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I. CONSIDERATII TEORETICE
1.Echilibrid chimic

Echilibrul unei reactii de tipul:

A+B&C+D (1)
este caracterizat de constanta de echilibru K:
'C]- =

T ?

Atunci cdnd componentul A este transformat in componentul C, iar B (in cantitate
stoechiometricd cu A) in D in proporfie de 99%, constanta de echilibru are valoarca de
aproximativ 10,

Reactiile care au o constantid de echilibru mai mare de 10 sunt considerate reactii
totale §i se folosesc in analiza chimicd. Acest lucru este posibil cind componentul C sau D
este un compus greu solubil, pufin disociat, volatil, etc. in cazul in care constanta de
echilibru este mai mici de 10°, reactia se poate folosi ca reactie analitic mumeael daci
echilibrul chimic se poate deplasa in sensul dorit, cu exces de reactiv (A sau B) sau prin
participarea compugilor C §i D la alte reactii competitive, totale. Pentru reactiile efectuawe
in solufie gi la temperaturd constantd, K depinde numai de concentrafie, respectiv de
activitate.

ac-a
KTz_C__D_ 3)
aA -aB

unde: K; este constanta termodinamici de echilibru.
in functie de natura reactiiior, echilibrele chimice se clasifici in:

- echilibre acido-bazice (cu schimb de protoni)
- echilibre redox (cu schimb de electroni)
- echilibre de complexare (cu schimb de ioni sau molecule)
- precipitare-dizolvare
- echilibre de schimb ionic,
- extractie cu solventi, etc.

2. Solufii

Solutiile sunt amestecuri omogene de doud sau mai multe substanfe care nu

1
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rcacfioncaza chimic intre cle. Sunt formate din dizolvant sau solvent (substan{d in cantitate
mat marc) st din dizolvat sau solut.

Dizolvarca sau solubilizarca unci substan{c intr-un solvent c¢ste un proces fizie de
trccere a solutului, la nivel molecular sau ionic, in masa solventului, in urma unor
intcractii de naturd clectrostatici intre molcculele solventului si moleculcle sau ionii
solutului. Dizolvarca depinde de: natura solutului si a solventului (incrt, polar, caracter
amfoter acido-bazic), de temperatur, de marimea particulelor, ctc. La dizolvarea unci
substante intr-un solvent doud procese sunt mai importante:

a) desfacerea in molecule sau ioni a solutulut, respectiv a solventului

b) solvatarea moleculelor sau a ionilor solutului.

Procesul (a) cste, in general, endoterm, iar procesul (b) este exoterm. Dizolvarea pozte fi
reprezentatd prin echilibrul general (4):

dizolvare
MA + (i+j)H,0 T——_ (M*AYH,0).j) P a— M* (H,0); + A~ (H,0), 4)
substan{i cristalizare molecule polarc ioni solvatali
solidd solvatate

Solutul se va gési in solutie sub forma de molecule si/sau dec ioni solvatafi (hidratafi).

Solubilitatea unci substanfc intr-un solvent reprezintd cantitatea maximd de
substan{d care se dizolva intr-un anumit volum de solvent gi la o anumita temperaturd. Sec
exprimi in moli/L. de solufie gi reprezintd concentratia solufiei saturate (solvfia in contact
cu solutul nedizolvat).

Substanielc care au solubilitdfi mici sau foartc mici intr-un solvent se pot aduce in
solutie, fie prin alegerca altui solvent, fie prin transformarea lor chimicid in substante usor
solubile in solventul respectiv. De exemplu, BaCO,, ZnS sau AgCl sunt greu solubile in
apd. Ele sc pot solubiliza prin transformarca lor chimici in substanjc solubile in api,
conform reactiilor:

BaCO, + 2HCl = BaCl, + CO, + H,0
ZnS + 2HC! = ZnCl, + H,S
AgCl + 2NH, = [ Ag(NH,),]'CI

2.1. Concentratia solufiilor
fn chimia analitici cele mai utilizate solufii sunt:

- solutii procentuale (p grame solut in 100g de solutic) a céror
concentratic se calculeazi cu relatia (5) :

m m
p%=—9.100= BT (5)
Mg md + mH20
unde: m - masa de substanti dizolvata, in grame
mg - masa solufici, in grame
My o- masa de apa

<
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solufii- molare st normale (numdrul de moh san cchivalenpr de
solut intr-un hitra de solufre)

Molaritatea (m), respectiv normalitatea (n) solugiflor se cateulenzia cu relagia (6) sau

(0ba)
G
min) = : (6)
M(E)
1
m(n) = ——d (6a)
M(E)-V

unde: G- reprezintda masa de substania dizolvata intr-un litru de solutie, in grame
M si E sunt masa moleculard si cchivalentul solutului, in grame
my- reprezintd masa de substanta dizolvata, in grame
V- este volumul de solufie, exprimat in litri

Prepararea solufiilor. Solutiile se objin fic prin dizolvarea cantitdfii de substanjid
corespunzitoare concentrafici dorite (cantdritd la balanfa analiticd) in volumul necesar de
soivent sau de solugie (ih balon cotat) fie prin diluarca exactd a solutiilor mai concentrate,
cu apa distilata.

La diluarca solugitlor molare (normalce) de concentratic ¢, si volum V, cu api, la
volumul V, i concentragia ¢, se respectd cgalitatea:

¢V, =V, (7

1 ve / = X/ 4 4
unde: Vo, =V, + Vg

Exemplul 1: Cate grame de NaCl si ¢app ml. de apa sunt necesari pentru a prepara
500mL solutic de NaCl 10% . cu densitatea p=1,06 g/mL ? (densitatea apei este 1,00).

Din relatia (5) rezulta:

D - M v- Ve op  10-500- 1,06 . ; &
my = B B 7R o L 5300 g NaCl, care sc¢ dizolva in 447mL apa
100 100 100 '
distilata (stiind ca densitatea apet este 1,00) .
unde: V_ este volumul soluticei.

LExemplul 2. Cate grame de Na,SO, sunt nccesare pentru a prepara S00mL solutie
IN, respectiv IM de Na,8O, 7 Se da: My, o, =142
Conform relatict (6a) :
my= n-E-V=1-71-0,5= 35,5g Na,SO,
respectiv
m,= m-M-V= 1-142.0,5= 71g Na,SO,
Prin dizolvarca acestor cantitiafi in baloane cotate de 500mL, cu apa distilata s¢ obfin
solutnle cerute.

Ll
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Exemplul 3; Ci{i mL de solutie de HCl 36,5% , cu densitatea p=1,18g/mL sunt
necesari pentru a prepara 500mL solufie 10% , cu densitatea p=1,06g/mL ?

e masa de HCI continuti de solutia 10% conform relatiei (5) este:

1
500mL solutie de HCI 10% contin m, = ?Q._A,S%J,Oﬁ - 53,00 HCI

Ea este continutii in volumul x de HCI 36,5% :

36,5g HCl-—rw-100g soluio 3, §%-—wmnnenn100/1,18 mL
53g HCI-- x mL
x =190 123,05 mL solutie HCI 36,5%

36.5 i 1,18
¢ Deci, se amestecd 500 — 123,05 = 376,95 mL api
Exemplul 4: Cati mL solutie de HCL 36,5% cu densitatea p=1,18g/mL sunt
necesari pentru a prepara 500mL solutie de HC1 107'M ?
Se di: Mﬂm=’36,5
500mL solutie de HCI 107'M contine conform relatiei (6a) :
m;=m-M-V=10".36,5-0,5=1,825g HCl

Cantitatea confinutd in volumul x de solutie de HCI 36,5% este:

36,5g HCl 100/1,18 mL HCIl 36,5%
1,825g HCI X
o 1823-100 4,24mL HCI 36,5%
36,5-1,18

¢ Deci, pentru a obtine 500mL solutie de HC1 10'M pornind de la o solutie de HCI
36,5% (p=1,18g/mL) este necesar si se dizolve 4,24 mL solutie HCI concentrat in 495,76
mL api distilati.

Exemplul 5: Citi mL de solutie de HCI 2,5M sunt necesari pentru » prepara 250mL
solutie 5:107'M ?

Se aplicé relatia (7) :
2,5-V,=5-10"250 - V,=50mL HCI2,5M

Deoarece V, =V, +Vy o —  Vy 0=250-50=200mL
¢ Deci, prin amestecarea a S0mL solutie de HCI 2,5M cu 200mL d¢ apd sau prin
4
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diluarea a SOmL HCI 2,5M, in balon cotat de 250mL., cu apa sc obfine solutia ceruta.

2.2. Activitatea solutiilor

in solugiile ce au o concentratie ¢ > 107" M si in special de electrolifi tari exista
interactiuni puternice, de naturd electrostatici intre ionii existenfi in solufie. Aceste
interactii modificd mult atat proprietitile fizice ale solutiei, cit $i comportarea chimici a
solutului (reactioneazd ca si cand concentrafia lui este mai micid decét cea dizolvati) .
Concenirafia micgorati cu care solutul participa la reactii chimice se numegte concensrafia
activd sau activitate §i se calculeaza astfel:

a=f-c (8)
unde: a- reprezinti concentratfia activd sau activitatea solutiei

f- este factorul de activitate (un numér subunitar §i adimensional) ce se calculeazi
cu ajutorul relatiilor date de Debye si Hiickel:

-1gf =0,505Z7 Ju pentru p < 0,005 ©®)
5 pe
r = O3OZENR 0,005 < <0,02 (10)
+VH
- 1
unde: p - reprezinti tiria ionic3 a solutiei, p =3 ;3 «':iZi:z (11)

Z,—- reprezintj sarcina ionilor
¢, - este concentratia ionului i

2.3. Electralifi 5i neelectroliti

Substantele care conduc curentul electric in sclutie sau in topiturl se numesc
electroliti. Acestia se giisesc in solutie mai mult sau mai pufin sub form# de ioni hidratati
(solvatati) . Procesul de desfacere a solutului in ioni poartdi numele de disociere
electroliticd si se poate prezenta prin echilibrul (4) .

Disocierea electrolitic3 se caracterizeaza cu ajutorul gradului de disociere a:
]
o (12)
¢
si al constantei de disociere K:

U pelv]

MA (13)

unde: c'- concentratia substantei disociate
¢ — coneentragia totald a substantei

5
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In tuncpie de gradul de disoctere stde constanta de disociere, clectrolipn se clasthca m
- clectrolift tari (a0 > 0.3 sau K 1) Din accasta categorice fac parte acizn Larn,
bazcle tari st majoritatea sarurilor.
- clectrolifi medii (005 < o0 < 0.3 sau 107 < K, <
- clectrolifi slabi (< 0,05 sau K, < 109, Acizii si bascle slabe, ionii
compleesi sunt clectrolifi slabi,
Ncclectrolifii nu conduc curentul clectric in solutie, ¢i gasindu-sc sub forma molceculara,
Concentratia lor in solugic este cgald cu activitatea solutici. deoarcce =1,

3. Echilibre acido-bazice
3.1. Acizi si baze

Existd mai multe tcorii care defincsc acizii si bazcle. In chimia analitica, insa,
prezintd importani numai doudd tcorii i anume: teoria disociafiei electrolitice a lui S.
Arrhenius (se aplicd solutiilor apoase, dar nu explicd bazicitatca NH,, a aminelor si a
anionilor A™) si teoria protoliticd a lui Bronsted si Lowry (explici atdt bazicitatca NH,,
R-NH,, A™, etc., cét si corclapa intre acid si baza) .

Prima teorie considcrit acizi, substaniele carc in solutie apoasd disociazi in ioni dc
hidrogen:

HA > A~ +H™
iar bazele acele substanic carc disociaza in ioni de hidroxil:
BOH - Bt + HO™

A doua teorie considerd acizi, substaniele care cedeaza protoni, iar bazele substante
care accepltd protoni:
. +
Acid <> Baza + H

Astfel, in echilibrele:
CH,COOH < CH,COO + H”
HCl Clh+H'
HCO,” & CO,” + H
NH,” © NH,+ H’

CH,COOH, HCI, HCO,", NH," sunt a:izi, iar CH,COO", CI', CO,*, NH, sunt bazclc lor
conjugale.

lonul dc hidrogen nu poate exista liber, ¢l participa la un alt cuplu, reactionand fic
cu o bazi, fie cu solventul:

Acid, © Baza, + H'

Baza, + H" < Acid,
Acid, + Baza, < Baza, + Acid, (14)

6
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Apa este un solvent polar $1 cu caracter amfoter acido-bazic:

H,0+ H,0 ¢ HO  + H;0° (15)
s acid, bazd, bazi, acid,

Echilibrul este caracterizat de constanta de echilibru:

) =[HO_][H3O+}

[HzoF

K-[H,0F =Ky = [Ho‘]- [H3O+]

L

o] 1507 =107 (a 25°C) (1=6)

un.e: K, reprezintd produsul ionic al apei.
In api pura [H3O+]=[HO—]=IO_7. Deoarece concentratiile ionilor de hidroniu §i de
hidroxil sunt foarte rnici in apd s-au introdus nofiunile de:

pH= - Ig[H,0"] i pOH= - Ig[HO]
si relatia (16) devine:

pH + pOH = - IgK_ = 14 (17)

3.2. Taria acizilor §i bazelor

Téria acizilor si bazelor depinde de natura lor $i de natura solventului (inert, acid,
bazic). Se exprimd prin gradul de disociere (a) sau prin constanta de disociere (de
aciditate, K, sau de bazicitate, Ky). Acizii §i bazele se clasificd in: tari, medii §i slabi.

Acizii si bazele slabe disociazd putin in solutii apoase i tiria lor este datd de K,,
respectiv K,

Acid + H,0 < Bazi + H,0"
Baza|- [H,0"
, [l o "
[Acid]
Baza + H,O < Acid + HO
, b o -

[ Baza ]
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Cu cit K, si K, sunt mai mari, cu atat acidul, respectiv baza sunt mai tari. Se observa ci

produsul K,-K, pentru acelagi cuplu acido-bazic este constant:
~14
Kg Ky =10
a’™h (20)
pKa +pKy =14
Din relatia (20) rezulti cd, dacd baza este tare, acidul conjugat este slab gi invers.
In tabelul 1 sunt date cateva exemple de acizi si baze conjugate.

Tabel 1
Cupluri acido-bazice mai importante

Acid Bazi conjugatd K, K,

H,0' H,0 1 107"
H,PO, H,PO," 1072 107"
H,CO, HCO, 107 10°*

NH,' NH, 10° 10°
HCO, Co,* 1071° 10
HPO,* PO 107" 1072

H,0 HO" 107 1

3.3. Variafia concentratiei speciilor acido-bazice la echilibru
in functie de pH-ul solutiei

Speciile acido-bazice de echilibru se obfin fie prin disocierea acizilor slabi in soluie
apoasi:
HpA + HyO > Hyy (A~ + H30™

_ (21)
HAM ) 1,0 =A™ 4 150
fie prin protonarea anionilor sarurilor acizilor slabi:
A™ 4 Hy0t @ HA™ D L L0
' (22)

+
H(m——l)A + H3O <> HmA + HzO

Pentru calcularea concentratiilor lor trebuie sd cunoagtem: concentrafia inifiala a
acidului sau a s#rii ¢, constantele de aciditate ale speciilor acido-bazice
(Ka, Kay s Ko ) pH-ul solutiei i gradele de formare.

Gradul de formare al speciei i este dat de raportul dintre concentratia speciei i $i
concentrafia inifiald a acidului sau a sarii (c) :

o 1A )

8]
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Concentratia ¢ este egald cu suma specitlor acido-bazice din solutie:
- (m-1)- m - »
c=[HmAl+ M, A7 |+ 4 uA 3K (24)

Numdrul speciilor acido-bazice formate in solutie, in cazul acizilor H A sau a
anionilor A™ deci si al gradelor de formare este (m+1).
Suma gradelor de formare este egali cu unu:

A +0y+0g +..+ oo+ + 0y =1 (24a)

Pentru cazul particular m=1 (HA, NaA) se obtin urmitcarele specii acido-bazice
HA si A7, cu gradele de formare:

-

20T [HA]+ A .
_[ma]_ [HA
e Tl ] 8

Daci se substituie concentratiile speciilor acido-bazice din relatiile (23a) gi (23b) cu
valorile lor din constanta de aciditate K, rezulta:

1 1

a = { R = (23.')
2 H[H;(ﬂ 1 +10PRa-PH

Ka

l = : 23b'
i 1+ 10PHPK, k)

[H30+]

lar pentru m=2 (H,A sau Na,A) rezulti speciile acido-bazice H,A, HA™ i A* gi prin
calcule aseminitoare se obtin gradele de formare:

AT la>-] 1
€ —[HzA]“"lHA—]*“lA rl+10pK" o~ 2PH | oPK., -PH (£3¢)

IHA - I |

c [H A]+ HA |+ ﬂ + 107K PH | 1oPHPKL, (23d)
[H,A] [H,A] _= 1 -
¢ [H A]+ l-HA [+ lA J 1+ IOPH—pK" 4. lOzPH—pKHK-z

(l():—']

Oy =

9
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Cunoscand gradele de formare, concentragitle speciilor acido-bazice se pot calcula
curelatia (23) ¢
l”i/\(m v) J:.? ";'C (25’

O metoda rapida, insd mai pufin exactd, pentru calcularea concentratiei speciei A™
la echilibru are la baza disocierea acidului H  A:

H,A + mH,0 < A™ + mH,0"

Din constanta de aciditate totald se obtine:

m
nKai -C
1

[Am_]‘“’m (25a)

3.4. Calcularea pH-ului solutiilor de acizi gi de baze
3.4.1. Calcularea pH-ului solutiilor de acizi tari
!

Se consideri acidul tare HA de concentratie ¢ (mol/L) , care este total disociat:

HA + H,0 -» A" + H,0"
Cum [H;0'] = c, rezulta ca:

pH= -lg ¢ (26)
Cand ¢ < 10 M pentru calcularea [H,0'] (respectiv a pH-ului) se tine seama si de [H,0']
din apa:

pH= —Ig(c + 107) (26a)
iar dacsi ¢ > 10! M se va calcula p,H:

p,H=-lg 27

84,0

3.4.2. Calcularea pH-ului solutiilor de baze tari
Se consideri baza tare BOH de concentrafie ¢ (mol/L) , care este total disociati:

BOH — B' + HO"
si deci:
[HO]=c
pOH = - Igc §i pH =14 + igc (28)
10
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(Cand ¢ < 10 * M, pentru calcularea [HO ] (respectiv a pOH-ului) se tine seama de [HO ]
din apa:
pOH =—lg(c + 107) §i pH =14 +1g(c 4+ 107 (28a)

iar dacd ¢ > 10 ' M se va calcula p,OH:

p.OH =-lga .

3.4.3. Relafia Henderson

Relatia lui Henderson se deduce din echilibrul general:
Acid, + Bazi, <> Bazi, + Acid, (29)

i ure urmatoarea expresie:
1 | [Bazaz]

1 !
H=1pK, +1ipK, +_1glo?22]
PR PR 5P 75 % [acid, ]

(30)
unde: K, , K, sunt constantele de aciditate ale acizilor din cuplul 1, respectiv 2.

Relatia se aplicid pentru calcularea pH-ului solutiilor de acizi §i baze slabe si
solutiilor de saruri care hidrolizeaza (K, < 10™*). In aceste cazuri unul din cuplurile acido-
bazice este apa, care poate functiona ca acid:

H,0 < HO +H"

- +
K, = HOH oH =107 (31)
2
sau ca bazi:
H,O + H' <> H,0"

K,:Eﬁﬁﬂi%j=1 (32)
H,0*

3.4.4. Calcularea pH-ului solutiilor de acizi slabi

stiind ca [H,0]=1

Se considera echilibrul general:
H,A+H,0oH, A" +H;0" (33)
a, b, b, a,
I
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Disocierea acidului in treptele urmitoare este micd, pH-ul calculandu-se tinand
seama doar de prima treapta de disociere (de prima constanta de aciditate):

;0 = /K, ¢ (34)
H=1pK, - llge (34a)
pH=_pK, -lg | .

La acelasi rezultat se ajunge dacd echilibrului (33) i se aplicd relatia lui Henderson
(30), stiind ca pK, =0 (K, = 1), [bazi,]=1 si ¢ = concentratia acidului slab.
Hy0*

3.4.5.Calcularea pH-ului solutiilor de baze slabe
Din constanta de bazicitate a bazei slabe, BOH, care disociazi conform echilibrului:
BOH ¢ B* + HO" (35)
se obtine:

o™ |= JK, < (35a)

respectiv pOH si pH-ul solutiei:

pOHz—;prb —%lgc
| , (35b)
pH =14-pOH = l4—§pr +Elgc

Amoniacul este o bazd slabd solubild §i pentru calcularea pH-ului se aplicd si relatia lui
Henderson (30) echilibrului (36):

NH; + H,0 < NH; + HO™ (36)
b, a, a4 b,
I 1
pH=7+—-pK, +—lgc (36a)
2 Ny 2
unde: ¢ = concentrafia amoniacuiui gi K a0 = 107",

~
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3.4.6. Calcularea pH-ului unui amestec de acigi tari
Consideram cd avem un amestec de doi acizi tari, AT, si AT., cc au concentrafia inifiala
cgald cu ¢, §i respectiv ¢,. pH-ul solutiei ce conjine amestecul de acizi tari se calculeazi cu

ajutorul rclatici (37) :

pH = —lg(c, + ¢c,) 37

3.4.7. Calcularea pH-ului unui amestec de acid tare i acid slab

Considerdm cd avem un amestec de acid tare (HA’) de concentratie c, si un acid
slab (HA) de concentratie c. Acidul tare disociazi total in solutie, iar acidul slab partial:

HA'+ H,0 - A'~ + H,0'
HA + H,0 < A™ + H,0'

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

[_{J{ 0] x(x+c,)

pH-ul amestecului va fi:
pH = -lg(c,+x) (38)

unde: x reprezinta concentratia ionilor de hidrogen rezultata din disocierca acidului slab.
Daca acidului este foartc slab constanta dc aciditate a acestuia este foarte micd, pH-
ul amestecului se poate calcula cu ajutoral relatici:

pH = -lgc,

3.5. Hidroliza sdrurilor

- Hidroliza s#rurilor reprezintd reactia dintre ionii sdrii §i moleculele apei, cu
obtinerca unor solutii cu caracter slab acid sau bazic:

hidrolizd
Sare + H,0 —* Acid + Baza (39)
ncutralizare

Deoarece sarca este un clectrolit tare echilibrul de hidroliza este:

M'+ A™ + H,0 <& HA + MOH (39a)

13
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In funcpic de natura produsilor de reactic (acizi si baze slabe, base greu solubile,
cte.) echilibrul este deplasat mai mult sau mai pufin spre dreapta.
Siarurile se pot clasifica in:
a) saruri carce hidrolizcaza provenite din:
e acid tarc si baza slaba (NI,C1, BiCl,, ctc.)
e acid slab si baza tare (CH,COONa, KCN, Na,CO,, NaHCO,, etc.)
e acid slab si baza siaba (CH,COONH,, NH,CN, (NH,),S, etc.)
b) sdruri care nu hidrolizcaza provenite din:
e acid tare gi baza tare (NaCl, KNO,, K,SO,, etc.)

