS0 1, SrS0,1• 

PhS< )1 • h :,( )1• /\I.< )1• li() ,. l' k ) se rcconrnndil ca ca să îr.cc;ipă cu determinarea anionilor. - . 

5.1. Analiw 011im,i/or 

Analiza anionilor se va face conform celor prezentate în capitolul 4. /\ceştia se vor 
identifica în prezentă. din soluţia ohtinută după dizolvarea prohci sau din extractul 
carbonic neutralizat. 

Prezenta unor anioni în prohă. precum şi comportarea probei la dizolvarea în apă 
distilată va da indicatii asupra analizei cati<,nilor: 

• dacă în probă se găsesc anioni x- (CI -, nr-, 1-) şi aceasta este solubilă în 
1ncdiu de HN01 diluat, ca nu va continc cationi din grupa a-V-a analitică. 

• dacă proba con(inc anionul so/-. şi este solubilă în apă, nu va conţine 
cationii: Ba2

' , Sr2
' şi Ph2

' . 

lndicatii dc:pre prezenta sau absenta anionilor se vor ohtinc şi din analiza cationilor. 

5.1. Analiza cationilor 

Dacă în urma anali1ci anionilnr a :-ci.uitai că proba nu conţine anionii: ro/-, Ci')/-, 
C~Hl),,2

- , BO/-, iar substanţa este solubilă în apă, soluţii apoase acidă, acizi sau 
amestecuri de acizi . mrn 1i:,a cationilor se cfcduca:,ă conform celor prezentate în capitolul 
3.7. 

5.2. I. Analiza catio11ilor ;,, preze11(a acizilor organici 

Acizii organici deranjează mersul sistematic al analii.ci cationilor începând de 
la grupa a-III-a analitică, deoarece în mediu bazic ci fonncază complecşi anionici cu 
metalele trivalente, foarte stabili sau compuşi greu solubili cu cationii din grupele 
inferioare. De exemplu, ionii de Fe1

' , Al 1
' , Cr1

' fom1cază complecşi foarte stabili din care 
nu mai precipită în prezenta reactivului de grupă . Ionii de Ca2

', Ba~ ' şi Sr2 ' precipită sub 
formă de oxalaţi alături de cationii grupei a-III-a analitice. 

Din acc::tstă cauză acizii organici se îndepărtează din probă de la începutul analizei 
de cationi, astfel: într-un creuzet de porţelan se ia o porţiune din proba de analizat şi se 
încălzeşte la început uşor, iar apoi se calcinca1ă, cu grijă, la o temperatură de aproximativ 
300°C (o valoare mai ridicată ar transforma uncie săruri în oxizi greu solubili) pentru 
eliminarea substanţei organice. Reziduul se reia cu amcst::c apă distilată - HCI sau apă 
distilată - HN01 (în funcţie de prezenţa sau absenta cationilor din grupa a-V-a analitică) şi 
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se filtrca1/\, cinci\ este necesar. În continuare. anali1a se va face conform n :lnr pn:1cnlalc în 
capitolul 3. 7. 

5.2.2. Analiza cationilor î,, prezenţa anionului Po/-

Metalele trivalente din grupa a- lJl- a analitică fonnează, în mediu neutru sau slab 
bazic, cu anionul P04 ] - combinaţii complexe stabile şi nu mai prccipită cantitativ cu 
reactivul de grupă. În schimb, ionii de Mg2 4, Ba2 4, Ca2

' şi Sr2
' prccipită ca fosfaţi greu 

solubili şi rămân alături de sulfurile şi hidroxizii cationilor din grupa a- lIJ.-a analiticii . 
Anionul P04 

3
- se elimină din proba de analizat, înainte de precipitarea cationilor din 

grupa a- III- a analitică, prin precipitare cu Bi(N(\)], în mediu de HNO, sau cu FeCl3, îr. 
mediu de tampon CH3C00H-CH_ţC00Na, când se formează precipitate de BiP04, 

respectiv FeP04 , care se filtrează. Excesul de ioni de Bi3
+ se îndepărtează, din proba de 

analizat prin precipitare sub formă de Bi 2SJ, cu H2S în mediu acid. Filtratul obţinut dupA 
separarea BiP04 este folosit la separarea şi identificarea cationilor din grupele III- I 
analitice. În cazul utilizării pentru îndepărtarea anionului P04 

3
- a FeCl3, precipitatul de 

FeP04 se filtrează, iar în filtrat se identifică cationii din grupele IJI- 1 analitice, cu excepţia 
ionului de Fe.H. 

De asemenea, anionul P04 
3

- se poate îndepărta din probă prin adsorbtie pe acid 
metastanic sau prin retinere pe schimbători de ioni . 
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