Hidroliza sarurilor este caracterizatd prin constanta de hidrolizd (K,), grad de
hidrolizi (h) si pH-ul solutiilor obtinute.

3.5.1. Hidroliza sdrurilor neutre
3.5.1.1. Hidroliza sdarurilor provenite din bazd tare i acid slab (BT+AS)

Se considerd sarea de tip M_ A care in solufic este disociati:
M, A > mM" + A™

ionul M* (Na®, K") este neutru din punct de vedere acido-bazic, iar anionul A™ (CH,COO"
CN-, CO,*) are caracter bazic si reacfioncaza cu ionii apei:

A™ +H,0 < HAM™ Y L HO™ (40)
b, a, a, b,

Constanta de hidrolizd in prima trcapta, Ky, - este:

a0 | ho |k,
Ky, = [ = 41)

an

Hidroliza in treptele urmétoare cste mult mai redusa.
pH-ul solutiei sc calculcaza cu rclatia (42), obtinutd din expresia (41) sau apllcand
rclatia lui Henderson, cchilibrului (40):

pH=7+ ; pK,. %lgc (42)

Gradul de hidroliza dcfinit ca raportul dintre concentratia substaniei hidrolizate si
concentrafia initiala:

b A o |

(43)

14
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s¢ obpime prin combinarca relagulor (41) si (43):

-
h, :\/ ] (43a)
C

3.5.1.2. Hidroliza sdrurilor provenite de la acid tare gi bazd slaba (AT + BS)
Se considera sarca de tip MX, disociatd in api:
MX, - M" +nX"

Anionul X~ este neutru din punct de vedere acido-bazic. Cu apa reactioneazii ionul M"™
(NH,", Bi**, Ti**, etc.):

M™ + 2H,0 & M(OH) *"* + H,0" (44)
8, b, b, a,

Constanta de hidrolizi este dati de relaia (45):

(n—|)+ . +
Ky, = (OH) M"* £ =:—' 45
b,

Dacé M"' este ionul NH," hidroliza decurge conform cchilibrului:

NH,; +H,0 < NH, + H,0" (44a)
a, b, b, a,

Constanta de hidrolizd, pH-ul i gradul dec hidrolizi se calculeazi cu relatiile (45a, 46, 47):

K, = (45a)
Ky
NH3
Hzl K —ll c (46)
p 2P am; 2 g
h = _K_h 47)
c
15
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3.5.1.3. Hidroliza sdrurilor provenite din acizi slabi §i baze slabe (AS+BS)

Conform echilibrului (39a) ambii ioni au caracter acido-bazic. Constanta de
hidroliza, {inand seama dc echilibrul (39a), este datd de relatia:

_[mon]-HA] K, (48)
"M AT Rk,
Daci M" este ionul de NH," echilibrul (39a) devine:

NH,"+ A" < NH, + HA (49)
a, b, b, a,

pH-ul si gradul de hidroliza se calculeazi cu relatiile (50) si (51):

1
pH = _pKan + Ep B (50)
JK
h=-Y"h_ 51)

fn cazul sirurilor provenite din acizi dibazici, de exemplu (NH,),CO, si (NH,),S, constanta
si gradul de hidroliza devin:

Kp, =——3— (52)

h, = K (53)

unde: Kh, si Ka, reprezintd constanta de hidroliza in prima treaptd, respectiv constanta a

doua de disocicere a acidului H,CO, sau a H,S.

3.5.2. Hidroliza sarurilor acide de tip Na,, ,HA

Aceste saruri hidrolizeazd conform echilibrului:
HA™ D 4 H,0 & H,AM 2 L HO- (54)

si au constanta de hidroliza si gradul de hidroliza cgale cu:

16
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oAt o | k.,

Ky, =+ ‘[QXG"')" ] K. (55)

m-1

K
h, = /_CL (56)

Aplicarea relatiei Henderson echilibrului (54) pentru calcularea pH-ului duce la obtinerca
unor valori mai mari decét in realitate.

Pentru calcularea corectd a pH-ului trebuie sd se {indl seama de caracterul amfoter
acido-bazic al anionului acid HA™ "~ :

HA™ D) L AT o A 4 g, A(m-2)- (57)
4, b, b, a4

Prin aplicarea relaici lui Henderson rezulté:

1 |
pH = 3 pK,, + 3 PK,, | (58)
deoarece [Acid, |= [Bazi,]

3.6. Solutii tampon

Solutiile tampon sunt solutiile formate din acizi slabi sau baze slabe si din bazele,
respectiv acizii conjugati (de exemplu, CH,COOH-CH,COONa, NH,-NH,Cl, Na,HPO,~
NaH,PO,) si au proprietatea de a-gi modifica putin pH-ul la addugarea unor cantitéti mici
de acizi sau baze tari.

pH-ul solutiilor tampon, indiferent dacd sunt acide sau bazice se calculeazi cu
relatia (59): [ ]

. Baza
p =pK, +1g I—m 59)

pH-ul depinde de natura componentilor, de raportul [Bazi]/[Acid], si de concentratia bazei
i a acidului. Solutia are putere mare de tamponare cind raportul [Bazi)/[Acid}=I1, iar
concentrafia bazei si a acidului variazi intre 10" — IM. in aceste conditii pH-ul variazi
intre pH = pK, % 1. Cénd [Bazi]=[Acid] — 0, pH-ul solutiei tinde citre pH-ul apei.

3.7. Probleme

1. O solutie de HCl (CH,COOH) are pH=2,5. Care ecste concentratia HCI
(CH,COOH) ?

17 P le S
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Scda: K, =107

Raspuns: 3,16 10 '"M HCI; IM CH,COOH
2. 10mL solutic de HCl (CH;COOH) 10"'M sunt amestecati cu 90ml. H,0O. Care sunt

pH-urile solutiilor initiale si finale?
Se di: K =107

A (Hyco0H

Raspuns: solutia inijiald: pH=1, pH=3
Solugia finald:  pH=2, pH=3,5

3. Se amestecd 10mL solugie de HCI cu pH=2, cu 90mL. solutic d¢c HNO, cu pH=1.
Care este pH-ul solutiei obtinute?

Riaspuns: pH=1,04

4. Se amestecd 90mL solugie de NaOH cu pH=11, cu 10mL solutie de HCI cu pH=3.
Care este pH-ul solutiei obtinute?

Réspuns: pH=10,63

s. Ce pH are o solutie de NH, 1,7% (d = 1) ?
Se di: Myy, =17, Ky, =107°

Rispuns: ¢y =1M, pH=11,5
6. Cite grame de NaOH sau de Na,CO, sunt necesare pentru a prepara 500mL solufie

cu pH=12?
S di: My,on =40, My, co, =106, K, =10 K, =107""

Raspuns: Cp,on = 1072mol/L — 0,200gNaOH/500mL
Cna,co, = Imol/L — 53gNa,CO,/500mL

T O solujie 10™'M a unei siri de tip NaA arc pH=9. Ce constanta dc aciditate are
acidul slab HA?

Raspuns: K, = 10~ sau pK,=5

8. Care este concentratia ionului CrO,* intr-o solutie 10”'M de K,Cr,0,, la pH=1 si 5?
Seds: K, _ =107"

CQO?,’

18
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Raspuns: 10 7 1onig CrO,” /1 10 hong € o

9.  Ce pH au urmatoarele solutii:
a. H,PO, 10'M
b. NaH,PO, 10 'M
c. Na,HPO, 10 'M

Seda: K, =107 K, =107 K, =107"

Rdspuns: a. 1,5; b. 4,5; c. 9,5

10. Care este pH-ul solugiei obfinute prin dizolvarea a 10,6g Na,CO, si a 0,84g NaHCO,
in 100mL solutie?

Se da: My, co, =106, Myguco, =84, K, =107, K, =107"
Rispuns: cy, co, =IM, Cneco, =107'M, pH=11

11. Cum se modificd pH-ul solutiilor:
a. CH,COOH IM
b. CH,COOMa IM
c. amestec echimolar CH;,COOH-CH,COONa |1M
d. NH, IM
e. NH,Cl IM
f. amestec echimolar NH,-NH,Cl 1M
la addugarea a 0,1 moli HCI sau a 0,1 moli NaOH?

Se di: K’CH)(YXH = 10'5, Kbm:, = 10'5' vloMNlor-lL

Rispuns: a. 2,5; =1; 4,05
b. 10; 5,95;=13
c. 5; 4,95; 5,05
d. 11,5;995; =13
e. 45;=1,; 8,05
f. 9;895; 9,05

4. Echilibre cu schimb de ioni sau molecule (de complexare)
4.1. Generalitdfi

Din punct de vedere analitic combinatiile complexe sunt considerate substante
acceptoare gi/sau donoare de ioni sau molecule:

Acceptor + in <> Donor (60)

unde: acceptorul reprezintd un complex de ordin inferior (inclusiv ionul metalic)
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destored vepresint un complex de ordin superior

7 este antonul sau molecula neutrd care se transferd intre donor si acceptor (hgandul)

Conform cchilibrulut (60) reactia de formare a unei combinafii complexe se poate
representa astiel:

M"Y i l™ MLt ™ (61)
acceptor donor

unde: A" este ionul metalic generator de combinatii complexe

:1, este ligandul, care poate fi un anion (X°, NO,", SO,*, PO,*, C,0,”, CN, etc. ) 0
moleculd neutrd (NH,, a,a’-dipiridil, o-fenantrolina, etc.) sau un reactiv organic cu
grupdri reactive mixte (oxina, acid rubeanic, dimetilglioxima, etc.) . El posedd dublete de
electroni libere cu care formeaza legdturi covalent-coordinative cu ionul metalic.

i reprezintd numdrul de liganzi coordinati la ionul metalic. El poate fi 0,1,2,...,N in
functie de concentratia ligandului gi de raza ionicd a metalului si a ligandului.

N este egal cu numirul maxim de coordinatie al ionului metalic numai cénd ligandul
este monodentat.

Sarcina electricd a fiecirui complex se calculeazd conform echilibrului (61) . Pentru
simplificarea scrierii echilibrelor chimice de formare a combinatiilor complexe se renunti
la sarcinile componentilor formatori de complecsi. In aceste conditii echilibrul (61) devine:

M +iL ¢> ML, (62)

Complecsii sunt caracteriza{i prin constantele totale de stabilitate:

B, = ML) (63)

M]-[L]

unde: i =0,1,2,...,N (complecsi de ordinul 0,1,2,...,N) (pentru i = 0— B, =1) .
Combinatiile complexe se formeaza in trepte (succesiv) conform echilibrului (64) :

M+L & ML
ML + L < ML,

ML, + Le&aML, (64)

caracterizat de constantele de stabilitate succesive:
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(65)

unde: i = 1,2,...,N
intre constantele de stabilitate totale P, ale complexului de tipul ML, si constantele
succesive de formare existd relagia:

N
B = [1K, (66)
1
Stabilitatea combinatiilor complexe se exprimd §i prin constantele de instabilitate,
By: l
By = (63a)
B

4.2. Stabilitatea combinatiilor complexe

Stabilitatea combinatiilor complexe este determinati pe de o parte de natura ionului
metalic (stare de oxidare, structura electronicd, raza ionicd, etc.) si de natura ligandului
(bazicitate, razd, stuctura reactivului, etc.), iar pe de altd parte de mediul de reactie (tiria
ionicd, pll, constanta dielectricd, prezenta altor substanfe care pot reactiona cu ionul
metalic sau cu ligandul).

Constantele de stabilitate care depind numai de natura ionului metalic si a
ligandului, determinate in conditii termodinamice speciale se numesc constante de
stabilitate (succesive sau totale) termodinamice, iar cele determinate in conditiile reale de
lucru (dependente si de mediul de reactie) se nuimesc constante de stabilitate reale,
aparente, condifionale.

4.2.1. Influenta pH-ului

Se considerd combinatia complexd ML, care in solufie apoasi disociazd conforn
echilibrului:

ML, < M + NL (67)
caracterizatd de constanta de stabilitate:

BN = _[_ME_N l_ TONY

ML
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In prezenta ionilor de hidroniu, ligandul 1, (dacd este o moleculd neutrid sau un anion
cu caracter acido-bazic) se protoncaza conform cchilibrului gencral:

L™ +iH,0" & HL™" 4 iH,0 (69)

unde i1 =0,1.2,....m
Acizii rezultafi sunt caracterizali de constantele de aciditate: Kam K, e .,Kal .

Daci se notcazd cu [L'] concentratia speciilor protonate si a speciei neprotonate:
[L]= L |+ L o 1, L2 o] (70)

si dacd se substitue concentratiile formelor acide cu valorile lor din constantele de aciditate

se obtine relatia:
T + 4+ +
ay a,, : 8p K
3 .

unde: oy, reprezintd coeficientul de reactie competitivd (Schwarzenbach), are o valoare
supraunitardi gi tinde ciitre 1 odati cu cresterea pH-ului.
Constanta condifionald de stabilitate a complexului ML,,, in mediu acid, devine:

MLy] _ Bn
ML by

Daci in solutie sunt prezenti gi alfi ioni metalici, M', ligandul L poate reactiona cu
acegtia forménd complecsgi de tipul M'L, care influenjeazi, de asemenea, echilibrul (67) .

(72)

Bnw) =

4.2.2. Influenta liganzilor strdini

Se considerdt combinatia complexd ML, ce disociazii conform echilibrului (67) gi
este caracterizati de constanta de stabilitate (68) .

In prezenta unor liganzi striini notapi eu X (anioni sau molecule neutre) ionul
metalic oste complexat mai mult sau mal pufin de acegtia:

M +iX & MX, (73)
complecsii formati sunt caracterizati de constantele de stabilitate:

]

" ) ] 7

Dacit 8¢ notcazd cu [M'] concentrajia totald a ionului metalic necomplexat si complexat cu
liganzii X In solutie:
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[M]=[M]+ [MX]+ [MX, ]+ ..+ [MXy] (75)

si dacd se substituie concentratiile complecsilor in relafia (75 cu valorile lor din relatiile
(74) se obtine coeficientul de reactie competitiva:

o(x) = %LHB.[XPB:[XP +o+ Py [XT (76)

unde: B, B,,..., By sunt constantele de stabilitate totale ale complecgilor ionului metalic cu
liganzii X.
Coeficientul de reactie competitivd oy, 21.
Constanta condifionald de stabilitate a complexulul MLy, in prezen{a ligandului
strdin X devine:
MLy ]

PN R L am

(7

4.2.3. Influenta simultand a pH-ului si a liganzilor strdini
Echilibrul (67) poate fi influenfat de prezenta simultand a ionilor de hidroniu gi a

liganzilor straini, caz in care constanta condifionaid de stabilitate se calculeazi cu ajutorul
relatiei (78):

Brgix) = —bN (78)
Aix) O‘(H)

4.3. Concentratia speciilor complexe la echilibru
4.3.1. Gradul de formare al speciilor complexe la echilibru

Se considerd concentrajia ionului metalic egald cu ¢, ioni g/L. In prezenta unui
ligand, L se formeazd complecsii succesivi ML, cu constantele totale de stabilitate:

mx;]

M]- 1]

unde: 0 <1 <N, iar B,=1.

Bi =

La echilibru, suma concentratiilor speciilor complexe va fi egald cu cy:
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o LIV M ] )

(] 1--0

Gradul de formare (a) al unci specit complexe la echilibru este dat de relagia (80)

LS LY O 0
M Z.O[MLi] EOBJL]’

o, = (80)

Un complex de tipul ML, are N+1 grade de formare:
oy = [M_] = _ﬁ.__l_.____. (80a)
c
Moozpie[L]
0
aI,L]:'ﬂ‘J, NBI[L] . (80b)
M 20: Bi-[L]

......

oy = MEn] By L
M 20:Bi-lL]‘

(80c)

Suma gradelor de formare este egald cu 1:
ato, +...ta. +.. +toy=1
Odata cu cresterca concentrafiei de ligand, o, scade continuu de la | la 0, ay creste
continuu de la 0 la 1 (pentru 2xces de reactiv) , iar gradele de formare o,-a,, prezintd

maxime pentru o valoarc a concentrafici de reactiv (ligand) calculata din relatia (81) :

da,
L 81
m (81)

De exemplu, pentru un complex de tipul ML, concentratia ligandului pentru gradul de
formarc a, maxim estc:

Intocuind acceste valori in relatia (80b) sc obtine:
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4.3.2. Calcularea concentratiei speciilor complexe la echilibru

a) Din gradcle de formare caiculate conform relatiei (80) se determina concentrafia tuturor
speciilor la echilibru:

ML J=ct;, (%)

unde: 0 <1 <N
b) Cand ¢y, << ¢, ., se formeazi in concentratie mare ultimul complex ML, si din constanta
de stabilitate: '

[ML |
VNS

il

se calculeaza concentrafia complexuiui de ordinul zero, [M] :

= MEnD L ew L ew (83)

B '[L]N é;(c —NCM)N B 'CL'

unde: [MLyJ=cy,, iar C,-NC,, =c,

5. Echilibre de precipitare-dizolvare
5.1. Generalitafi

Dizolvarea unei substante solide intr-un solvent pur este un proces fizic de trecere a
substantei la nivel molecular sau ionic in masa solventului in urma unor interactii de
naturd electrostaticd intre particulele substantei care se dizolvéd §i mcleculele solventului.

Solubilitatea substantei in solventul pur este definitd prin cantitatea maximé de
substan{d care se dizolvd intr-un anumit volum de solvent si la 0 anumiti temperaturd. Ea
reprezintd concentratia solufiei saturate gi se exprima in moli de substantd dizolvata intr-un
flitru de solufie. In functie de solubilitate substantele se clasificd in: substante usor solubile,
mediu §i greu solubile.

in analiza chimici bazata pe echilibre de precipitare sunt necesare cei putin dou
conditii:

a) reactivul sa fie solubil in ap §i in mediul de rcactie,
b) compusul rezuitat intre reactiv gi substanta de analizat si fie cat mai greu solubal.

L

o
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5.2. Solubilitatea sdrurilor greu solubile

Compusii greu solubili (solubilitate mai micd de 10° moli/L) rezultati din reactia
dintre ionii metalici si reactivii analitici prezintd importan{3 analitici atit in determindri
calitative gi cantitative, cét gi in separarea componentilor bazati pe reactii de dizolvare-
precipitare selectivi.

Echilibrui de dizoivare-precipitare din solujie apoasi saturat® a unei siri greu
solubile de tipul M, A este urmétorul:

dizolvare
MmAn e e (anAn) diz. ¢4¢—— mM“+ +nA™ (84)
fazd solid precipitare {solutie saturati)

Compusul greu solubil M, A, este caracterizat de produsul de solubilitate (P,)
definit ca produsul concentratiei ionilor in selufie saturati:

p =M Jam-F (85)

Dacd intr-o solutie se realizeazi:

a) [ "*}m -IA"""}“ >P, (86)
e solutia este suprasaturata si are loc precipitarea compusului M, A,
b M A [ ep, (87)

» solufia este nesaturatd si are loc dizolvarea precipitatului sau nu se formeazi
precipitat.

Intre solubilitatea substanjei M, A, in apd, concentratia ionilor din solufic i
produsul de solubilitate existd o corelatie de tipul:

| } +. ‘ m - .
So :[MmAaniL Y;]—[Nin ;I:::{ ) ] (88)

[P ,
Sg = m+D ——————5—~~-~‘— (89)
m™ .n"

si respectiv

5.3. Factorii care influenfeaza solubilitatec
Echilibrul de dizolvare-precipitare (84) este influentat atat de natura substanfei greu

solubile M_A, si a solventului, cér yi de mediul de reaciic (tiria 1onict o solugiel excesul
de reactiv necomplexant si complexant, pH, agenfi complexani
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5.3.1. Taria ionicd (efectul de sare)
In cazul in care in solufia sarii greu solubile M A, existd sau se introduc siruri
solubile care nu reaclioneazd cu ionii M" | respectiv A™ solubilitatca substantei M A,

creste datoritd cregterii tiriei ionice a solufiei, respectiv micsorarea factorului de activitate,
conform relatiei (90):

S=I_m+n————I—)——s———~:=l—So (90)
fi ‘\’mm .n" f.t

unde: f, reprezintd factorul mediu de activitate gi are o valoare subunitari.

5.3.2. Ionul comun necomplexant

Daci reactiei de precipitare:

mM"™ +nA" ©M A, 91)
i se adaugd in exces unul din componenti (A™ sau M"") echilibrul se deplaseazé mai mult
spre dreapta in sensul trecerii cantitative a componentului M™, respectiv A™ in produsul
greu solubil M, A, . Solubilitatea compusului M, A, devine:
PS B m-
$=p —  (pentru exces de A™) (92)
m n
m™ ¢} m-
P, .
§ = —  (pentru exces de M"™) (93)
n"-.ch.
M

unde: € , n- §i C, ». suntconcentratiile in exces.

5.3.3, lonul comun complexant

In eazul precipitirii ienilor de Hg'', Bi'* eu lodurd de potasiu, a lenului Ag' ou
clorurll, a lonilor de Zn*', Al", Sn'' eu baze tarl, excesul de reactiv duce la dizolvarea
precipitatului datoritd formirii ionilor compleesi, [HgL )", [Bil]", [AgCL)", [Zn(OH),]*.
[AI(OH),]", [Sn(OH),J*".

Se poate calcula concentratia maximid de reactiv pentru care solubilitatea
compusului greu solubil s& fie minimd. De exemplu, precipitarea ionului de Ag’ cu anionul
Cls

Ag' + Cl" & AgCl (94)

27
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Clorura de argint rezultata poate fi considerati atat o sare greu solubild cu produsul de
solubilitate:

P, =|Ag* | o1 ] | (95)

cét i ca un complex de ordinul intdi cu constanta de stabilitate:

_ . laecl ] %
" o] "

AgCl reactioneazi cu excesul de ligand §i formeazd complexul solubil [AgCl,] :
AgCl + CI” & [AgCLYT” )]

caracterizat de constanta succesivi K,:

AgCl;
- R B -

sau de constanta totald de stabilitate p3,:

e et (99)
g o |
Solubilitatea AgCl este datd de relatia:
s = |ag* |+ [AgCl ]+ |Agct 5 | (100)

Dupa efectuarea substituirilor se obtine:
I
s=pfie o fep, o T (100a)
o]

Pentru a calcula concentraia maxima de CI” pentru care solubilitatea este minima se
deriveaza relatia (100a) si se egaleazd cu zero:

ds

=0 (101)
dlCl' I

[Lfl]:\/iv (102)
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S.3.4 Influenia pH-ului

Concentrapia ionilor de hidroniu influenjeaza, in special. solubilitatea sarurilor greu
solubile provenite de la acizi slabi (anionul A" arc caracter bazic). Efectul este
ascmiindtor cu cel asupra stabilitatii combinatiilor complexe (sarurile greu solubile sunt, de
fapt, cazuri particulare de complecsi).

Se considerd sarca greu solubilda M A, definita de cchilibrul de precipitare-
dizolvare:

M, A, ©mM"" +nA™

si de produsul de solubilitate:

TS 0
anionul A™ se protoneazd in trepte objinandu-—se speciile acide:

A™ +iH,0* < H,A™ ) 40,0 (104)

caracterizate de constantele de aciditate K, K, ... K, .
m

Adapténd rclatia (71) la acest caz se objine cocficicntul de reactie competitivil oy,

o OJ Lol (109)

oAy = =1+
" r 1 ﬂKa‘

m 1

unde O (R) >1.
Solubilitatca compusului M, A, in functic dec concentratia ionilor M"* si A* este:

[M”] [A 1= “O‘(H)[A ]

fnlocuind in relagia produsului de solubilitate (103) sc obfine:

P n n
§ = "H,{/-—m_s—n . a(H) = SO"”W(I(H) (l()6)

m -n

5.3.5. Influenta complexarii

Se¢ considerd cchilibrul de dizolvare-precipitare al compusului greu solubil M A,

M, A, <&mM" +nA™
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caracterizat de produsal de solubihitate:

P, = [M ]" Jam T

lonul mctalic poatce participa, in prezenfa unor liganzi (asemandtor cu influenja
liganzilor straini asupra stabilitdfii combinatiilor complexe) la reacjit competitive de
formare a unor complecsi conform cchilibrului:

M +iX & MX,
caracterizafi prin constanta de stabilitate:

o mx]

" M][x]

Solubilitatea compusului M_ A estc datd de relafia:

B , unde i=0,1,....N

s=Mou AL, =2 [am |- =M

unde (M= [M]+ [MX]+ [MX, ]+ + [MX, ]

Dupd substitutiile $i calculcle necesare sc obtine relagia (107) :
§ = m+ ‘V_B,S*_,, . (lm =S m+Q/;.?- (107)
400 = s
Cocficientul de reacfic competitivd, oy, este dat de relagia (76) .

$ §1 8, sunt solubilitatiilc compusului M A_ in prezenta si in absenta ligandului strdin X.
Cumoyy, 21 —>s>5,.

5.4. Calcularea pH-ului de precipitare al sdarurilor greu solubile de tip MA
(sulfuri, oxalafi, cromati,etc.)

a) Sc poatc aplica relatia (106) uade o, arc valoarca:

o], ok | no'f
K K,

-1
)=t K. K. K

a, a, a, a,

Solubilitatca devine:
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‘- \/ ;q%sog (106a)

Solubilitatea s este substituitd cu concentraia ionului metalic [Mz‘] sau C, ..

Dupi efectuarea calculelor se obtine:
szilgPs~EngaIKaz—lgM (108)

b) Calcularea pH-ului de precipitare se poate face mai corect plecind de la
echilibrul de disociere al acidului H,A:

H,A + H,0 & A% +2H,0"

K. ‘K =[A2_]'[H30+J2
S T

si de la produsul de solubilitate al compusului forinat:

M + A <> MA P =[M*]-[A™]
Se substituie concentratia [A>] din constanta de disociere a acidului cu valoarea ei

din P,:

[HJO+F _ Kal_' Ka} o _ Ka, 'Kaz % -[MZ*]

- lAZ“ ] PS
Dupé efectuarea calculelor se obtine:
_lgKy-Ky-e 1 1 24
pH—~~———5———— T'S’QPs’Elg[M ] (109)

e

unde: c reprezintd concentrafia initiald a reactivului (H,A) .

De exemplu, pentru precipitarea sulfurilor de tip MS (Kal=10_7,K32=I0"5,

CH,s = 10™'M) se obtine o valoare a pH-ului dati de relatia (109a) :

1 1 2+
pH=ll,5+;lgPs—ElgM ] (109a)

c) Calcularea pH-ului de precipitare al cromatilor de bariu, strontiu, plumb, etc. se
poate face cu ajutorul relatiilor (108-109) cand precipitarea sc realizeazi cu anionul Cr(),>
sau cu ajutorul relatiei (112) cand se foloseste pentru precipitare antonul Cr.00.-  care
hidrolizeaz® in solutie conform echilibrului:
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Cr,0,* + 3H,0 < 2Cr0,> + 2H,0 (110)

Cr,03"

K, ,[C_’_Ozf;hh}(lfzmw (111)

Daci se considers [K,Cr,0, |= Ck,cr,0, S€ obtine:

[Cro ﬁ‘]- [H3o+]= JKn Ck o, ‘ (111a)
o |- e

Concentratia [CrO,”"] este inlocuitd cu valoarea ei din P,=[{CrO,>]-[M*']. In final rezult
relatia:

!
pHm——z-ngh ‘Ck,cr,0, + 18P, -1g[M2+] (112)

5.5. Calcularea pH-ului de precipitare al hidroxizilor greu solubili

Se considera reactia de precipitare a hidroxizilor greu solubili, M(OH),:
M™ +nHO~ < M(OH),

caracterizafi de produsul de solubilitate:
P, =[M"+]-[H0'r (113)

Se substituie [HO™] cu valoarea sa din produsul ionic al apei, in final obtindndu-se relatia
(114):

szl4+%lgP,—%lgM"*] (114)

Observatii:

a) Din relatiile (108), (109), (109a), (112) gi (114) se observi cd pH-ul de precipitare
depinde §i de concentrafia ionului metalic. Ca urmare, precipitarea unui compus are loc
intr-un interval de pH sau de concentrafie de reactiv, de la inceperea precipitérii ionului
metalic (la concentratia inifiali c,,) si pini la precipitarea cantitativil (c,;<10ioni g/L).

b) In prezenfa agentilor complexanfi precipitarea ionilor metalici are loc la
concentratii de reactivi si la pH-uri mai mari, in functie de stabilitatea complexului.
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Concentratia onuhn metalic JM™] din solutia agentolin complexant se calenlearsid on
ajutoru relatier (82) (unde 1 - 0):

n , .
lM = U,(», - C M

sau pentru un exces de ligand cu ajutorul relatiei (R3) ¢

IrMnl}: ] _(,:.M,,,,:
; ﬁN'Clrj

care substituite in refagitie (108), (109), (109a), (112) si (114) se calculeaza pH-ul in
prezenfa agentilor mascanti.

5.6. Alegerea reactivului de precipitare §i a condifiilor de lucru

Alegerea reactivuiui de precipitare nu constituie o problema daca acesta este solubil
in apa si in mediul de reactie. In acest caz este necesar numai ca produsul de reactie si fie
greu solubil.

Solubilitatea reactivilor organici depinde insd de pH. De exemplu, pentru reactivul
de tipul HR, cu constanta de aciditate K,, solubilitatea este datd de relatiile (115), iar a
compusului sdu cu ionul metalic M*, MR este data de relafia (116):

s=[HR ]+ [R‘ ]~ [HR (1 N lﬁ,{hl

/
ol ]j:%(' Fom ) (115)

ol JH%)‘J]:JPS(]WW) u

in figura | se prezinti variatia solubilitifii reactivului HR si a compusului MR in
functie de pH-ul solutiei.
Se obscrva ca mediul optim de reactie pentru precipitarea ionului metalic trebuie sa aiba
ptl > pK,, unde reactivul are solubilitatca mai mare decat compusul MR.

Observatie:

Dacd pH-ul solutiei este mult prea mare ionul metalic poate precipita sub forma de
hidroxid si nu ca MR.
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p'K. pH

Fig.1. Variatia solubilitatii reactivului organic (HR) si a compusului sdu (MR)
cu ionul metalic in functie de pH

6. Echilibre redox
6.1. Constanta de echilibru redox
Reactiile redox sunt reactii cu transfer de electroni de la o substanti la alta. Ele sunt

formate din doud cupluri redox, unul care cedeazi electroni gi altul care acceptd electroni.
Ele sunt definite de echilibrul redox:

m red, + p ox, < mox, + p red, (117)

unde: red, reprezintd reducdtorul cuplului redox 1, definit ca substanta care cedeazi
electroni §i se transforma in oxidantul conjugat ox,, conform semireactiei:

mred, & pox, +tmpe (118)

iar ox, reprezintd cxidantul cuplului redox 2, definit ca substanfa care acceptd electroni gi
se transforma in reducatorul conjugat red,:

p ox, + mp e < p red, (119)
coeficienfii p §i m reprezintd numdirul de electroni cedati de reducdtorul i, respectiv

numadrul de electroni acceptati de oxidantul 2.
Echilibrul redox (117) este caracterizat de constanta de echilibru redox:

K = [redy " fox) " (120)
[ox, P - [red, ™
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tar echilibrele (118) si (119) de constantele de echilibru redox (de oxidare) K, si K,:

K, - fox, " e 1" (121)

[red, |"

K. = foxa )" fe " (122)
’ [red, J°

Prin combinarea relatiilor (120-122) se obtine in final:

K

e §
K,

(123)

Deci echilibrul (117) este dependent de raportul constantelor cuplurilor redox (118)
1 (119). Daca echilibrul (119) este considerat cuplu de referinti:

2H' +2¢ > H,

unde K,=1, atunci K=K, si constanta K are o valoare relativa.

Pentru o transformare in proportie de 99,9% (cantitativd) a red, in ox, conform
echilibrului (117), la o adiaugare stoechiometricd de ox., care se transfori si el in red,
99,9% constanta de echilibru trebuie si fie

K
K :EL >10° (123a)

-~

6.2. Porenfialul redox

Reactivitatea unui cuplu redox poate fi caracterizati nu numai prin constantele de
echilibru redox, dar si prin potentialul redox al cuplului respectiv. Acesta reprezinta
potentialul unui electrod inert introdus intr-o solutie care confine o substantd atat in forma
redusd, cat si in cea oxidatd (de exemplu, potentialul unui electrod de Pt introdus intr-o
solutie ce contine ioni de Fe*' si Fe'')

Teoretic, potenfialul electrodului inert pentru cuplul redox (118) se calculeazd cu
relatia Iui Nernst:

0,059 0X) |
E, =E, + 0,059 gl (124)
! » [red} |

unde: £, este potentialul standard al cupluiui redox (este cgal cu E cand {ox,]=|red,] ) .
La fel sc scrie relagia lui Nernst pentru cuplul 2 din echilibrul (1193 -
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0.059  |ox
B, =F, -l“ | (124a)

hLd ]

Practic, potentialul unui singur cuplu redox nu se¢ poate determina. Rezolvarca
practicd s¢ poate face numai dacd se folosese doud cupluri redox, in care unul este de
releringa:

H, & 2H +2¢ (125)

Daca in solutia de HC1 IM (a,;. =1), se introduce un electrod de Pt platinata gi se

barboteazd H, la presiunca de 1 atm, electrodul obtinut poartd denumirea de electrod
normal de hidrogen, si are, prin conventie, potentialul egal cu zero. Potentialul electrodului
de hidrogen se calculeazi cu ajutorul relatiei (126):

e, =T+ [

2H' H, (126)

M Hy

Diferenta de potential dintre potentialul cuplului studiat, de exemplu, (124) si
potentialul electrodului de hidrogen (126) este chiar potentialul redox al cuplului studiat:

AE=E,-E,,. , =E (127)

deoarece E =0. Dacd [ox,]=[red|] E; =E,, .

2H* M,

Faid de potenfialul clectrodului de hidrogen sistemele oxido-reduciitoare sunt
ordonate in cupluri redox in functic de potentialele redox. Cuplurile redox cu potentiale
mai mari (mai pozitive) funcfioneaza ca sisteme oxidante faid de toate sistemele cu
potentiale mai mici (ce functioncazi ca sisteme reducdtoare). De exemplu, in reactia:

2Fe?’ + 1, < 2Fe™ + 2I° (128)

=0,76Vsi E, =0,54V, sistemul Fe¢*'/Fe* funcfioneazi ca oxidant,

Fe3* /Fe* 12

iar sistemul 1,/21" ca reduciétor si echilibrul sc¢ deplaseaza de la dreapta la stanga.

unde: E,

6.3. Relatia dintre constanta de echilibru redox §i potengialele redox

Se considerd echilibrul redox (117) cu constanta de echilibru redox (120) si
potentialele redox ale celor doud cupluri:

p
0,059 n [ox ,]

(129)
[red, P

El = E()I +
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",? == ',0‘ r ’.' . (] U))
mp [l’CdT, ln‘

ce definesc echilibrele (118) si (119) .
La echilibru ele devin egale, E,=E,. Dupa efectuarea calculeior si tinand <cima de
relagia (120) se obtine:

0,059
mp

2 1

IlgK (131)

iar
mrp(E02 —F,ol )
K=10 005 (132)

Cunoscénd E, si Ej se poate calcula valoarea constantei de echilibru redox.

Conform relatiei (123a) pentru o reactie cantitativa, K > 10° si deci:

E, By >0 (v (133)
e T

Pentru ca doud cupluri sa reactioneze cantitativ trebuie ca diferenta dintre potentialele lor

3
redox sa fie mai mare decat (LG (V).
mp

6.4. Variafia potentialului redox

Din reactia redox (118) caracterizatd de rclatia lui Nernst (124) rezultd ca potentialul
E depinde de natura substantei (de a ceda sau de a accepta mai usor electroni), de numarul
de electroni participanti la reactie si de raportul [ox]/[red].

6.4.1. Influenta raportului [ox}[red]

Potentialul sistemului redox (118) definit de relatia Nernst (124), teoretic, variaza de
la -, cand [ox,] = 0 (solutie de reducétor "pur”) la +o cand [red,] = 0 (solutie de oxidant
"pur”). Practic asemenea sisteme puternic reducitoare sau puternic oxidante sunt instabile
si reactioneaza cu solventul (apa)

6.4.2. Apa-amfolit redox

a) Apa-oxidant. Fatd de sistemeie puternic reducatoare (jox, ] = 0) apa funcfioneazi ca
oxidant:
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2000+ 2¢ 2> 1L 2HO

Lo

2H' +2e > H, (134)

cu potenfialul

s 1

pop o 0090 [ f
2 PH,

E = E, - 0,059pH = — 0,059pH (135)

deoarece E,  =0.
MMy

Echilibrele redox in care apa functioneazi ca oxidant sunt de tipul:

red, + 2H,0 < ox, + H, + 2HO" (136)
(ox,)
Exemple:
2Cs + 2H,0 & 2Cs' + H, + 2HO  ~ (136a)

sau solufie "purd” de Fe’*
2Fe?* + 2H,0 < 2Fe’* + H, + 2HO (136b)

Pentru calcularea concentratiei de ox, in cazul reducitorului "pur” se egaleaza
potentialele celor doud sisteme redox aflate in echilibru (136):

Eopy iy * 1] 7= ~005%H (137)

Cunoscénd concentratia de red,, E, _ §i pH-ul se poate calcula concentratia de ox,.
o) 1

b) Apa-reducdtor. Fati de sistemele puternic oxidante ([red,] = 0), apa functioneazd ca
reducator:

2H,0 &> O, +4H" + 4e”
1 (138)
200 &0, + 4e

B
0,059, Po. ~[” ]
t I

F,:I' L4 >
””. 4 ‘,- l (‘l,
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Deoarece Ty, =123V pg  latmes [HEO) 1 relagia potengialulur devine:
(v DOy

Eo=1,23- 0,059l (139)

Echilibrul redox in care apa functioneaza ca reducitor se poate scrie:

ox, + 4H,0 ¢ red, + O, + 4H' (140)
(red))
Exemple:
2F, + 2H,0 & 4F + 0, + 4H' (140a)

sau solutie purd de Fe’*
4Fe* + 2H,0 <> 4Fe’* + O, + 4H'

Calcularea concentratici de red, se face prin egalarea celor doud potentiale ale
sistemelor redox aflate in echilibru (140):

0,059 [oxz]
Dot [re .

=1,23-0,059pH (141)

Cunoscénd E, , concentrafia de ox, si pH-ul solufiei se calculeazdi concentratia de
2/8)

red, pentru cazul oxidantului "pur”.

6.4.3. Influenta pH-ului

a) Substantele cu oxigen in moleculd (MnO,", Cr,0,*, AsO,*, BrO,", etc.) - functioneaz
in sistemele redox conform echilibrului general:

ox+ze +mH ©red + L;—HzO (142)
caracterizat de potentialul:
E=E, + %%, [ox] [H ]’" (143)
z [red]

de unde rezulti ci:
0,059 -m 0,059, [ox]

E=Ey-— H
" ——pH + [red] (143a)
v 0,059 [ox]
E=Ey+—-—
T P red]
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https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



unde:

0,059 -m

Eo=Eg— s

E'(,- reprezintd potengialul conditional

b) Sisteme redox care nu contin oxigen in moleculd.
lonul S$*~ participa la doua reactii competitive: una de protonare gi una redox.

Se considerd echilibrul redox:

S &S +2e (144)
ce are potentialul redox:

E= Eos/s" + 0’(;59 lg Sﬂ (145)

E=Eo , - glg[sz"] (145a)

deoarece [S] =I.
Dar ionul S?” participa simultan si la echilibre acido-bazice, iar concentratia ionului

sulfura la echilibru se calculeazi cu relatia (23c) :
[S*T=ayc
unde:

|
0 {4 lOqupK,z -2pH + lOpK,2 —pH

o

c-reprezintd concentrafia H,S sau a sulfurii
Potentialul redox, in functie de pH, al echilibrului (144) devine:

E= E03‘52' — ‘(‘)"92‘5‘9‘ |g(10 -C (145b)

6.4.4. Influenta complexarii
Prezenfa unor liganzi, in mediul de reactie, ce formeazd combinatii complexe cu
componentii sistemului redox, modificd potentialul redox al cuplului respectiv.
De exemplu, ionii de Fe’* si Fe?* ai sistemului redox:
Fe* <> Fe’* + ¢
cu potentialul redox:

a0
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Tedt
E=Eo, ., *"’059'4?57{
Fe't/Fe?? e

reacfioneaza cu ligandul L i formeaza complecsii:

. [FeL,]
Fe’* + il < FeL, Bi[h»] = _Fe3+‘-l[Lr

L [FeL

Concentratiile ionilor [Fe’*] si [Fe®'] se pot calcula:
a) Din relatia (82), unde i=0:

M=o -cppn

Si apoi substituite in relatia potentiaiuiui redox se obfine:

%o ,, Cret
E=E, +0,059ig—— +0,0591g—— (146)

aohh € F02+

Potentialul condifional al sistemului Fe**/Fe?* este Ey:

o
ohk

Eo =E, +0,0591g

aohu

b) Dac¥ ¢; >> C_ 2. +Cp s, concentrafia de echilibru a ionilor de Fe* gi Fe* se calculeazii
din relatia (83). Se suvstituie in relatia potentialului i se obtine:

B
T Cr 3+
E =E, +0,059 lg—") +0,0591g SFe* (147)
Niro] Crett
unde:

" BN[F.“]

E, =E, +0,0591g—"—L

M)

a1
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6.4.5. Influenta precipitiarii
Daci una din formele cuplului redox sau ambcele formeaza un precipitat greu solubil
cu un reactiv, atunci potenfialul redox al sistemului se modifica.
Echilibrul redox:
M™ & M 4 ze” (148)

caracterizat de relajia Nernst:

0,059, [MG+2k

- E=Eg+ Ig (149)

ionii M™' gi M™?" reacfioneazi cu reactivul A™:
mM"™ + nA™ o M A,

(150)
mM™ " + (n+2)A™ < M A,

n+z)

forméand compusi greu solabili cu produsele de solubilitate:
P, =] ]
Dupi substituire in relagia (149) potentialul redox devine:

~ Pﬁ s
[:=E0+0,059Ig-p‘—’———0,059|g[/\"‘ } (151)

$

Din relagia (151) rezultd cd potengialul sistemului redox este dependent de raportul
produsclor de solubilitate si de concentratia de reactiv.
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7. Reactii si reactivi analitici

Substantele anorganice si organice cunoscute care formeazd cu componentil
necunoscufi, din proba de analizat, compugi stabili, cu proprictdfi fizico-chimice
caracteristice i ugor de sesizat (mdsurat), poartd numele de reactivi analitici.

X +R=XR
X+R=X+R

unde: X este componentul necunoscut,
R este reactivul
XR, X'si R' sunt compugii rezultagi.

De exemplu:
2Ag" + CrO,> = Ag,CrO,
precipitat
rogu-cramiziu

2HgCl, + SnCl, = SnCl, + Hg,Cl,
precipitat alb

Reactivii analitici trebuie sa indeplineascd o serie de conditii:
e si fie solubili in apd si in mediul de reactie
e si fie stabili in solutie si fatd de agentii atmosferici
e si fie de puritate naintatad
e sd ducd la formarea de compusi ugor perceptibili (precipitate,
compusi colorati, degajare de gaze, etc.)
e 53 fie selectivi si sensibili.

Reactiile analitice sunt reactiile chimice utilizate in scop aaalitic. Pentru ca o reactie
chimici sé fie consideratd reactie analitica trebuie sd indeplineascd urmatoarele conditii:
e sd ducd la formarea unor compugi ugor perceptibili
 sd decurga cu vitezd mare
e sd se poatd efectua ugor
¢ si fie selective si sensibile.

Selectivitatea reprezintd proprietatea unui reactiv sau a unei reactii analitice de a
reacfiona cu un numdr redus de ioni. in cazul in care reactivul reactioneazi cu un singur
ion se numeste reactiv specific.

in functie de selectivitate reactivii se clasifici in:

Reactivi de grupd - sunt reactivii care reacfioneazd cu un numdir mare de ioni (o
grupa analiticd) in anumite conditii. Astfel, (NH,),CO,, (NH,),S, H,S, si HCI sunt reactivi
de grupa (vezi tabelul 2) .

Reactivi selectivi - sunt reactivii care reacfioneazd cu un numdr mic de ioni. De
exemplu, H,SO, este un reactiv selectiv pentru ionii de Ba?*, Sr** si Pb?', AgNO,, in mediu
de HNO, diluat, este un reactiv selectiv pentru ionii CI°, Brrsil". *
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Reactivi spectficr - suntrcactivin care reacfioneaza, i anumite condiprn, cuun sy

ton. De exemplu, reactivul Nessler este specific pentru tonul de NH, . KSCN pentru tonul
de Fe' | dimetilglioxima in mediu amoniacal pentru ionul de Ni™', (vez1 3.4.7)).
Numarul reactivilor specifici este redus si din accastd cauza cste nccesard marirca
selectivitagii reactivilor prin alegerca conditiilor optime de lucru (pH, stare de oxidare,
mascare, ctc.) sau prin scpararea ionilor pe grupe analitice si in cadrul grupelor analitice,
prin precipitari si dizolvari selective (vezi schemele de separare ale cationilor 3.7.1., 3.3.4.,
3.4.5.,3.5.5. 51 3.6.3.), prin extrac{ie cu solventi, prin schimb ionic, etc.

Sensibilitatea reprezinta proprietatea reactivilor de a reactiona cu cantitafi mici din

substanfa de analizat. Ea este datd de cantitatea minimd de substan{d care se poate
identifica sigur cu reactivul respectiv, in anumite condilii, $i se exprimd in pg/mlL solutie
(Ing=10"g).
Sensibilitatea unui reactiv se poate defini si prin limita de recunoagtere (identificare,
decelare) , exprimata prin cantitatca minima de substanta, m, in pug, care se identificd sigur
si prin limita de dilufie care reprezintd concentrafia minima sau dilutia maxim (volumul
maxim, v, in mL, in care se giseste cantitatea m de substan{d identificatd) a solufiei de
analizat in care substanta se identifica sigur cu reactivul considerat.

Dacd se cunosc m §i v se poate calcula volumul maxim V al solutiei care contine 1g
substantd de analizat, ce se identifica sigur:

106.~
m (152)

Pentru usurarea compardrii sensibilitatii reactivilor, li-nita de dilujie se noteazi cu D
si se defineste prin relafia (153):

v (153)

sau

pD = - IgD=1gV (153a)

De exemplu, sensibilitatea reactici de identificare a ionului de amoniu cu reactivul

Nessler este:
D= 1:10° sau pD=6

Aceasta inseamni ci NH,' se poate identifica sigur intr-o solutie care contine 1g NH," la
10° mL solutie (1000L), respectiv 1pug NH,'/ mL solutie.

Sensibilitatea depinde de natura reactivilor si a substantelor cu care reacfioneazi, de
conditiile de lucru (pH, prezenta altor substante, solvent, etc.) si de tehnica de efectuare a
reactiei (eprubetd, lameld de microscop. hartie de filtru, etc.).

7.1. Clasificarea reactivilor analitici

Reactivii analitici se clasifica in:
e reactivi anorganici
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e rcactivi organici
O alta clacificare ar fi in:
e rcactivi de precipitare
e rcactivi de dizolvare
 rcactivi de compiexare
@ rcactivi redox, efc.
Reactivii organici, in functie de grupdrile reactive pe care Ic posedd, se mai pot
clasifica in:
@ Reactivi organici ce confin numai grupari acide (-SO,H, COOH, -OH, -SH,
cte.). Acestia formeazid cu ionul metalic sdruri greu solubile prin infocuirea hidrogenului
din gruparca acida. De exemplu: acidul oxalic, acidul benzoic, acidul fenilarsenic, etc.

CaCl, + H,C,0, = CaC,0, + 2HCI

_0
C,He-AsOH, + ZrO* = CHi-As = 0 > ZrO +2H°
~NO

precipitat galben

e Reactivi organici ce confin numai grupdri bazice. Sc¢ formeazd combinalii
complexe chelate (numai prin legaturi covalent-coordinative), cationice, solubile si
colorate. Dintre acecsti reactivi amintim: piridina, etilendiamina, o,o’-dipiridil, o-
fenantrolina, cic.

e N s o i

- . 7NN
-7 3 K

L ¢
oo’ -dipinidil

complex chelat, rosu

e Reactivi organici ce confin grupdri mixte (bazice §i acide). Acestia formeaza cu
majoritatca ionilor metalici combinatii complexe interne (prin legaturi covalente simple si
covalent-coordinative). Exemple de astfel de reactivi: oxina, dimetilglioxima. acidul
rubeanic, ditizona, magnezonul, EDTA, etc. i

Y e £ 3 :
1 + ° o= N
‘\\\N)\rj N %

D51 jﬁ
. A ¢

Y
M/2
complex intern
greu solubil
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Complecsii internt formagt sunt neutri din punct de vedere electric, intens colorafi,
insolubili in apa, dar solubili in solventi organici.
Reactivii din aceastd categorie pot exista in solufie in doud forme tautomere, dintre care
una este mai reactivi. De exemplu, in cazul acidului rubeanic:

H;N-C - C-NH, > HN=C-C=NH
Il |
S S SH SH
(A) (B)

mai reactiva este forma (B). De aceea in reactia cu un ion metalic acidul rubeanic va forma
complecsi de tipul:

HN=C -C=NH

V)

unde: M = Zn?**, Ni?*, Co?*, Cu*

e Alfi reactivi organici. in afari de reactivii organici care formeazi cu ionii metalici
sdruri sau combinatii complexe sunt folosite ca reactivi i alte tipuri de substante organice:
cu caracter redox (benzidina, difenilamina, hidrochinona, etc.), colorantii organici bazici
(formeazd compusi de asociere ionici de tipul [MX, ] B*, (unde B* este o substanti
organicd bazicd, coloratd) si substantele organice care participd la sinteza unor compusgi
organici noi cu substanta de analizat (vezi identificarea anionilor NO,™ §i $¥).

7.2. Clasificarea reactiilor analitice

a) Reactii pe cale uscatd. in acest caz atat reactivii, ct si proba de analizat se afl¥ in
stare solidd. Ele se pot realiza in flacdrd (pentru ionii metalelor alcaline si alcalino-
pidméntoase) sau in topituri cu Na,CO, + KNO, (pentru identificarea Cr'* , Mn**, etc.), cu
borax sau fosfat pentru obtinerea perlelor de borax sau fosfat (pentru identificarea unor
cationi) cu Na,CO, sau K,S,0, (pentru aducerea in solujie a unor substante greu solubile:
BaS0,, Al,0,, TiO,, Zr0O,, etc.).

b) Reactii in solufie. Reactivii §i proba de analizat se afli in solutie. In functie de
compusul rezultat, reactiile in solutie se clasifica:

e Reactii de precipitare. Sunt reactiile in urma cirora se formecazi un compus greu
solubil:

AgNO, + KCi = AgCl + KNO,
precipitat
alb

CoCl, + K,[Hg(SCN),] = Co[Hg(SCN),] + 2KCl
precipitat albastru
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Precipitatele rezultate sunt caracierizate prin solubilitate sau pon produs de solubilitate
(vezi 5.2.). Se folosesce. de obicei, reactivi analitic: care duc la obtinerca unor compugi cu
solubilitate mai mica de 10 moli/l.

Reactiile de precipitare se pot efectua, in functic de structura precipitatului obfinut,
in microeprubcete, pe lamela de microscop sau pe hartie de filtre (in cazul precipitatelor
colorate).

e Reaclii de complexare. Suni reacliilc cc au loc cu objincrea unor complecsi
solubili, colorafi sau greu solubili:

FeCl, + 6KSCN = K,[Fe(SCN),] + 3KCl
complex solubil
rosu

CuCl, + 4NH, = [Cu(NH,),]Cl,

complex solubil

albastru
r//f"' ‘*" B 24
s~ N ) “
30 +Fe > |t
L

complex solubil
rosu

CoCl, + K,[Hg(SCN),] = Co[Hg(SCN),] + 2KCI

precipitat albastru

HN=C-C=NH + Co® & HN=C-C=NH +2H'
| |

SH SH S

\/

Co
precipitat galben-brun

Reactitle de complexare sunt caracterizate prin constante de  stabilitate  sau
instabilitate (vezi 4.1.). Ele se pot cefectua in microeprubete, pe hartia de filtru, pe lamela
de microscop sau pe placuja cu cscavatii.

Reacpitle de complexare care duc la formarca unor complecsi foarte stabili s
incolori sunt utilizate la mascarca ionilor respectivi (de exemplu, Fe!' cu F, C,0,7,
EDYTA . cle)) .

® Reacfii redox. Substanjele care prezinta mai multe start de oxidare §i care se
oxtdeasza sau se reduc usor se pot identifica cu ajutorul recgilor redox. De exemplu:

17
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2CtCl, + 3H,0, + 10KOH = 2K,CrO, + 6KC1 + 8H,0
compus solubil
galben

Reactiile redox sunt caracterizate de constantele de echilibru redox si de potentialele
redox ale celor doud cupluri oxido-reducitoare (vezi 6.1. si 6.2.). Aceste reactii au loc in
solutie sau pe cale uscati.

e Reactii cu degajare de gaze. in general, sunt reactiile dintre acizi minerali tari
diluati gi unele sdruri ale acizilor slabi:

Na,CO, + 2HCl = 2NaCl + CO,T + H,0
Na,SO, + 2HCI = 2NaCl + SO,T + H,0
FeS + 2HCI = FeCl, + H,ST

Ele se efectueazi in eprubeti.

® Reactii de dizolvare. De cele mai multe ori, produgii greu solubili rezultati din
reactie sunt supugi unor incercari de dizolvare, pentru a confirma existenta sau inexistenta
substantei de identificat.

De exemplu, ionul de Ag* formeazi cu anionii CI', I, PO, CO,* precipitate greu
solubile in ap¥. Daci se adaugd HNO, diluat, fosfatul si carbonatul de argint se dizolvi. in
amoniac se dizolvd toate sirurile de argint cu excepfia Agl, putdndu-se astfel identifica
ionul de I" in prezenta celorlalti anioni. :

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



IL LUCRARI PRACTICE DE ANALIZA CALITATIVA

{. Tehnica efectudrii reacfiilor analitice de identificare

Reactii in flacird. Se realizeazd numai pentru substantele sau ionii ugor excitabili in
flacard, in special pentru metalele alcaline si alcalino-pdméntoase. Reactia se efectucazi
pe un fir de platind sau pe o mind de grafit, astfel: se spala firul de platind in acid
clorhidric diluat (pur), prin introducerea lui consecutivd in HCI (aflat intr-o eprubetd
curatd) si in partea inferioard a yinei flaciri incolore a becului de gaz, pind cand flacira nu
se mai coloreazi. Apoi firul de platind se umezegte cu HCI si se introduce in substanta de
analizat (binec mojaratd) si apoi in flacard, care se va colora sau nu in functie de prezenta
sau absenta, in proba de analizat, a ionilor analizati.

Reactii in topitura. Se efectucazd in creuzete confectionate dintr-un anumit material
in funcfie de natura prober de analizat $1 a fondantilor utilizapi (in laborator se vor utiliza
creuzete de porfelan). Amestecul probi-fondant, in raport 1:5, se introduce in creuzetul
curat §i uscat. Se incdlzeste usor la inceput si apoi din ce In ce mai puternic pand la
obtinerea unct topituri clare.

De exemplu, identificarea tonului Cr'* prin topire cu Na,CO; in prezentd de KNO;:

2CrCl, + 3KNO, + SNa,CO, 4, 2Na,CrO, + 3KNO, + 6NaCl + 5CO,

proba  oxidant fondant

Dupa rédcire, topitura se reia cu api distilata sau cu anmestec apa distilata-acid.

Reactii efectuate in eprubetd. Intr-o microeprubetd se iau 1-2mL solugie de analizat
peste care se adaugd reactivii pentru crearca condifitlor optime de reactie §i apoi solutia de
reactiv. Se incdlzeste daca este necesar.

Reactii efectuate pe lamela de imicroscop. Pe lamela de microscop (curatad gi uscat)
se pun |-2 picitur din solutia de analizat 31 1-2 picdturi din solupa de reactiv, Se lasa
citeva minute, §i dacd s-a format precipitat, se studiazd forma cristalelor, la microscop.
Daci nu se formeaza precipitat se recomands s se incilzeascd usor lamcla, la flacira mica
a unui bec de gaz, pana cand in jurul picéiurii incepe sa se formeze precipitat. Dupa riicire
se studiazd la microscop forma cristalelor. Ticbuic cvitatd evaporarca completd a solufiei,
deoarcce tofi compusii dir solufie vo. cisializa o0 nu ose mai poate observa forma
cristalelor compusului studiat.

Reactii efectuate p. hdrtia de s.0ra o aphica numai la reactiile cu formare de
compusi colorafi. Reactiz sc efectucaza astivi: pe hartia de filtru, se punc o piciturd din
solufia de analizat, se adauga o picaturi de reactiv gi dacd este cazul §i alfi reactivi, Daci
substania de determinat este un gaz (NH,. H,S, SO,, etc.) se pun reactivii pe nartia de
filtru, jar aceasta se jine deasupra eprubetel din care se degajd gazul studiat (de cxcmplu
pentru identificarea anionui S* se inwoduce intr-o eprubetd proba de analizat si HC,
deasupra ¢i se {ine o hartie de I:i:m pc care s-a ddaupt o solujie de PHCH.( ()(H.

k|

Hidrogenu! sulfurat degajat reactionezzz cu ionul de Ph™ si formensd PbS, precipita

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



negru, pe hartia de filtru).

Determinarea compozitiei calitative a unei probe se poate realiza, nu numai cu
ajutorul reactiilor analitice, ci i prin metode instrumentale de analizd (spectrometrice,
electrometrice, cromatografice, etc.).

2. Etapele analizei chimice

Orice analizi chimicd presupune parcurgerea anumitor etape:

Scopul Recoltarea | Pregitireal—»{ Luarea Dizolvarea
p —7 g X

analizef probei probei probei

palcularca s g | Identificarea | Scpararoa
interpretarea sau componentilor

rezultatelor determinarea

a) Scopul analizei - trebuie si fie clar, §i anume ce se urmilreyte in analiza
respectivi, ce specii trebuie determinate, precizia §i eroarea maxim3 admisé, etc.

b) Recoltarea probei - se pune in special in cazul analizei unor probe de sol, aer,
apd, probe biologice, probe de alimente, etc. Recoltarea se va face din zone diferite,
tindndu-se seama de distributia substantei de interes.

c) Pregdtirea probei pentru analizd - se face in scopul omogenizirii ei, prin
micinare, mojarare, etc.

d) Luarea probei pentru analizd. Proba luati in analiz3 trebuie si fie semnificativi
atit din punct de vedere calitativ cit i cantitativ. Ea poate fi cuprins¥, in functie de
continutul componentului de determinat, intre 107 -5 g.

e) Aducerea probelor in solufie - se pune in special in cazul probelor solide gi este
un proces ce depinde de natura probei §i a solventului. Aducerea unei probe in solutie se
poate face prin dezagregare pe cale uscati (topiturd alcalind, topiturd acidd, dezagregare
sub presiune) si prin dizolvare pe cale umedi (cu api distilatéi, cu acizi tari, simpli sau in
amestec, cu baze tari, prin transformare in combinatii complexe solubile). Agentul de
dizolvare se alege astfel incit si nu influenteze determinarea ulterioar# a componentului
de analizat.

De exemplu, aducerea in solufie a compusilor insolubili in apé i acizi Al,O,, Cr,0,, TiO,
se face prin dezagregare acid3 pe cale uscati cu K,S,0, sau cu KHSO,:

K,S,0, — 5 S0, + K,SO,
ALO, + 350, = AL,(SO,),

50
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Topitura s¢ reia cu apa distilata.
Substancle cu caracter oxidant sau reducitor s¢ pot aduce in solufic prin reactii
redox in topiturd:

Cr,0, + 3KNO, + 2Na,CO,  2Na.CrO), + 3KNO. 1+ 20,

Sulfurile CoS, NiS, HgS, As,S, se dizolva in acizi cu caracter oxidant (HNO, apd
regald, etc.).
3CoS + 2HNO, + 6HCI = 3CoCl, + 38 + 2NO + 4H,0

) Separarea componentilor de identifical. Este necesard atunci cand acestia nu se
pot identifica in prezenjd. Se face prin precipitdri si dizolvéri sclective, extractie cu
solventi, schimb ionic, distilare, etc.

g) Identificarea sau determinarea ionilor. Se realizeazd cu ajutorul reactiilor gi
reactivilor cunoscuii sau prin metode instrumentale de analiza.

h) Interpretarea rezultatelor. in cazul analizei calitative s¢ face pentru a confirma
daci s-a atins sau nu scopul propus.

Comporifia calitativé a unei probe anorganice presupunc cunoasterea naturii
componentilor acesteia (anioni i cationi). Analiza calitativd poate incepe fie cu analiza
cationilor, fie cu analiza anionilor. Avandu-se in vedere ¢ unii anioni ( PO/, C,0,%,
BO,*, C,H,0,7) ingreuncaza mcrsul sistematic al analizci cationilor, este mai bine ca
analiza unci probe anorganice nccunoscute sd inceapa cu identificarea anionilor, pentru a
preveni efectele lor negative asupra analizet cationilor.

3. Separarea gi identificarea cationilor
3.1. Clasificarea cationilor pe grupe analitice

Lipsa reactivilor spcecifici face imposibila identificarca ionilor metalici fard o
separare prealabila prin precipitare i dizolvare sclectiva, cxtractie cu solventi, schimb
ionic, mascarea ionilor interferenti, etc.

Comportarca seleciiva a unor reactivi faja de 1onii metalici, in anumite conditii, sau
fatd de unii compusi ai acestor ioni a facut posibila scpararca ionilor pe grupe analitice.
Clasificarca cationilor pe grupe analitice are la baza si proprietdfile fizico—chimice ale
cationilor metalici  (raza, sarcind, structurd eclectronicd, actiunc polarizantd si
polarizabilitatea ionilor) si ale reactivilor utilizati.

in tabelul 2 se prezinta clasificarca ionilor metalici, mai importani, pe grupe
analitice. In unele carfi de specialitate numerotarea grupelor este ficuti invers, adici grupa
a-V-a devine grupa I $1 asa mai departe. Acest fapt este argumentat prin ordinca de
addugare a rcactivilor pentru scpararca ionilor pe grupe analitice.
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Clasificarea cationilor pe grupe analitice

[ Grupa analiticd

Reactivul de grupad

lonii metalici

S e e

Tabel 2

Compusul

st obtinut
» mediul de lucru
i . Na*, K', NH,*, Li*, Cs’, .
Rb*, Mg**
1 (NH,),CO, Ca**, Ba**, Sr**, Ra® Carbonati
pH=8-9
(NH,),S Al*, Cr*, Be?, Ti", | Hidroxizi sau
11| pH=8-9 Zt"', Fe¥, Fe**, Zn%, sulfuri
(NH3 "NH4C]) Ni2+, C02+, Mﬂ2+, V02+,
uUo,*, Sc¢’*, Y*, TaO,",
In**, Ga*, Hf*, NbO,’,
La**, Ac*, etc.
v H,S Hg?*, Bi**, Cu®, Cd*, Sulfuri
pH=0,50-1,00 Sn**, Sn*, As*, As*,
(HC1 ~ 0,3M) Sb*, Sb**, Mo%, W%,
Ru’**, Pd*, etc.
% HCI diluat Ag', Hg, Pb*, Cu', Cloruri

TI*, Au*
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3.2 Grupa I analitica
3.2.1. Caracterizarea grupei

Din grupa | analitica fac parte cationii: Li', Na', K' Rb', C's", NH," si Mg in
laboratorul de chimie analitici se vor identifica doar cationii: Na'. K', NH," si Mg""
Acestia au pe ultimul nivel electronic 2 sau 8 electroni, o singura stare de oxidare +1
(pentru ionii Na', K', NH,') si respectiv +2 (pentru ionul de Mg''). Majoritatea compusilor
cationilor din grupa I analiticd (azotati, acetafi, hidroxizi, cloruri, sulfafi, fosfati, etc.) sunt
solubili in apa, cu exceptia: hidroxidului, fosfatului si carbonatului de magneziu. Cu toate
acestea reactiile de identificare sunt reactii de precipitare, in urma carora se formeaza, cu
reactivi cu volum mare, saruri duble sau triple, relativ greu solubile in apd §i in acid acetic,
dar solubile in acizi minerali.

Intr-o analiza generala, cationii din grupa I analiticd (cu exceptia ionului de NH,")
se identificd numai in filtratul rezultat dupa separarca celorlalfi ioni metalici prezenti in
proba de analizat. in aceste conditii identificarea ionilor de Na', K', Mg?' este destul de
dificila (filtratul este concentrat in reactivii addugati pentru separarea cationilor din
grupele superioare, in special saruri de amoniu, si diluat in ionii cationilor grupei I). in
schimb, identificarea lor dintr-o proba care confine numai cationi din aceastd grupi
analitica, este destul de ugoard cu toate cd unii anioni prezenti in proba de analizat
impiedicd desfigurarca unor reactii de identificare in conditii bune (de exemplu, Cl', I',
SO,* formeaza cu ionul de Pb’* din molecula reactivului Na,Pb[Cu(NO,),] precipitatc
greu solubile, albe, iar ionul 1 este oxidat de anionul NO, ; anionul PO,’ influenfeaza
reactiile de identificare care au loc in mediu neutru sau bazic).

3.2.2. Identificarea cationilor din grupa I analitica

in tabelul 3 sunt prezentati reactivii analitici mai imponanti, conditiile de lucru si
caracteristicile produsilor de reactie rezultati cu ionii cationilor din grupa I analitica.
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Reactii analitice mai imporiante ale cationilor din grupa I anclitica

Tabel 3

Reactivul lonii | Mediul de | Reactia analitica Observayii ’
| reactie ? 3
- UO,(CH,C00), Na' iencutru, ! ' Na~ +UO.(CH,C00),~CH,CO0" = NaUO,CH;COO); e in mediu bazc [
! acetat de uranil acetic | precipitat galben precipiti UO,(OH), si
, Zn(UO-_,)3(CH3COO)s { (PH=3'7) f ) . cristalin ZD(OH)-,
acetat de uranil i zinc | P ' Na™ + (UO,)Zn(CH,COOQ), + CH,COO0 = o
| ;; NaZn(UO,),(CH,COO0), ® reactia se efectueazi pe
| | lamela de microscop
K[Sb(OH),] Na" | ® neutru, Na™ + K[Sb{OH),] = Na[Sb(OH),] + K~ ¢ in mediu acid precipita
hexahidroxostibiat Mg | slab bazic | precipitat alb H[Sb(OH),]
depowsiu | opy7) | Mg® - 2K[SH(OH),] = Mg[SH(OH),, + 2K"
4. (ptroantimoniat de f | precipitat alb
- potasiu)
Na,[Co(NO,),] K" encutru, | 2K+ Na,[Co(NO,)] = K,Na[Co(NO,),] + 2Na" ¢ ionii HO s I
hcxanitrocol?alliai ulde | NH, | acetic ; precipitat galben-brun deranjeazi reactia. 1
sk | (pH=3-7) | 2ZNH, + Nay[Co(NO,)s] = (NHa_)zNa[CO(Noz)ﬁl +2Na’ E
; | precipitat galben-brun |
Na.Pb[Cu(NO,),] ' K encutry, | 2K"+ Na,Pb[Cu(NO,)] = K,Pb[Cu(NO,)s] + 2Na~ | e anionii X" dﬁranjeaza
hcxanitrocqpﬁat_ul de | NH,” | slab acetic | precipitat negru reacfia
plumb si sodiu ‘ | (cristale patrate) e precipitatul obtinut este | 1
| . 2NH,” + Na,Pb{Cu(NO,),] = negru cristalin pe un |
i ! (NH,),Pb[Cu(NO,)s] + 2Na" | fond  verde (datoritd | |
; * 5 precipitat negru .
.: | (cristale pltrate) culorii reactivului

e reacfia se efectueza pe |

. o lameld de microscop
HCIO, ‘ K, |sacid : K™+ HCIO, =KCIO, + H" ° precipitatui este |
) NH,’ | precipitat alb insolubil in apd |
NH,OH Mg* | ebazic | Mg +2NH,OH = Mg(OH), + 2NH," e  precipitarea  este |
- 1 precipitat alb gelatinos incompleta
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$¢

| K,[HgL]+KOH |NH," |e puternic e onul de Mo
I (reactiv Nessler) bazic /Hg _ formeaza, in mediu do
| (exces de | NH, + 2K,[Hgl,] + 3KOH = [0 NH, J1 +7KI | KOH, un precipiat aib
l KOH) Hg/ R H.O gelatinos Mg(OH ). .
| precipitat © e reaclia este specifica
i brun-portocaliu Lionuluide NH,
| KOH NH," | e pu‘ernic NH,” + KOH = NH,T + K™ + H,0 e NH, sc¢ identifica cu
; Mg** | bazic Mg?" + 2KOH = Mg(OH), + 2K ' reactiv Nessler
, precipitat alb
| Ne,HPO, Mg™ | eNH,~ | Mg? + HPO,™ + NH,OH —ML9, MoNH PO, + H,0 | ® reacjia decurse
‘ NH,CI precipitat alb ) prezenja  de¢ NH,{i
| (pH=8-9) cristalin pentru a s¢  cvild
! precipitarea hidroxidulus
' de magneziu
g ¢ se efectucaza pe lamela
| de microscop -
| LT Mg* | ¢ KOH [+ 2HO =TI +10"+ h,0 o se adauga KOH pani lu
Mg®" + 2HO™ = Mg(OH), decolorarea solujici ¢
-s¢ obfine un precipitat rosu-brun (se¢ absoarbe I, pe | L, iar la adaucarca ¢
Mg(OH),) | Mg®" se consuma HO i
; pprimul  echifthru ¢
' | deplaseaza spre tinun
H,C,H,0, K" | epH=4-5 | K®+ HC,H,0, = KHC,H,O, e in mediu bazic ¢
Acid tartric ! precipitat alb | formeazd tarirat soiubii
’ cristalin ;

{
!
|
|
|
|
|
i
|

¢ in mediu puternic acid

' se reface acidul tartric
I8 se lucreazda in mediu

tampon CH.CO
CH.COONa

e solubthtatea creste cu
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temperatura, deci pentru
marirea
reactiei
raceasca solutia.

senstbilitdg |
trebuic sa se

NO: o, | K,

, | ® ncutru NO: NoO e reactia este sensibild
N | - T N2 |
T | ' NH," | 7~ T | o interfera: NH,, Cs’
- N v \_NO. i H // 7, N\ ‘ . \ 4 S )
0 _F b . % : | NO = —\\/—\‘é = // S—NO , Rb”
NO,  NO. ' ! = = =
i NO NO »
Dipicrilamind | ; . ‘ .
| | precipitat rosu-portocaliu
_ . ‘Mg~ | eKOH = e reacfia decurge in doud
_y e ;o | O:N—z\’\ N=N <\ /> etape: mai intai se obtine
. B Mg(OH), (alb gelatinos) |
HO Mg (0—-)—— @ $l ap01 acesta va |
Magnezon § ! reacfiona cu reactivul |
!P'm"ObCfoU\ azo- organic formand un lac
rezorcina | | precipitat albastru albastru
/__ﬁ ‘Mg | oKOH e reactia decurge in doud |
\(H\\ N=N—{ /; ‘ 0 \._<\ > N N — \ p etape: mai intai se obfine
\ ! Mg(OH), (alb gelatinos)
oH<, O@ si apoi  acesta va
\_ 4 // Mg (OH) 'reacfiona cu reactivul
Magnezon 11 organic formand un lac
fp-mtrohtcln/ﬁn azo- precipitat albastru | albastru
naito | |
ox o Mg | eKOH | @ se obtirz un precipitat

/ '/\W—G"l

Chmahzarmé |

Mg(OH)
\

oH 0
/*\ /&C—OH

precipitat albastru

| (lac) albastiru

(
|
{
|
!
i
|
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3.2 3. Analiza unei probe ce confine nn amescec de cationi

dine prupa Fanalitica

Modul de lucru:

Etapa 1. Dizolvarea probei. Intr-un pahar Berzelius de 50ml. <o adaugad aproximativ
0.1-0,2g proba de analizat i 5-10 mlL apa distilata (o microeprubeti). Sc agita usor, si
dacd nu se dizolva la rece sau la cald, sc adauga cateva picaturi de CH,COOH 2N.

Etapa 2. ldentificarea cationilor din solufia probei dizolvate.

a) Identificarea ionului de NI, cu reactiv Nessler in prezenja Na', K' si Mg’ . Intr-o
microcprubetd s¢ ia o porfiunc din solufia obtinutii, cireia i sc¢ adaugd reactiv Nessler
(K,|Hgl,] + KOH) in exces de hidroxid alcalin. in cazul in care proba contine ioni de NH,'
s¢ objine un precipitat brun-portocaliu (sau pentru cantitdti mai mici de NH,', o
opalescentd gaiben-bruni).

Obtinerea tetratodomercuriatului de potasiu { K,[Hgl,] ):

HgCl, + 2KI = Hgl, + 2K
precipitat
rogu-portocaliu
Hgl: t 2Ki(m exces) - K.’.[HgI!]
combinafic complex,
solubili, incolors

Reactia de identificare a ionulut NH, " cu reactiv Nessler este:

— /Hg\
NH, + 2K,[Hgl,] + 3KOH = | ()\H _NH, Ji + 7K1+ H,0
g

precipitat brun-portocaliu

Dcoarcee in solupia reactivului Nessler se gasesc si ioni de HO™ si I, reactia este
deranjata de ionit mctalclor grele care formeaza hidroxizi si ioduri greu solubile.
b) Idertificarea ionului de K'. Daca proba confine ionul de amoniu, identificarca ionului
de K' sc realizeaza numai dupa climinarca amoniului prin calcinare. Intr-un creuzet de
poriclan s¢ introduce o cantitate micd din probd si sc¢ calcineazd. Se ia o porfiune din
reziduu si sc verifica cu reactiv Nessler (in exces de hidroxid alcalin) dacé s-a eliminat tot
ionul de NH, din proba. Daca rcactia cstc negativa, rcziduul sc reia, intr-un pahar curat,
cu apd distilata sau cu amestec CH,COOH-apa distilata. Din solufia obfinuta sc identificd
ionul de K cu rcactivii caracteristici (vezi tabelul 3).
¢) Identificareq ionului de Na'. Tonul de Na' sc¢ poate identifica in prezenta celorlalti
cationt din grupa | analitica, din solutia ob{inuti la dizolvarca probei (etapa 1), cu acetat
de uranil in mediu neutru sau slab acctic. Reactia se efectueaza pe lameld de microscop.
lonul de Mg nu dcranjcazd reacfia, dimpotriva prezenta acestuia duce la mdirirca
sensibilitiatii.  obtinandu-se¢  cristale  octacdrice  de culoarc  galben-verzui, de
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sonsthiluagn, obfmandn ¢ costale octacdrice  de culoare  palthen verzm, de
NaM (O ) (CHLCOO), Tdentificarca 1onului de Na® cu piroantimoniat de potasiu,
KIShOH, | se poate face mumai din probele care nu contin ioni de Mg sau daca confin,
numai dupd separarea Wi sub formi de Mg(OH), cu KOH. Pentru a miirii viteza reacfic
ionului de Na' cu K|Sh(OH), | este necesard formarca unor germeni de cristalizare, In
acest scop se frcacd peretit intertori ar eprubeter cu o bagheta de sticla.

d) Identificarea ionului de Mg’ . Tonul de Mgz* se poate identifica in preszenja celorlalfi
cationi din grupa | analitica, din solufia inifiala (ctapa 1) cu KOH sau NaOH, cu rcactivii
prezentafi in tabelul |, cu exceppia K[Sb(OH), ], care reactioncazi gi cu ionul de Na'.

Observafie:
Pentru identificarea unui cation se vor face mai multe reactii, cu reactivi diferifi, iar
ficcare reacljic sc va face de doua ori.

3.2.4. Intrebiri si probleme

1) D¢ ce reactia de identificare a ionului de Na' cu acetat de uranil sau cu acctat de uranil
$i magneziu se realizeaza in mediu neutru sau de acid acetic ?

2) De ce reactia de identificare a ionului de Na' cu K[Sb(OH),] trebuice sé se efectueze in
mediu neutru sau slab alcalin ?

3) fonul de NH,' se poate identifica in prezenfa ionului de K' ? Dar ionul de K' in prezenia
ionului de NH," ?

4) De ce reactiile de identificare ale tonului de K' cu Na,[Co(NO,)] si cu
Na,Pb|Cu(NO,),] s¢ rccomanda sa sc¢ cfectucze in mediu neutru sau de acid acetic ?

5) De ce ordinca de adaugare a reactivilor in cazul precipitarii MgNH, PO, este: NH,,
NH,CI si apoi Na,HPO, ?

6) Reactivul Nessler este considerat reactiv specific pentru ionul de NH,'. Existd totusi o
seric de ioni care ingreuncaza reactia de identificare. Care sunt acestia si cum se realizeaza
identificarea ionului de NH,' in prezenga lor ?

7) Se poate identifica ionul de Mg®' cu Magnezon | sau Magnczon 11 in mediu tampon
NH,-NH,C1 ? Dar cu Na,HPO, ? De ce ?

8) Anionii halogenurad dcranjcazd reactiile de identificarc ale ionior de K' ¢i NH,' cu
Na,[Co(NO,),] si Na,Pb[Cu(NO,),] ?

9) Se consideri o solufiec 10°M dec MgCl,. Care este domeniul de pH pentru precipitarea
ionului de Mg?*' sub forma de hidroxid ?

Seda:b - =4-10"

(OH)y
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Caleularca pHiulun de precipitare a jonulni de Myg™ sub forma de Mg(OlHD, ¢
realizcaza curelafia (114

I |
— 14 P Y
plhi |1+2|LI zlg,c

g\lni(ﬂl), lhhl‘

a) i1onul de Mg incepe sa precipite la pH:

| e
=14+ —1g4-10" 2~ 1g102=
pH=141 110 7=~ 1107930
b) ionul de Mg" este considerat precipitat cantitativ cand [Mg?'] 4, iy S 10 “ionig/L
1 . 1 .
pH = l4+§|g4-l() 12 V—EIgIO ®=11,30

¢ Deciintervalul de pH este: 9,30 <pH < 11,30

10)  Cum sc modifica pH-ul inifial de precipitare al Mg(OH), dintr-o solutic de MgCl,
10 °M, carc confine si 100'M EDTA?

_— 1o D _A.10-12

SL dd' Br\qu" - l() » }ka!-‘nlr.- N 4 ‘0

a) in abscofa EDTA-ului ionul de Mg*' precipitd la pH=9,30 calculat cu rclafia (114).

by in prezenta EDTA-ului ionul de Mg®' trece in complexonat conform reacjici:

-~

Mg* +Y* = MgV

Concentrafia ionului de Mg?' libera in solujie se calculcaza cu relatia (83):

I G

M e T

=10"°

iar pH-ul de precipitace dupa relatia (114):
I 2| -9
pH:I4+;lg4-]0 ~;lgl() =12,80

1) La 2ml solutic de Mg® 107 M sc¢ adaugd 8mL solutic de NH, 0,1M. Se¢ formeaza
precipiiat de Mg(OH), sau nu ?

Ce cantitate de NH,C1 trebuie sa i se adauge solutiei pentru a nu se forma precipitatul (sau
sa sc dizolve precipitatul de Mg(OH),?

Scdi: Ky, =10 % p, 4107 Mgy o =535

Nia(od ),

S . t . 3 o fise seviad Ao .- 0 < N3 Q
U GHIIOSICCAICd Lol woua .\Ululll, CONCeniiayia OnRuHE oo v aode N, s¢

ciloalensa coeelapia (7):

3
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2.10 7 T
C y, ° - A
Me 10

810" .
N, T =810 "M

oH-ul solupici de NH, sc calculeaza cu relatia (36a):
I ; .
pH=7+4,5+ 5 Ig8-10" —» pH=10,95
pH-ul de precipitare al Mg(OH), conform relatict (114) este 9,30 (vezi problema 9)

e Dcci, la pH=10,95 precipitd Mg(OH),.

La addugarc dc NH,Cl se objine o solujic tampon NH,-NH,Cl al carui pH se
calculeaza cu ajutorul relatici (59):

NH,
pH=pK, +igt—
NH

Pentru a nu precipita Mg(OH), trebuie ca pH-ul solugict sa fie mai mic de 9,30,
8-10* 8-1077

93 = 9+|g1-] IgF\I ]_0,3

~2+1g8-Ig[NH} =03 > [NH; |= 10" S5 [NH{ =410 2mol/L

sau 0,0214g NH,Cl /10mL solutie.

12) La 10mL solujic CH;COONa 1,1-10"'M se adaugid imL solutie de Mg’ 1,1-107M.
Si se precizeze daci ionul de Mg®* precipiti sau nu ca Mg(OH), si de ce ?

Se di: K =107 P =4.10712

4 CH3CO0H Smg(oH ),

Dupi amestecarea celor dou# solufii concentragia ionuiui de Mg*’ si a CH;COONa
se calculeazd cu relagia (7) :

L1-10° =2 1
¢,V,=c,V, [Mg“] ST > [Mg? J=10°M
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1110 110

[CH,COONa] =~ > [CH,COONa]- 10 'M

pH-ul solutici de CH,COONa se calculeazi cu relafia (42):
1
pH=7+2 5+ 5 Ig10"" = pH=9,00

iar pH-ul de precipitare al ionului de Mg?' sub formd de Mg(OH), sc calculeaza cu relagia
(114):

pH=1 4+% |g4-l()"2—-% ig10~ — pH=9,80

a) In solugia de CH,;COONa ionul de Mg** nu precipiti sub formd de Mg(OH),, deoarece
pH-ul solutiei de acetat de sodiu este mai mic decat pH-ul dé precipitare a Mg®' sub formi
de Mg(OH),.

sau

b) Conform relatiei (86) pentru ca ionul de Mg?' s precipite ca Mg(OH), trebuie ca:

[Mg20][H()~]2 & Pswgtonb
Mg - [HO P =10"(10°)?=10" < P

Snta(OM ),

(=4-107"?)

¢ Deci, ionul de Mg®' nu precipita ca Mg(OH). .

13) La 10mL solutic dc KCN 1,1-10 * M sc adaugi 1mL solujie de Mg*' 1,1-10* M. Sa
se precizeze dacd ionul de Mg”' precipiti sau nu ca Mg(OH), si de ce ?
Sedi: K, =107 P =4.10" "

Sne (0111

La amestecarca solugiilor concentratia ionilor de Mg*' si a KCN devin conform
relatici (7):
-2
[Mg“]z ]——]—l]——lg > [Mg*'1=10" M
-
[KCN]ZL()_"]']_Iq_. > [KCN]=10"' M

pH-ul solutici de KCN se calculeazi cu relatia (42):
CN™+ H,O < HCN + HO"
pH=7+4,5-0,5 — pH=11,00
pH-ul de precipitare al Mg(OH), este, conform relagiei (114), pH=9,80.
a) lonul de Mg®' precipitd sub forma de Mg(OH), in solujic de KCN, deoarece pH-ul de
precipitare al hidroxidului de magneziu este mai mic decat pH-ul solutici de KCN.
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san
b) Conform rclatict (86):

[Mg® J-[HO =10 (10" 10 ° ~P, (410"

Satplont ),

14)  Si sc caleuleze constanta condifionald f, pentru complexonatul de magneziu
(MgY?) in CH,COOH 10'M si in solutic NH,-NH,CI (de concentratii cgale 5-10 'M
fiecarc).

Se dai: ﬂMgY, =10", constantele de aciditate ale EDTA-ului (Ka, =107, K, =10 '

Ko, =10 K, =10"") K =107, Ky, =10"

A CH3C00H
in prezenta EDTA-ului ionul de Mg?' se complexeaza conform reactiei:
Mg® + Y* & MgY™

Constanta condifionald se calculeazi cu ajutorul relatiei (72):

a) in CH,COOH 10~'M
-pH-ul solutici de CH,COOH se calculeazi cu relafia (34a):

] i
H=—=-5+—--1- pH=3,00
P 5 5 p

Coceficientul de reactic competitivi o, se calculeaza cu relagia (71):

107 10% 10° 1072

s ~ 7.1010
a(H)-l+ =T + - + 10~ + A = Oy = 2-10
10°
B = — > =5.1072
H) 2.10' Bay

¢ Deci, complexonatul de magneziu este instabil in mediu de CH,COOH cu
pH=3 00.

b) in NH,-NH,ClI
-pH-ul solutiei tampon de NH,-NH,Cl se calculeaza cu relaia (59) :

pH=pK,=9,00
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Coclicientul de reactic competitiva, o, la pHo 9,00 este:

w* w1 1
4 e 4 T
1w ' 17" p7?

> Oy

(/“|): |+

10"

?’(H) = VX l > B(ll):8~26'l()7

¢ in soluic tampon NH,~NH,Cl, la pH=9, compiexonatul d¢ magneziu este stabil.

15)  Care este pH-ul optim de precipitare cantitativd a ionului de K' sub forma de tartrat
acid de potasiu ?

.\ Ax. _1n-3 _A.10-4 _

Se da: K =10 P, =4-10 ’CH2C4H4O6 =M

41 H,C,H,0, > SKHC 4H406
H,C,H,0, + H,0 & H,0" + HC,H,0,

Din constanta de aciditaie:

« - H,0° |- [HCH,04 ]
’ [H2C4}{406]

;1 din produsul de solubilitate:
P, = [k * |-[Hc, 11,04

si finand seama ca, pentru ca ionul de K' sd precipite cantitativ din solutie, cu acid tartric,
trebuie ca, concentratia lui si fie mai mici de 107 ionig/L.
Se calcuicazd pH-ul substituind valorile in rclatia:

1073.1-1-107°

o'} 4-107*

— pH=4,60 (solutie tampon CH,COOH-CH,COONa)

16) Intr-o analizi gencrald de cationi, filtratul rimas dupi separarea cationilor din
grupele V-II analitice are pH=8. Considerand ci valoarea concentrafiei ionului de Mg*'
este de 107 ionig/L, iar a concentrajici de NH,' este 1M, si se calculeze cantitatea de
NaOH ce trebuie addugati la 10mL de filtrat pentru ca ionul de Mg?' si precipite sub
forméa de hidroxid.

Seda: Ky, =107, P

SMg(OH ),

=4-107"2, My,on =40

Filtratul are pH=8 dat de solufia tampon NH,-NH,C!. Din relatia (59):

63

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



N
pH=pK, +Ig NH,
NH

se calculeazi concentrajia de NH, din solutia tampon cu pH=8:
& =9+ Ig[NH,] - [NH,]=10"'M

Tonul de Mg?* precipitd la pH=9,80 (calculat cu relatia (114) ).
Jonul de NH,' reactioneazi cu NaOH:
NH," + NaOH = NH, + Na' + H,0

1-x X X

[NH,],= x+0,1

x+0,1 x+0,1
_)

980=9+Ig
1-x 1-x

=6,31 = x=0,85 mol NaOH /L

— Myo= 40-0,85-102 = 0,34g NaOH
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3.3. Grupa a-Il-a analitici
3.3.1. Caracterizarea grupei

Din grupa a-11-a analitica fac parte cationii: Ba’ , Ca™', Sr g Ra” . In laboratorul de
chimie analitica calitativd se vor separa si identifica doar cationii: Ba®, Ca’ si S
Acestia au pe ultimul nivel clectronic 8 electroni §i o singurd stare de oxidare +2. Cationii
grupei a-11-a analitice formeazit cu reactivii anorganici si organici atat siruri ugor solubilc
in apa (cloruri, azotafi, acetati, sulfuri, bicarbonai), cit si saruri greu solubile (carbonali,
sulfafi, oxalafi, fosfaji, cromati, rodizonafi, ctc.). Ei pot forma, mai rar insd, combinaii
complexe. De exemplu, cu acidul etilendiaminotetraacetic (EDTA) sau cu sarea disodici a
acestuia (Complexon 111) se obtin combinatii complexe interne, solubile incolore, in raport
de combinare 1:1 si foarte stabile (B, - mIOX).

3.3.2. Conditiile de precipitare ale cationilor din grupa a-Il-a analiticd
cu reactivul de grupd

Cationii din grupa a-Il-a analiticii pot fi scparati de cationii grupei I analitice prin
precipitare, la cald (60-70°C), cu reactivul de grupid, (NH,),CO,, in mediu tampon NH,-
NH,CI (pH=8-9):

M?" + (NH,),CO,= MCO, +2NH,’
precipitat
alb
unde: M*" = Ba*', Ca?', Sr*'

in solutie apoasi (NH,),CO, hidrolizcaza puternic:
(NH,),CO, + H,0 < NH,HCO, + NH,OH

i deci ionul CO,* se giseste, in proporiic de peste 70% sub formi de¢ HCO,", care
formeazi cu ionii de Ba**, Ca®' si Sr*' bicarbonafi solubili.
Pentru a deplasa echilibrul de hidrolizi spre stinga (concentrafie mare de CO,>) se
recomandai sd se adauge amoniac, ceca ce va duce insd, la cresterea pH-ului peste 9,30, pH
la care va precipita partial gi ionul de Mg** alituri de cationii grupei a-II-a analitice, sub
formd de hidroxid. Pentru a evita acest fapt se adaugd NH,Cl pand cand pH-ul solutiei
atinge valoarea 8-9.

Incilzirea la 60-70°C are rolul de a mirii viteza reactiei de precipitare, de a favoriza
formarea unui precipitat cristalin ugor filtrabil si de a deplasa echilibrul:

(NH,),CO, < NH,COONH, + H,0

carbamat de amoniu

spre stanga. Carbonatul de amoniu solid confine cantitdfi mari de carbamat de amoniu. in
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conditiile de precipitare ale cationilor din grupa a-ll-a analiticd cu reactivul de grupd
precipitd aproape tofi ionii metalelor grele (sub forméa de carbonati, carbonafi bazici sau
hidroxizi) cu cxceptia cationilor din grupa 1 analiticd. Din accasti cauzd, grupa a-ll-a
analiticd sc precipitd numai dupi separarea cationilor din grupele analitice superioare.

3.3.3. Identificarea cationilor din grupa a-I1l-a analiticd

Cationii din grupa a-lI-a analitici au o comportare chimicad asemanitoare fajd de
majoritatca reactivilor analitici (deosebiri existd numai in ceea ce priveste solubilitatea
compusilor obtinuti, vezi tabelul 4).

in tabelul 5 sunt prezentati reactivii mai importanti si conditiile optime de Jucru
pentru identificarea cationilor din grupa a-II-a analitica.

Se observi cd reactivii nu sunt specifici gi deci identificarea cationilor din grupa a-
II-a analiticd nu se poate realiza in prezentd cu rezultate mulfumitoare (exceptie face ionul
de bariu care se identifica, in prezenta ionilor de calciu gi de strontiu, cu K,Cr,0, in mediu
tampon CH,COOH-CH,COONa). De accea, s-a propus identificarea ionilor de Ba*', Ca®
si Sr** dup# o separare prealabild (vezi subcapitolul 3.3.4.).

Tabel 4
Produsele de solubilitate ale unor compugsi anorganici ai cationilor
din grupa a-1l-a analiticd

Anionul Cationul
i b

Ca*’ Sr Ba®
co; 5107 910" 5-10°°
HO 3107 3107 5107
SO/ 610° | 3107 1-107'°
C,0/” 2:10° 6107 2-107
Cro,” - 4107 2:1071°
F 410" 310 2:10°°
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Reactii analitice mai importante ale cationiior din grupa a-ii-a analiticd

Reactivul lonii  Mediul de [ Reactia analitica , Observali.
‘ reacfie | | o
(NH,).CO, | Ba™ | & neutru sau M* + (NH,).CO, = MCO, - 2NH," e precipitatele sunt solubiie
Ca® “tampon precipitate albe in acizi minerali diluap
Sr NH,-NH,Cl ' oristaline ' chiar in acid acetic (reaciis
(pH=8-9) | - decurge cu efervescenta)
| | ;-
(NH,).S0, Baf' ‘e acid (HCI| M*" - (NH,),SO, = MSO, + 2NH," | # BaSO, si SrSO, s¢ dizolva
sau S " diluat) precipitate albe ' in doua ctape:
1.80, (dil) cristaline 1) transformare in carbonat

CaSO, + Ba® = BaSO,¥ + Ca™ | 2) solubilizare cu CH.COOH

| ¢ CaSO. c¢ste solubii in
| (NH,).SO,.  deoarece -~

| formeazi compiciul
' [Ca(SO,).]—
NHL.C-O, | Ba | e neutru sau | M* - (NH,),C,0, = MC,0, + 2NH," e BaC.0, esie «oiubil
Ca™ 'slab acetic precipitate albe | CH,COOH la o .
Sr° ' (pH=3-5) ersalisie e srC.O, este pariiii solubil
| in CH.COOH
| re CaC.0, este insolubl in
’ ' CH,COOH
Na,idPO, ! Bai‘ ® neutru sau | M*" + Na,HPO, = MHPO, ~ 2Na~ e in prezenta ionului de ix
Ca™ tampon ? precipitate albe - se formeaza fostat neutn
| Sr NH,-NH,Cl | amorfe ‘
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89

(pH=8-9) 3M*" + 2HPO,* + 2NH,OH =
M,(PO,), + 2NH," + 2H,0
precipitate albe
K,[Fe(CN),] Baf: e tampon M* +[Fe(CN),]*+2NH," = M(NH,),[Fe(CN),] | ® interfera: Mg™"
Ca* NH,-NH,Cl precipitate albe
S
K,CrO, Ba* encutry, slab M* +CrO, = MCrO, ¢ SrCrO, este solubil in acid
S’ bazic precipitate acetic, spre deosebire de
(pH=6-8) gallienc BaCrO,
5 2+ + 2- e B
Ba’ « CH,COOH Ba” + L0, p,ecﬁﬁ ‘
pH=3-5 galben
K,Cr,0, Ba®* e tampon Cr,0, + H,0 =2CrO,* + 2H" ¢ CH,;COONa are rolul de a
CH,COOH- BaCl, + CrO,* = BaCrO, +2CI° reacfiona cu HCl care se
CH,COONa ‘ precipitat galben obtine din reactie, deoarcce
(pH=3-5) sau reactia totala: in mediu de acid acctic
K,Cr,0; + 2BaCl, + H,0 + 2CH,COONa = | BaCr0Q, este greu solubil
2BaCrO, + 2CH,COOH + 2KCl + 2NaCl » reaciia este selectiva pentru
ionul de Ba® si se foloseste
pentru identificarea acestuia
B2 o O T = S0 2= 4 3 in prezenja Sr si Ca’
a H>6 I,V = s o g
paed P M + Cer.z' _ Mér04 e la pH>6 precipita si SrCrO),

precipitat galben

S
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OHG

| Ba*™ " e neutru ' e reacfia este sensibild !
oHs | | CH i de |
° i Ca e e precipitatele sunt solubile
C— N- o2 R A [
TN cens NO | ST C::_NjN—CsHs—NOQ ' in acizi
P C=C_ | e precipitatul de calciu este
no, O L oM”2 : ~
NO2 NO cel mai greu solubil
2
; ; precipitate gaibene %
Acid picrolonic i ‘
e | :
SN % | |
o i Ba- | ® neutru [ e reacfia se efectueaza pe |
| Sr* ! ' hrtie de filtru
O= T ONa ! 0 ;‘ & ; . y
o Lona < e in mediu de HCl IN
] : , , oﬁ/‘\lr—o 44 ' rodizonatul de strongiu se |
(8] i | i i o5 ) |
‘ o | = - solubilizeazd §i  culoarea |
. rodizonat acid) , iar in cazui |
precipitate rosu—brun . . .
rodizonatului de pariu |
culoarea se intensifica (rosu
aprins) -
- ;
Reactii in flacara @ Ba™ " e H(I diluat | BaCl, —flacara verde * reactia se efectueaza pe un
Ca | SrCl,- flacara rogu—carmin fir de platina sau 0 mina de
| Sr° CaCl,—flacdra rogu—cdrdmiziu

grafit (vezi subcapitolul
"Tehnica efectuarii reuctiilor !
analitice de identificare”) *
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3.3.4. Schema de separare a unui amestec de cationi din grupele i-17 analitice

[ PROBA DE ANALIZAT

o

Ba’', Sr’', Ca’*, K', Na', Mg®', NH '
(2) | NH,~NH,CI (pH=8-9)
(NH,),CO, (exces) , t°C

4_—— .l
precipitat (2)  ——————————p filtrat (2)
BaCQ,,SrC0O,,CaCO, cationii grupei |

(3)|cH,coon

filtrat (3)
Ba*, Sr**, Ca®'
K,Cr,0; (exces)
(4) | CH,COOH-CH,COONa (pl1=4-5)

precipitat (4) Siltrat (4)
BaCrO, S, Ca”, Cr,0,"
(indepirtarea ionului Cr,0,")

‘mx(mnd)
\

precipitat (5) filtrat (5)
SrCQO,, CaCo, CrO,>

(6) | spalare cu ap
CH,COOH

filtrat (6)
Sr**, Ca*'
(7) | (NH,),SO,

precipitat (7) T filtrat (7)
SrSO, [Ca(SO,),)*
(8)l(m1.)2c?0.

precipitat (8)
CaC,0,

70

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



Observatie:
Cu filtratul (4) sc poate proceda si astfel:

-

Sr' Ca’', Cr0,]

(NH,),S0, (exces)

precipitat solufie
SrSO, [Ca(SO,),)", CrO,’
(NH,),(,0,
precipitat
CaC,0,

3.3.5. Analiza unui amestec de cationi din grupele 1-11 analitice
Modul de lucu:

Etapal. Dizolvarea probei. intr-un pahar Berzclius de SOmL se adaugi aproximativ
0,1-0,2g proba de analizat si 5-10ml. apa distilatd. Sc agita usor, si dacé substanfa nu sc¢
dizolvd la rece si nici la cald, s¢ adaugid cateva picdturi de acid diluat (acetic sau
clorhidric) .

Etapa 2. Separarea cationilor din grupa a-11-a analitica de cationii din grupa 1
analitica. Probei dizolvate i se¢ adauga o solufie diluatd de amoniac (1-2N), in picitura si
sub agitarc, pana la miros slab si apoi o solutic diluata de clorurd de amoniu (1-2N) pana
la obtincrca unui pH al solutici de aproximativ 8-9 (se¢ verificd cu hartic indicatoare de
pH). Se¢ adaugid apoi solutic de (NH,),CO, in exces (5-10ml. - aproximativ o
microcprubetd) pentru precipitarca cantitativii a ionilor de Ba®', Ca®'. Sr’' sub formi de
carbonati (precipitatul (2) ): -

M® + (NH,),CO = MCO, + 2NH,

3 (exces)
Se incilzeste pand la o temperaturd de aproximativ 60-70°C.

Dupa depuncrea precipitatului (2), se verifica daca precipitarca a fost cantitativa si
se filtreaza, la inceput solufia si apoi sc trece pe hartia de filtru i precipitatul. Sc spala
precipitatul cu o cantitate mici de apa distilatd. Pc hartia de filtru se géascsc carbonatii de
bariu, stronfiu si calciu, iar in filtratul (2), dupd concentrare, se identificd ionii de sodiu,
potasiue si magneziu conform celor indicate la grupa 1 analitici.
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Separarea cationilor din grupa a-1l-a analitica.

Etapa 3. Dizolvarea precipitatului (2). Deoarcee carbonatin sc dizolvi usor in acizn,
precipitatul (2) se dizolvid prin tratarca lui cu o solufic dituata de CHL,COOH (8 2N) direct
pc hartia de filtru:

MCO, + 2CH,COOH = M(CH,CO0), +CO.T 1H,0

Solutia de acetati obfinuta, filtratul (3), s¢ prinde intr-un pahar curat.

Etapa 4. Separarea ionilor de Ba’' de ionii de Sr’* si Ca’'. Filtratului (3) i sc
adauga o solutic diluatd de K,Cr,O, (1-2N) in exces si 2-3mL solujic dec CH,COONa, 1-
2N (aproximativ o jumitate de microeprubetd). Dacid proba confinc ioni de Ba®' s¢
formeaza un precipitat galben de BaCrQO,:

2BaCl, + K,Cr,0, + H,0 + 2CH,COONa = 2BaCrO, + 2KCI + 2CH,COOH + 2NaCl

care se filtreazi. Filtratul(4) colorat in portocaliu contine ionii de Sr*', Ca’' si excesul de
K,Cr,0,.

Etapa 5. Eliminarea excesului de K,Cr,0, din filtrat. in filtratul (4) sc adaugi, cu
atenfie, Na,CO, solid pand nu sc¢ mai produce efervescenfd datoritd neutralizdrii excesului
de acid acetic prezent in filtrat:

2CH,COOH + Na,CO, = 2CH,COONa + H,0 + CO,T

Excesul de Na,CO, addugat formeazi cu ionii de Sr*' gi Ca®' carbonafi greu solubili, iar
ionul Cr,0,> (portocaliu) trece in ionul CrO,> (galben), mai stabil in mediul slab bazic
creat de Na,CQ,,.

Sc filtrecaza precipitatul (5) dec carbonati si sc¢ spald cu apd distilatid. Ionul cromat
rdmane in filtrat.

Etapa 6. Dizolvarea precipitatului (5) . Dizolvarca sc face in acid acetic diluat, 1-
2N (vezi etapa 3) .

Etapa 7. Separarea ionului de Sr** de ionul de Ca’'. Filtratului (6) i se adaugi o
solutie de (NH,),SO, (1-2N) in exces, sc agila, sc incilzcste usor, se raceste si dupd 5-10
minutc sc filtrcaza precipitatul de SrSO, (alb):

Sr* + (NH,),S0, = SrSO, + 2NH,’

ionul de Ca®' rimane in solugie sub formi de [Ca(SO,),]*".

Etapa 8. Identificarea ionului de Ca*'. Filtratului (7) limpcde (sau unei portiuni din
filtrat) i se adaugd o solutic dc (NH,),C,0, (1-2N). Aparifia unui precipitat alb indicd
prezenja ionului de Ca?', in proba dc analizat.

Observatii:

1) Sc recomanda si se verifice, pe o portiune micd din filtratul (3) (cateva picaturi luate
intr-o microcprubetd) prezenja sau abscnja ionului de Ba?' cu solutic de K,Cr,0, in
prezenid de CH,COONa. Daci rcactia cste negativa nu se mai adaugd K,Cr,0, filtratului
(3) si sc trece direct la etapa 7, scpararca ionului de Sr** de ionul de Ca®'.
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2y Identificarca iontlor de Sesiode Catose poate tace stin prezenta excesulur de K.Cr.0),
(chhminandu-sc astic! clapele 5510) .

3) Scpararca jonilor de Ra’ U Sr si Ca s realizcaza numai in ordinea prezentata.

4) Precipitarca ionului de St cu (NH,).SO, (ctapa 7) decurge cu vite 73 micd.

5) Daci proba de analizat este solubili in apa sau in apa HOT inscamnd ¢ accasta nu
conjine anionul SO, .

6) Prezenta anionilor CL0,” si PO, deranjcazd mersul sistematic al analizei. in conditiile
ctapei 2 (mediu amoniacal, pH=8-9) precipiti si ionul de Mg aldtur de cationii grupei a-
lI-a analitice, sub forma de Mg(C,0), si MgNH, PO, (precipitate albe)

7) lonul de NH, " se identifica in solutia de la etapa 1. cu reactivul Nessler.

8) Sc efzctucaza si identificarca in flacara.

9) Dupa fiecare precipitare se verificd dacd accasta s-a facut cantitativ.

3.3.6. Intrebari si probleme

1) De ce trebuie reglat pH-ul solutiei de precipitare a carbonatilor cationilor din grupa a-I1-
a analiticd in prezenia cationilor din grupa I analitica, la pH=8-9 ?

2) Ce rol are solutia de NH, si respectiv solugia de NH,C1 adaugate 7
3) De ce nu sc regleaza pH-ul la 8-9 cu o solutie de KOH sau de NaOH?

4) Precipitarea ionilor de Ba®'. Sr'' si Ca®' sub formi dc carbonafi sc¢ poate face si cu
Na,CO);, sau K,CQO, ? Justificati raspunsul.

5) De ce se recomandi incalzirea la o temperatura de 60-70°C i nu la o temperaturd mai
mare ?

6) Dec ce trebuic sa se adauge exces de reactivi (in separdrile analitice) si cum se verificd
acest lucru ?

T) De ce carbonatii sc dizolvad in CH,COOH ? Ei se dizolvad in HC! sau in H,SO,?

8) De ce precipita numai ionul de Ba’ cu K.Cr,0, in mediu tampon CH,COOH-
CH,COONa ?

9) Separarea ionilor de Ba®' i de Sr*' sc poate face si cu K,CrO, ? Cum ?
10) Dec ce nu precipitd ionul de Sr** sub formi de cromat in mediu de carbonat (etapa 5)?

11) Se poate face separarca ionului de Ba® dc 1onul de Sr*' cu K,Cr,0, numai in mediu
de CH,COOH sau numai in mediu de CH,COONa ? Justificati raspunsul.

12) Cum se explica solubilitatca carbonatilor greu solubili cu ajutorul produsului de
solubilitate
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13) lonul de Sr*' se poate identifica in prezenfa ionului de Ca* cu (NH,),S0, si cu
(NH,),C,0, ? Dar ionul de Ca®' in prezenja Sr*' ?

14) Sc pot scpara cationii din grupa a-ll-a analiticd de cei din grupa | analiticd cu
(NH,),CO, in mediu de NH,-NH,Cl (pH=8-9), daci proba de analizat confine si anionii
C,0,7 §i PO, ?

15) De ce intr-o analizi generald precipitarea cationilor de Ca?*, Sr*' si Ba®' se realizeazii
cu reactivul de grupa numai dupa separare cationilor din grupele analitice superioare ?
16) In ce sens se deplascazi echilibrele:

BaSO, + Ca’' ¢ CaSO, + Ba®'
CaSO, + Sr*' & SrSO, + Ca®'
CaSO, + C,0,> & CaC,0, + SO,
SrCO, + CrO,> ¢ SrCrO, + CO,>

stiind ca: P =110, P =3.107, P. =6:10°, P =4.107%,

Shasny Ssis0y Scasoy Scacy 04

=107 p =5.10"

S804 > T Scacoy

17) La 8mL solujic de Ba® si St*' 107*M (in concentrafii egale) se adaugi 2mL solufjic
de K,Cr,O), IM. a) Carc csic pH-ul optim de¢ scpararc a celor doi ioni sub formd de
cromali? b) Si se determine raportul [CH,COONa} / |[CH,COOH] pentru pH-ul optim de
scparare .
15 1 5
Seda: Ky =1002,p =16 =10
In solutic au loc reacfiile:
Cr,0," + H,0 < 2CrO,* + 2H'
IM?' + KLUr, 0, + H,0 < 2MCrO, + 2K' + 2H'

Dupa amestecarea solufiilor, concentragia ionilor de Ba®', Sr*' si Cr,0,% se
calculeazé cu relatia (7):

8107
Cpte = Cg = —~]-—O—~———8 10 ionig /L
Cero? —201—2 10" ionig /L

Precipitarca sc realizcaza sclectiv. La inceput precipitd compusul mai greu solubil.
Se considerd ¢d doi ioni sunt scparafi cantitativ cand primul ion este precipitat cantitativ
(rimas ncprecipitat mai pujin de 107 ionig/L), iar al doilca abia incepe sd precipite cu
reactivul respectiv (depinde de concentratia intjiald a lur).
74
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AStiel dorul de B oste precipitat Gantitativ cand concentiagra o in solufic ramang

mait nuei de 10 Tjomg 1
Pentru calcularca pll-ului se foloseste relagia (112):

] 7
pi == 1o Ky et leP - 'g[MJ]

pH =8-1gy/2-10+5 — pH=2.85

pH-ul la care incepe si precipite ionul de Sr*' se calculeazi cu relatia (112):
|
pH = —Engh -c+IgP, —lgcy

pH =8-1g/2 +1g10 " —1g8-10"* — pH=4,95

¢ Deci, pH-ul optim de separare al ionilor de Ba® de ionii Sr** sub formi de
cromati este cuprins intre 3-5 (mediu tampon CH,COOH-CH,COONa).
De exemplu, dacd se considerd pH-ul optim egal cu 4, cu ajutorul relatiei (59) se

calculeazi raportul acid acetic-acetat:

ol = pK., + 1g CH12C00
CH,COOH
[CH coo”]  Jen,coo | .

4
[CH3C()OH] [cH,cOOH]

H
u~

18) O solujie conjine BaCl, gi CaCl, in concentrafii cgale (10°M). Se cere:
a) Concentrajia ionilor SO,> ¢nd incep si precipite BaSQ, gi CaSO,.
b) Cantitatea (in g/L) de ioni de Ba®' rimasd in solujic, in momentul in care incepe
precipitarea CaSO,.
¢) Care ar trebui sii fie concentrafia ionilor de Ca?' in solufia inifiald pentru ca el si
precipite ca sulfat atunci cand incepe precipitarca BaSO,?
Sedi: P,  =107"" P, =10"° Mg, =137
BaSO4 CsS

04

Are loc reactia:

M?" + SO,> = MSO, unde: M** = Ca?' i Ba®
a) Se aplica relatia (85):

10
- [so}']_ 'f-)—_ =107 ionig /L

* pentru BaSO,  [Ba® | [s03" |- 10

Shaso

7
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10°°

e pentru CaSO), IC 2’] ISO% J [S()i' ]- 0" 102 ionig /L

sr.sn 4

P 10
b) [Baz"]z oy 10 =10" lom'g/L (ionul de Ba?* este precipitat cantitativ)

ko] 10
My, =137-10"g/L

P -4
c) [Ca2+]= ﬁ]:: ll((:T:

imposibil de realizat).

=102 jonig /L (concentrajie foarte mare, praclic

19) La 100mL solutie ce contine 0,0207g BaCl, se adaugi 10™* moli EDTA. Ce
cantitate, in grame, de Na,SQO, trebuic addugatd solufiei pentru ca si inceapd precipitarea
BaSQ), in prezenta si in absenta EDTA-ului (nu se fine seama de efectul pH-ului) ?

Se da: Psn-so. = lo_m’ BBaYz' = ]08’ MBaCI, =207, MNazSO4 =142
fn solutie au loc reactiile:

Ba?' + SO,> = BaSO,
Ba? + H,Y? = BaY* + 2H"

Se calculeazi concentrajia ionului de Ba?' cu relajia (6a):

¢, = 0,0207 ~102M
Ba 0,1-207
i concentratia EDTA-ului:
ceorn =0 210 M
EDTA 0l

o [n absenta EDTA-ului se aplici relaia (85):

[soi*]:-l:;“"‘“ [so4 ]_ %%;ﬂ_lo ionig /L.
a

N2,S0.=142-107° g/L.=142-10" g/100mL

o [n prezesia LDTA-ulul 2 caicuicezi concentrejia ionului de bariu cu relajia (83) sau
mai corect cu relagia (80a), rcsp(.cnv (82), (decoarccee concentratia ligandului este mai micd
decat concentratia ionului metalic)
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Daci sc utilizcaza relagia (83), concentratia ionului de Ba® liberd este:

2+
! !
_ B ey =10 ionig /L.
Cp,?' 1+pB- [Y ] I+IO 10 1410

[Ba? |= o, ‘e > [Ba¥1=107-107=10"ionig/L

lar concentratia ionului SO,* necesari precipitirii ionului de Ba>' ca BaSQ,, in prezenta
EDTA-ului este:

P,

[SOZ‘]zII;—] 10 % ionig/L
a

sau
g Na,S0,=142-10" g/L=142-10" g/100mL

20) S4 se calculeze solubilitatea BaSO, in moli gi in g/L in:
a) apd distilatd
b) H,SO, 10°M
¢) solutic saturatd de CaSO,
d) solutie 10°M EDTA

Se di: Pyp.co. =107, Pycygo. =107, Mpygo, =233, B0 =10°
a) Se aplicd relatia (89):

s=,P, >s=v10"" 5 s=10"" moli/L - s =233-10" g/L

b) Se aplici relatia (92) (influenta ionului comun asupra solubilitatii):

p -10
s=[Ba2*]=—s— 3s= 10 =10"*mol/L
Csor- 1072

$=233-10" g/L

¢) Concentratia ionului [SO4 ] ‘[P =107 mol/L

sCaSO,

-10
s=[Ba2+]=IO - =107 mol/L
10

§=233-107 g/L
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d) Sc aphea relapa (107):
s = \/l’g '“( ‘<)
a(x) = I +BB;IYZ ‘l\,.‘ I —> (l(X): |* l()ql()i‘ 'I()h

3= \/lioﬁT()l‘O(T =10 2 moli/L. — s =233-10 2 g/LL

21) Si se calculeze solubilitatea oxalatului de calciu in:
a) apd distilata
b) in solutie de oxalat de amoniu 10° M
¢) in solutic de EDTA 10°'M
d) in solufie de HCI cu pH=1,00

Se da: P, =4-10%, B, =10"" K

-3 -5
5, =6-107 K, =6-10

a
a) Se aplicd relatia (89):

s=P, >s=v4:10" 5 s =2.10" moli/L

b) Se aplic# relatia (92):
-8

P )
s = [Ca“]r Seaa00 8§ = i_lO_ — s =4-10"° moli/LL
c 1072
C,0!

¢) Se aplicd relatia (107):

s=yP-ag)

a)=1+Beyr Y4 ] = am=1+10"107=10°
s=v4-10"-10° - s =2 moli/L

d) Se aplici relagia (106):

s= Ps(l +@j+ E@_*KJ
Ka, K, -Ka,

pH=1,00 > [H,0']=10"
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e
s=_[4-107% 1+ 10 F¥- 10 5 - 5 =6,63-10 7 moli/L.
6-107" 36-10

22) Se considerd doud probe a 100mL solufic 10”'M complexonat de calciu (Ca¥Y?™) |
una la pH=5,00 si cealalta la pH=13,00. Se cerc:

a) Si se calculeze concentratia ionilor de Ca®' din cele doud probe

b) Daci in fiecare probi se adaugi cite 10~ moli (NH,),C,0,, in carc probi sc formeazi
CaC,0,?

Se da: By

Ky, =10_2,Kaz =]0”3,Kaz =10"6,Ka‘=10"0 gi constantele de aciditate ale H,C,0,
K, =102, K, =107

a - a -

=10”,PSC.C20 =4.10"*, constantelc de aciditate ale EDTA-ului

a) Coeficientul de reacfie competitivi Oy, pentru cele doud probe se calculeaza cu relatia
(71):

]0—5 10—“) 10—15 10—20
100 "0 1o Ty

o la pH=5 o) =1+ — o ggy) 210°

1077 107 107 1072
10710 * 10716 * 107" v 107!

e la pH=13 a(n)=l+ > (X(H)E]

iar constantele conditionale sunt calculate cu relatia (72) :

10! :

[ ] la pH:S ﬁ(}_{) = 'I—OT = IO
11

olapt=13 B(H)=%=|o”

Concentratia ionilor de Ca®' se calculeaza din constantele condifionalc:
1 et ]
et oy [E
V' Ba)

LU

e la pH=5 [Caz+]= e
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o la pH=13 lca?]= \/'0 o

10"
b) Sc calculcaza concentrajia oxalatului de amoniu care este egali cu Ce ot
J A |
107
Cp g1 =——=10
24 0,1

Concentrafia ionului oxalat din cele doud probe se calculeazd cu relatiile (23¢) i
(25) (unde i=0):

*la pH=5 0,=0,5 > [C,0% =0t -c( oy =5-107M

iar produsul concentratiei ionilor:

[Ca?]-[C,0,71=105-107=5-10" >Pgm204 (=4-10"
- are loc precipitarea Ca,C,0,

e lapH=13 oyzl— |C,02"|=1:107M
iar produsul concentrtiei ionilor:

[Ca™ }[C,0,7]=1-10710° =10 <P, (=4-10")

— nu sc formeaza precipitat in proba respectivi.

23) Sc obtin 100mL solutie prin dizolvarca a 0,2080g BaCl,. Acestei solutii i se¢ adaugi
107 moli K,Cr,0,. Cum se modificd pH-ul de precipitare al cromatului de bariu, dac
solutiei de mai sus i se adaugd 107> moli EDTA ?

Sedi: K, _ =10 p =107, Mp,cy, =208, B, 2 =10°.

s
CQO%' BaCrO 4

Concentratia ionului de Ba?' in solufie se calculeazi cu relatia (6a):

Mm\;(L)

- 92980 _ 10t it
0,1-208

iar concentrafia ionilor Cr,0,% gi a EDTA-ului sunt:
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1072

[cr_,(,)i“ ]: T 107" moli/1.

[EDTA]= 13-]-@ =10 moli/L

e Se calculcazit mai intai pH-ul cand incepe sd precipite BeCrQ), in absenja EDTA-ului cu
ajutorul relagiei (112):
1
pH = EIgKh c+I1gP —lg{M“]

pH=8+1g107'° -1g1072 5> pH =0

e in prezenja EDTA-ului pentru calcularea concentratiei ionilor de Ba®' se utilizeazi
relaia (83), iar pentru pH relatia (112):

[Ba“]— ", [Ba2+ ]= 107 10" ionig /L

Bpay- "CEDTA 10*.10°"

pH =8+1g107'" —1g10™° — pH =7,00

24) O solugic contine 107 ionig/L Ca®' i 10~ moli/L. (NH,),C,0,. Si se arate daci ionul
de Ca®' precipita sau nu sub formi de CaC,0, in condifiile optime de precipitare alc
cationilor din grupele a-1l1-a, respectiv a-IV-a analitic, sub forma de sulfuri.

Seda: P, =26-10"7 K, =6-107,K, =6-10""

lonul de Ca®™ precipitd sub formz de CaC,0, daci:

[Caz‘]'[cz()az_] > Py

CaC 904

Condifiile optime de precipitare ale cationilor din grupele a-1l1-a gi a-IV-a analitice
sub forma dc sulfuri sunt pH=9, respectiv pH=0,5. Anionul oxalat in prezenta ionilor de
H,0" se protoneazi si astfel in calcularea concentrafiei de oxalat trebuie si sc {ind seama
de acest lucru,

Concentratia de oxalat se calculeaza cu relatia (25), iar a, cu relatia (23c¢):

C,0  |=a,-c
[c.0t']

1
oy = —— —
K,,pK,, -2pH K,, -pH
]+]Op ||p ) p +]Op ) p
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e la pH=0.,5 o,=10°
[C,O,7)=10 %107 =10*

1ar [Ca*' ) [C,0,7]=10710" < P —» nu precipitd (a0,

CaC 0

e la pH=9 o,=1
[C, 0,7 1=107

iar [Ca®' J[C,07]=107-107=10° > P, — precipitd CaC,0,
3C 104

¢lonul de Ca*'nu precipiti sub formi de oxalat in condifiile optime de precipitare ale
cationilor din grupa a-IV-a analiticd sub forma de sulfuri, dar precipita alituri de sulfurile
cationilor din grupa a-Ill-a analitici.
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3.4 Grupa a-1ll-a analitica

3.4.1. Caracterizarea grupei
Din grupa a-111-a analitica fac parte cationn: ALY G e ket e NP o™
Ma?' B T,z VO L U0 Set L Y Ta0,  Int Gal Y U NDO, L La't ¢ jonii
lantanidelor, M*'. Ac'' ¢ ionii actinidelor. M'', M"" Tn laboratorul de chimie analitica
calitativa se vor separa si identifica doar cationii: AI'", Cr'*, Fe’', Fe'' Zn™', Ni*', Co™" i
Mn?".

Spre deoscebire de cationii grupclor 1 si 11 analitice, ei precipita din solufit apoase, cu
rcactivul de grupa, sulfura de amoniu, (NH,).S in mediu slab bazic ca hidroxizi sau
sulfuri in funcjic de¢ structura clectronicd a ultimului strat clectronic. Astfel, ionii cu o
structuri electronici de 2 si 8 ¢ (Be?', Al'", Cr*', Ti*', Zr"', clc.) formeaza hidroxizi, iar
cei care au o structurd incompletd de 18 ¢ si (1842) ¢ (F¢?', Fe'', Zn*', Ni*', Co*', In'",
Mn?', Ga*', etc.) sulfuri. Azotatii, clorurile, sulfatii si acetatii cationilor din grupa a-lll-a
analitici sunt solubili in apa. Tn schimb carbonatii, fosfafii i hidroxizii sunt greu solubili
in ap4, dar solubili in mediu acid.

Majoritatea acestor ioni au capacitatea de a forma sdruri greu solubile, combinatii
complexe (solubile sau insolubile, intens colorate) si de a participa la reactii redox. Ca
urmare reacjiile de identificare ale cationilor din grupa a-lll-a analiticd sunt reactii de
precipitare, complexare si redox.

Multe din sarurile cationilor din grupei a-Ill-a analitice sunt colorate, atat in stare
solida cat i in solutie, asa cum rezultd din tabelul 6.

Tabel 6
Culoarea sarvurilor in stare solida si a ionilor in solufie apoasa
lonul Culoarea Culoarea ionilor
sarurilor (in solutie)
(in stare solida)
Al alb incolor
Zn* alb incolor
Cr” violet albastru-verzui
CrO,” galben galben
Cr,0,~ portocaliu portocaliu
Fe verzui verzui
Fe'' galben-rogcat galben
Mn* roz. roz pal
MnO,* verde verde
- MnO,” violet violet
Co™ violet roz
Ni*' verde verde
83
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3.4.2. Condifii de precipitare ale cationilor din grupa a-Ill-a analitica
cu reactivul de grupa

Cationii grupct a-lll-a analitica pot [i scparafi de cationii grupelor [ si 1T analitice
prin precipitare cu reactivul de grupa, (NH,),S, in mediu tampon NH,- NH,CI (pH=8-9),
la fierbere.

in solufie apoasa sulfura de amoniu este total disociata in joni:

(NH,),S — 2NH, + §*

Datoritd caracterului bazic, ionul S reacfioncazi cu apa (hidrolizeazid) si  este
trans{ormat in anionul HS™ (peste 95%):

§* + H,0 < HS +HO (A)
—>
Pentru mentinerea in solutic a ionului S8* nccesar precipitarii cationilor din grupa a-1ll-a
sub forma de sulfuri:

M2+ 3% > MS

cchilibrul (A) trebuie deplasat spre stanga prin adaugarca unci baze.
Deoarcce echilibrul general de hidroliza al (NH,).S este:

(NH,),S + 11,0 < NHLHS + NH,OH

acesta sc poate deplasa spre stanga prin adaugare de amoniac, fapt ce poate duce la
cresterea pH-ului peste 9 si la precipitarca ionului Mg”' sub forma de hidroxid in cadrul
acestel grupe. Acest inconvenient se climina prin reglarca pH-ului mediului de precipitare
la pH=8-9, prin addugarca unci solutii de NH,CL Tn conditiile obfinute, cationii grupei a-
Il1-a analitice precipitd, o parte ca sulfuni, iar altd parte ca hidroxizi in functie de
solubilitatea lor.

in locul (NH,),S sc poate folosi o solufic amoniacali de tioacctamida (TAA) care
prin hidroliza genercaza H,S, respectiv (NH,),S:

CHy~ ~ b 21,0 e H,C COOH + NH, + H,S
NH,

H,S + 2NH, — (NH,).8
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3.A4.3. Dizolvarea sulfurilor si hidroxizilor cationilor din grupa a-Ill-a analitica
3.4.3.1. Dizolvarca sulfurilor

Sulturile cationtlor gruper a-Hl1-a analitice sunt usor solubtle in acizi minerali (HCI,
HINQO,, cte.) cu exceptia sulfurilor de cobalt si de nichel care ~¢ dizolva in apa regala:
a) In acizi neoxidani:
MS + 2HCl = MCI, + H,S

b) In acizi oxidanti:

MS + 2HNO, = M(NO,), + H,S
3H,S + 2HNO, = 3S + 2NO + 4H,0

3MS + 8HNO, = 3M(NO,), + 38 + 2NO + 4H,0

¢) In apd regala (amestec de HCI si HNO, concentrat in raport de 3:1) sau in amestec
HCI-KCIO,, T[1CI-11,0, sunt solubile toate sulfurile, inclusiv cele de cobalt si de nichel:

3MS + 6HCI + 2HNO; = 3NiCl, + 2NO + 3S + 4H,0
3MS + 6HCI + KCIO; = 3NiCl, + KCI + 3S + 3H,0
MS + 2HCI + HyO, = NiCl, + S + 2H,0

3.4.3.2. Dizolvarea hidroxizilor

lonii de AI’', Zn*' si Cr'' formeaza hidroxizi cu caracter amfoter. Astfel, ei sunt
solubili atat in mediu bazic formand aluminati, zincati $i cromiti:

M(OH), + 2HO™ = MO,* + 2H,0
M(OH), + HO™ = MO, + 2H,0

cat g1 in mediu acid:
M(OH), + nH' = M"" + nH,0

lonii de Fe?', Fe', Mn?', Co®" si de Ni*' formeazd hidroxizi cu caracter bazic
pronuntat, insolubili in exces de reactiv, dar solubili in mediu acid:

M(OH), + nHCl = MCI, + nH,0

in mediu bazic si in prezenta oxidangilor (H,0,, Br,, K,S,0;) ionii de Ci*', Fe*',
Mn*', Co?' si Ni*' s¢ oxideazi usor la CrO,”, Fe(OH),, H,MnO,, Co(OH), si Ni(OH), .
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3.4.4. Reactii de identificare ale cationilor din grupa a-Il1l-a analitica

in tabelele 8.1-8.8 sunt prezentafi reactivii mai importangi si rcactiile lor cu ionii
metalici din grupa a-ll1-a analitica.

Datoritd faptului cd majoritatea reactivilor prezintd o sclectivitate redusd, in
subcapitolul 3.4.5 se prezintd o variantd de separare a ionilor pand in faza in care ei se pot
identifica cu reactivii caracteristici, iar in subcapitolul 3.4.6 se indicd modul de efectuare
practicd a analizei unui amestec de cationi din grupele I-111 analitice.

Se¢ recomandi ca rezultatele obginute si fie confruntate cu cele de la identificarca
ionilor in prezent.

in apa, atat sulfurile cat si hidroxizii cationilor din grupa a-Ill-a analitici sunt greu
solubili aga cum rezulta din produsele de solubilitate, prezentate in tabelul 7.

Tabel 7
Produsele de solubilitate ale sulfurilor si hidroxizilor cationilor
din grupa a-1ll-a analiticd

~ Sulfura P, Hidroxidul P,
- ZnS 810 Zn(OH), 5107
~ FeS 1-107"° Fc(OH), 5.107'¢
Fe,S, 1™ Fe(OH), 410"
~ MnS 70t Mn(OH), 7-107"
~ CoS, 7-10% Co(OH), 3-107'°
 CoSy 2:107 Ni(OH), 3107
~_NiS, 3107 Cr(OH), 7107
RN 1107 ~_AI(OH), 2107
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Tabel 8.1.
Reactii de identificare ale ionului de Co™

Reaciivui Mediul de | Reactia analitica Observatii
lucru
B (L ! 2) ! 3) (4)
NH; | » pH=8-9 Co® + 2NH, - 2H,0 =2NH,” + Co(OH), | e in exces de NH, si in prezenia

preiipital rosu | de NH,CI s¢ obtine
Co(OH), + 6NH;reey = [Co(NH,), "+ 2HO™ | [Co(NH,),

complex solubil

|

o rosu
KOH (NaOH) | e slab bazic Co* +2HO = Co.((.)H)2 e in prezenja aerului sau in
l(pH=8~9) ; precipitat rogu mediu puternic bazic 31 In

|

2Co(OH), + 2 O, + H,0 = 2Co(OH), prezentd de H,O, sau Br, s¢

precipitat brun obtine Co(OH),
2Co(OH), + H,0, = 2Co(OH),

f , precipitat brun

H
|

(NH,).S e NH,-NH,(lI Co™" + (NH,),S = CoS + 2NH,~ ‘o CoS este insolubild in acisi
(pH=8-9) precipitat minerali, dar solubila in
negru amestecuri de acizi (apa regala:
si in amestec HCI-KClo,. HCI-
H,O, S
KCN e neutru si Co™ + 2CN™ = Co(CN), e in exces de reactiv s¢ ootine o
slab bazic : precipitat roz combinatie complexd sciubila
| Co(CN), + 4CN- = [Co(CN),J* |
complex solubil
| brun
| 2[Co(CN)J*+ Br, = 2[Co(CN),J*- + 2Br -
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38

() (2) 3) (4)
KSCN | e slab acid Co™ + 4KSCN = K,[Co(SCN),] + 2K~ e complexul este stabil in
sulfocianura de potasiu (pH=4-7) complex albastru acetpna sau in amestec de alcool
solubil amilic si eter
e ionul de Fe’ interfera (sc
poate masca cu F~, acid oxalic,
etc.)
K,[Hg(SCN),] ® ncutru Co* + K,[Hg(SCN),] = Co[Hg(SCN),] + 2K~ | e reactia se efectueazi pe lameld
tetrarodanomercunatul de compiex albastru de rnicroscop
polasi greu solubil e interferd: Zn"" (precipitat alb) , |
Fe** (se poate masca cu F~. acid |
oxalic, etc. |
¢ CH,COOH e inifial are loc oxidarea Co* la |
NO O=N——33Co/3 Co**
’“ e | N0 e interferd: Fe'', Hg™, Cu’,
\ ‘ / Nl- . . .

. o e precipitatul este greu solubil
a—nitrozo—f—naftolul precipitat rosu Wi acizi minerall i media
(reactivul lui Ilinski) S a ,

alcalin i stabil in prezenja
oxidantilor si a reducatorilor
HN = C-C =NH e neutru HN=C-C=NH e interferd: Ni*", Zn"", Cu*"
| e reactia se efectueaza pe hartic
HS SH de filtru
acid rubeanic
Co
complex galben—brun
(greu solubil)
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Reactii de identificare ale ionului de Ni*~

Tabel 8.2.

| Observatii

i Reactivul Mediul de Reactfia analitica
lucru
| (1) (2) 3) (4) _
[ NH, e pH=8-9 Ni*"+ 2NH, + 2H,0 = 2NH," + Ni(OH), e in exces de NH, si in prezentd |
precipitat verde | e  NH,Cl se objine o
Ni(OH), + 6NH; .., = [Ni(NH,);J*"+ 2HO™ | combinatic complexi solubila,
slab albastra, [Ni(NH,).]*
KOH (NaOH) e slab bazic Ni** +2HO™ =Ni(OH), ' » in mediu puternic bazic si in
(pH=8-9) precipitat verde prezentd de H,O, sau Br, se¢
2Ni(OH),+ Br, + 2HO = 2Ni(OH), 2Bt | obgine Ni(OH),
precipitat negru B
(NH,),S eNH,-NH,Cl Ni*"+ (NH,),S = NiS + 2NH,~ ' e NiS nu este solubila in acizi
(pH=8-9) precipitat ' minerali, dar este solubild in
negru  amestecuri de acizi (apa regald)
si in amestec HCI-KC10O,, HCl-
' H,0, -
K, [Fe(CN),] e neutru 2Ni*" + [Fe(CN)¢]* = Ni,[Fe(CN),] | ® precipitatul este insolubil in
i precipitat verde-gilbui | acizi, dar solubil in NH.
| concentrat -
KCN e neutru Ni*" + 2CN™ = Ni(CN), e cianurile complexc de¢ Co

precipitat verde—galbui

Ni(CN), + 2CN" o, = [Ni(CN), >

2[Ni(CN),J*" + Br, = 2[Ni(CN),]" + 2Br -
[Ni(CN),J + 3HO™ = Ni(OH), + 4CN-

complex solubii
galben

precipitat negru
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] (1 (2) /3) (4) B
CH, —-C=N-0H EONH3 O - HO o interferd Fe™™ (pentru a |
| f || | elimina interferenfa Fe*", acesta
(.H £ N - OH ! H(, C=N\_ ,N=C-CH, se oxideaza la Fe’", care se
l dlmeulghoxxma (DMG) | § [ Ni | mascheazd cu F-, C,0,” sau |
i (reactivul lui Ciugaev) f H C-C= N/' \N C-CH, C,H,0,. |
| | I o complexul Ni(DMG), este |
0] -0 stabil $i datoritd legaturilor de |
! hidrogen intermolecuiare care
B l precipitat rogu—matisos se formeazi.
HN=C-C=NH e neutru ? HN=C-C=NH e interferd: Co™", Zn"", Cu™ |
| ! | j 1 e precipitatul este greu solubil
HS SH ; | in acizi minerali §i in amoniac E
acid rubeanic | ¥ / * reacfia se efectueaza pe hartie |
| ; I de filtru
o : precipitat albastru-violet
Tabel 8.3.
Reactii de ideniificare ale ionilor Mn®* §i MnO,
Reuctivul Mediul de Reactia analitica Observatii
lucru
W 3) 4
t 2) .
| NH, e pH=8-9 Mn*" + 2NH,OH = Mn(OH), + 2NH," e in prezentdi de NH.C! ionul de

precipitat alb
Mn(OH), + %2 O, = H,MnO;
precipitat brun

mangan ramane in solujic sub |
formi de Mn*" ‘
e in prezenta O, dizolvat in apa se
obtine H,MnQ, i
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) | (2) 3) (4)
- (NH,).S | eNH,-NH,CI Mn®" + (NH,),S = MnS + 2NH,’ e MnS este solubili in acizi
| | (pH=8-9) precipitat roz minerali ,
KOH e slab bazic Mn** +2HO™ = Mn(OH), e precipitatul este solubil in acizi
- (NaOH) | (pH=8-9) . precipitat alb diluati gi saruri de amoniu
| Mn* + 2HO™ + % O, = H,MnO,
’ precipitat brun
g H,0, e KOH Mn*" + H,0, + 2HO™ = H,MnO, + H,0 ® O, din apd oxideazd Mn(OH), la
jr precipitat brun H,MnO,
, 2
' e precipitatul este insolubil in acizi |
; diluati
Br, e KOH Mn®" + Br, + 4HO™ = H,MnO, + 2Br™ + H,0 e in prezenfa catalizatorilor Cu*
. precipitat brun sau Ag™ si la fierbere se objine
2Mn*" + 16HO™ + 5Br, = 2MnO,” + 10Br ~ + 8H,0 KMnO, (violet)
violet
K.S,0y | e ncutru Mn®" + 8,047+ 3H,0 = H,MnO, + 2S0,* + 4H" e la fierbere si in prezenia unui
persulfat de . . precipitat brun catalizator (Cu™", AgNO,) se obtine |
potasiu 2Mn?* + 58,0, + 8H,0 = 2HMnO, + 10SO,> + 14H" | {MnoO,
compus solubil
violet :
PbO, eHNO, 2Mn™" + 5PbO, + 6H™ = 2HMnO, +5Pb** +2H,0 e reacfia este foarte sensibila si arc
(solid) concentrat compus solubil loc la fierbere
Violet e deranjeaza anionii halogenura
Na,CO;+ | eKOH Mn*"+2Na,CO,+2KNO,= e reacfia se efeclucaza pe calc
KNO, | (NaOH) Na,MnO,+ 2KNO, + 2Na"+2CO, uscati
(amestec solid) | (solid) compus sombil e are loc oxidarea Mn(Il) (roz) la
verae
Mn(V1) (verde)
2- < - - ;
IO, = Shg S IMIOL “fr‘l‘lgzi +4HO o in mediu de CH,COOH sc obfinc
un amestec de MnO, 51 de MnO,
(solutia se coloreaza in violet)
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FeSO, | e H,SO,

MnO,” + 5Fe> + 8H = Mn® + 5F¢> + 4H,0

e are loc reducereca Mn(\'ll)d
(violet) la Mn(II) (roz)

H,C.0, | e H,SO,

2MnO, + 5C,0,~ + I6H = 2Mn> + 10CO, + 8H,0

e are loc reducereca Mn(VI])
(violet) la Mn(II) (roz)

KI e H,SO, 2MnO,” + 10" + 16H" = 2Mn*" + 51, + 8H,0 e [, se pune in evidenjd prin
[, + 28,0, =2I"+ S,0,~ extractie in CCl, (stratul organic se
coloreazd in violet) sau cu amidon
(albastru)
e in prezenta de S.O,™ culoarea
rogscatd a [, dispare, deoarece se
formeazi I~ (incolor) ’
Tabel 8.4.
Reactii de identificare ale ionului de Fe*
Reactivul Mediul de Reactia analitica Observatii
lucru
(1) 2) 3) 4) -
NH, e pH=8-9 Fe*' + 2NH,OH = Fe(OH), + 2NH,’ e precipitarea nu este completa
precipitat
alb-verzui o
KOH (NaOH) | e slab bazic Fe** + 2HO™ = Fe(OH), e in mediu puternic bazic s in
(pH=8-9) ;prl;cipitat_ prezentd de oxidanti se obfine Fe(OH ),
-VETZUl
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2Fe(OH), + H,0, + 2HO™ = 2Fe(OH), + 2H,0

|
{

|
|
i

(NH,),S | oNH,-NH,Cl Fe'" + (NH,),S = FeS + 2NH,’ e precipitatul este solubil in acizi
' (pH=8-9) precipitat minerali $i chiar in CH,COOH
5 negru
K;[Fe(CN),] |e ncutru sau 3Fe’ + 2[Fe(CN) )™ = Fe,y[Fe(CN),], ‘ e precipitatul se numeste “albastru de¢
- fericianuri de slab acid precipitat albastru ' Turnbull”
‘ potasiu | e reactia este selectiva

o, -dipiridil
(a,0’-dipy)

e ncutru sau
slab acid

e combinatie complexa solubila, rosie

i
| ® reactia este sensibild si selectiva
i
i
|
i
|
|

|
|
T
|
{
|

o-tenantrolini
(0-phen)

® neutru sau
slab acid

complex solubil, rosu

| e combinatie complexa solubild. rosie
| & reactia este sensibild si sclectivi
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Reactii de identificare ale ionului de Fe'

Tabel 8.5.

. Reactivul Mediul de Reactia analitica Observatii
g lucru
| (1) (2) 3) 4)
NH, e pH=8-9 Fe’* +3 NH,OH = Fe(OH), + 3NH,” e sirurile de amoniu favorizeaza |
| precipitat coagularea precipitatului
| rogcat
|
% KOH (NaOH) | e slab bazic Fe** + 3HO = Fe('()_H)3 e in prezenta de F~, acid tartric, EDTA |
f (pH=8-9) precipitat nu va precipita Fe(OH), (cantitativ)
rogcat
(NH,),S eNH,-NH,ClI 2Fe’ +3(NH,),S = Fe,S; + 6NH,” e precipitatul este solubil in acizi |
| (pH=8-9) precipitat minerali
; negru 3+ 2+ %
t Fe,S, + 4HCI = 2FcCl, + 38 + 2H,S e Fe™" este redus la Fe*" de catre H,S
|
K,[Fe(CN);] |[e neutru sau 4Fe* + 3[Fe(CN),]* = Fe,[Fe(CN),], e precipitatul se numeste “albastru dc
ferocianurd de | slab acid precipitat albastru Berlin”
potasiu e precipitatul este greu solubil in HCI |

diluat
e reactia este selectiva
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KSCN

| e neutru

Fe’" + 3SCN™ = Fe(SCN),
complex solubil
rosu-sange

Fe(SCN), + 2P0, = [Fe(PO,),]” + 3SCN-

rosu solubil
incolor

T

e s¢ formeaza o serie de complecyi de
tipul [Fe(SCN),]®™ (x=1+6), in funcjic |
de cantitatea de reactiv adaugata
e complecsii se extrag usor in eter etilic |
sau alcool izoamilic ﬁ
| o anionii F~, C,0,, PO,*, mascheazi |
E ionul de Fe*”

SOsiL | e neutru sau

e s¢ obfine un complex intern

N, slab acid e reactia este sensibila si selectiva
D | '
ferona
complex solubil, verde
77 e pH=9 e s¢ formeazd complecsi solubili i

\¢id salietlic

i
Ha [( 1 i‘_cgo/\')ai:e]

complex solubil, galben

colorafi, in care raportul d¢ combinare
Fe’" : R depinde de aciditatea mediului
de reactie
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Tabel 8.6.

Reactii de identificare ale ionilor Cr’~, CrO; i Cr,0,*

Reactivul Mediul de Reactia analitica Observajii
lucru
(1) (2) (3) (4)
NH, e pH=8-9 Cr” + 3NH,0H = Cr(OH), + 3NH," & compus cu caracter amfoter
)Pdrec‘P“a‘_ e in prezenta NH,Cl se formcasa
verdescentsia CrCl,-6NH, (violet) (prin diluare cu apa
e . ” i prin fierberea solujier reprecipiia
Cr + 6NH, = [Cr(NH,),] scr((;;H) ) sotuj cprecipiia
violet 3
(NH,).S eNH,-NH,Cl 2CP" + 387 + 6H,0 = 2Cr(OH); + 3H,S e in solutii diluate se formeaza o ~solutic
(pH=8-9) precipitat. coloidala, dar prin adiaugare de NH,Cl si
VErde-GenyiN prin fierbere se formeazi precipitat
(Cr(OH),)
KOH (NaOH) | e slab bazic Cr” + 3HO™ = C(OH), e in mediu puternic bazic se oblinc
(pH=8-9) precipitat [Ce(OH),]”
verde-cenugiu
Cr(OH), + 3HO™ = [Cr(OH),]
complex solubil
H,0, * KOH e H,0. functioneaza ca oxidant in mediu

2CF + 10HO" + 3H,0, —-C—5 2Cr0,> + 8H,0

compus solubil
galben

bazic (0,> —*2¢_, 20%)
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|

5,0 LSO, 207 38,07 H THO = Cr0,7 + 680, + 14H' [ e sc utilizeaza drept catalizator AgNO, |
(diluat) compus solubil |

! portocaliu l

| | |
Na,CO, + ! 2Cr" + 5Na,CO, + 3NaNO,= i ® reacjia sc efectucaza pe cale uscatd
KNO, | 2Na,CrO, + 5CO, + 3NaNO, + 6Na’ | (intr-un creuzet de porfelan) :

(amestee solid)

compus solubil
galben

e interferd: Mn®', Fe''

H,0, e H.SO, | CrO,* + 2H,0, + 2H" = CrO, + 3H,0 ' & pcroxidul de crom este stabil in clcr:}
' (diluat) | h,a’_bas”u - ctilic (vezi efectuarea practica a reacjici |
s aier i | (stabil in eter etilic) 3.4.7)
7 . : 3 e coloratia dis inti
4CrO, + 12H" = 4CP "~ 6H,0 + 70, colorajia disparc in timp
albastru verde
Ph(NO,). | encutru sau CrO,” + Pb(NO,), = PbCrO, ~ 2NO,” o reacfia se utilizeazi i pentru
 slab acetic precipitat galben identificarea ionului de Pb**
AgNO, e ncutru sau ! CrO, = 2AgNO;= Ag,CrO, + 2NOy | e rcacfia se¢ utilizeaza si pentru
“slab acetic precipitat “identificarea ionului de Ag’
| rosu-caramiziu i - e :
; ' o precipitatul este insolubil in acid
i ' acetic, dar cste solubil in acid azotic $i -
| ' in amoniac
» i
3aC eCH.C f % : p — -
BaCl, i oCH,COOH- | e reactia se utilizeazd i pentru
|

CH,COONa

4

identificarea ionului de Ba™
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BitNO;),

Cr,0,* + 2Bi** + 2H,0 = (B#0),Cr,0, + 4H"

% . reactia se utilizcazi §i pentru

b
|
|

® neutru
precipitat portocaliu identificarea iooului de Bi*
| !
. . x riae Yy ':'g ' o l
FeSO, e H,SO, - Cr0,* + 6Fe* + 14H" = 2Cr" + 6F¢’* + TH,0 | o are loc reducerea Cr,0,* (portocaliu) |
compus solubil la Cr(III) (verde) ;
verde
KI *H,SO, dil. Cr,0, + 61"+ 14H" =2Cr" + 31, + 7TH,0 e I, se pune in evidenti prin extractic in |
[,+ Na,S,0, = Na,S,0, + 2Nal CCl, (stratul organic se coloreazi in |
violet) sau cu amidon (albastru) .
H,0, ¢ H,SO, Cr,0,” +8H" + 3H,0,=2Cr" + 7TH,0+ 30, |e H,0, functioneazi ca reducitor in |

portocaliu verde

mediu acid (0, ——2}:—-)202)

e solutia igi schimba culoarea: portocaliu |

—albastru — verde

i

* Reactiile de identificare ale ionilor de CrO,* si Cr,0,> sunt comune deoarece ei, in solutie, se pot transforma unul in altul, in |
functie de pH-ul mediului de reactie, conform echilibrului:

Cr,0,~ + H,0 < 2Cr0,* + 2H"

tok DRI TINY dicitat Lhkboc: [ /unib
-nttpsiyyotor ) 67 PS+77



66

Reactii de identificare ale ionului de AF*

Tabel 8.7.

| Reactivul ' Mediul de Reactia analitica Observatii
l ' lucru
i{_ (1) (2) . 3) (4)
; NH, e pH=8-9 AP’ +3NH,OH = AI(OH), + 3NH,” | ¢ precipitatul este solubil in exces |
| precipitat alb de reactiv
| gelatinos
|
| KOH (NaOH) e slab bazic AP"+3HO = Al(OH), e Al(OH), are caracter amfoter
| (pH=8-9) precipitat alb ' e solubil in exces de reactiv si in
gelatinos e
|
Al(OH), + HO™ = [Al(OH),]
complex solubil
incolor
AI(OH), + 3H" = AP + 3H,0
(NH,),S oNH,-NH,CI 6NH,” +38* +6H,0 = 6NH,OH +3H.S | e ALS, se obtine doar pe cale
(pH=8-9) uscatd, prin reacfia directd a sulfului -
, cu Al metalic)
6NH,OH + 2AI"" = 2AI(OH), +6NH," | e in solutie apoasa hidrolizeaza
precipitat alb
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Co(NO;), © bazic AIO + CoO B, Co(AlO,), e reactia se efectueaza intr-un
precipitat albastru creuzet de portelan '
¢ reactia este selectivd, dar nu este
sensibild
e compusul obfinut se numeste |
“albastru lui Thénard”
o o e NH, e reacfia se efectueaza pe hartie de
ANAN - P filtru
Ol . o C‘) e hirtia care contine o piciturd de |
A \6/ = N —on solutie de analizat si reactivul se
©| | tine deasupra sticlei cu NH, conc. ,
Alizaring S ~ 7~ SOMNa apoi se adaugd 2-3 picaturi de |
1Zartna fo) "
(1,2-diox1-antrachinon-3- complex rogu CHJCOOH dil.
sulfonatul de sodiu
e pH~7 e reacfia se efectuezd pe hartie de
COONH, (CH,COONH,) COONH, filtru
HO Ho@\
e o= 0
0 O 0l KeoAn
COONH, COONH,
Aluminoni ;
1
(sarea de amoniu a acidului complex solubil, rogu
aurintricarboxilic)
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Reactivul

Tabel 8.8.
Reactii de identificare ale ionului Zn*"

Mediul de Reactia analitica | Observatii
lucru
(1) : (2) - (3) o (4)
NH, e pH=8-9 Zn* - 2NH,OH = Zn(OH), ~ 2NH," - » compusul are caracter amfoler.

nrecipiiat alb
(gelatinos)

. @ in exces de NH; 31 in prezenja de
' NH,C! se formeaza [Zn(NH,),J

Zn(OH),~ 2NH, - 2NH, =

(Zn(NH,),I'" - 2H.0

complex solubil

incolor _
KOH (NaOH) e slab bazic Zn* = 2HO™ = Zn(OH), ’ e in exces de reactiv se objine |
(pH=8-9) | [Zn(OH), ]~
‘ Zn(OH), = 2HO = [Zn(OH), - |
complex solubil ‘
mncolor
: (NH,).S e NH,-NH,C! Zn* = (NH,).S = ZnS - 2NH,’ "o ZnS se dizolva in acisi nerali.
(pH=8-9) precipitat alb dar nu se¢ dizolva T~ CH C70H & in
~hidroxid alcalin.
K,[Hg(SCN}, | ° neutru Zn" = Ki[Hg(SCN),] = Zn[Hg(SCN),] = 2K~ e interferd: Co™", Cu, Fe*
tetrarodanomercuriatul de complex alb, cristalin s reacia se cfectueazd pe lamela de |
potasiu )

greu solubil ' mi Croscop
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Co(NOs), e bazic ZnO +CoO —2=_, CoZnO, e reacfia se efectueazi pe hartie de
(solutie foarte diluatd) precipitat verde filtru sau intr-un creuzet de porfelan”
e compusul obtinut se numeste
"verdele lui Riemann"
=C-C=NH o interfers: Co™", Ni**, Cu®*
HN=C-C=NH ¢CH;COONa | ! e se formeazd un complex intern
| | s\ S
i SH SH /
? Zn complex alb
! Acid rubeanic (greu solubil)
\ ,NH-NH-Cc¢Hs | ¢ neutru )\I — NH - C6Hs e complexul se extrage in CCl, prin |
'§=C Zn S=C agitarea puternici a solugiei Zn*"-Dtz |
~ N=N-CeHs “N=N-CéHs J;
i Ditizoni (Dtz) complex rogu-purpuriu
" Reactia se efectueazi astfel: Intr-un creuzet de porfelan (curat si uscat) se adaugi cteva picdturi din solutia de Zn™", -2

apoi puternic.

picituri de solutie de NH, diluat §i 1-2 picéturi solutie foarte diluati de azotat de cobalt. Se incilzeste usor pani ia uscare s

Culoarea verde a compusului rezultat poate fi mascati de culorile altor substante prezente in proba de analizai.
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345 Schema de separare a unui amestee de cationi Jdiv o oupele I-1T analitice

|PROBA DE ANALIZ AT |

o

Co”™ Ni'" Mn” Fe* Fe'* Zn™ Cr'* AP cationii grupelor I-11
(2) | NH;-NH,CI
(NHy4 ),S sau TAA, la fierbere

precipitat (2) T filrat (2)
CoS NiS MnS FeS§ Fe,S; ZnS Cr(OH); AI(OH), cationnt grupelor I-11
(3) [HCl diluat (2N), t°C
- —*\M‘—\_
S I N
precipitar (3) Siltrat (3)
CoS NiS Mn® Fer' Fe'' Zn' CF AIY
api regal (4) | KO ..., (2N)
(p11-9)
_ H.O. ¢
"‘//___ e T ”‘\._\_\‘
solufie precipitat (4) - Silirar (4)
Co”  Ni* H.MnQO, Fe(OH): [/n(OH) ] [ALOID),] CrOy’
se |elimini
apa| regald 11.S0, (5) |sectimind H,0,
R.1L. 1 prin ficrbere,
HCT2N) (plH<T)
R ARy v
solufie
/n’t AN Cr0,°
an‘ (pH>T7)
4 Th
precipitat (5) ./illrgn (5)
Al(OH), [Zn(NH)4]™ CrO,>
(6) BaCl;
R 1 .\-nlu(iv"’/ precipitat

[/n(N i et BaCrO,

R'1

103
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3.4.6. Modni de lucra

Etapa 1. Dizolvarea probei de arnalizat. [nte un pahar Vo clins de S50mb se adaiga
0.1-0.2g proba de analizat si aproximativ 5-10ml apid distilatd (o microcpiabota
Daca prin agitarc proba nu sc dizolvi, la rece si nict la cald, s¢ adavgd cateva preatii de
HCT diluat (sau chiar concentrat) st se incalzesie la fierbere.

Etapa 2. Separarea cationilor din grupa «-Ill-a enalitica de cationii grupeior I gi
I analitice. Solufici (1) i sc adauga NH, (2N), pana la miros slab si apoi solutic de NH,CI
(2N) pani la obfincrea unui pH=8-9. In continuarc sc adaugi exces de solugic de (NH,),S
sau de tioacetamida (TAA) 2% (=5-10mL) si sc incilzeste la fierbere. In urma reactiilor
carc intervin se obtin sulfuri sau hidroxizi greu solubili.

M?'+(NH,),S—>MS+2NH,’ (M2 =Co*, Ni?', F¢®', Mn*', Zn®")
MY +3NH,+3H,0-M(OH), - 3NH, (M"=Al", CF)

Se filtrcaza precipitatul (2), iar in filtratul (2) sc¢ gascsc cationii grupelor 11-1 care s¢
prelucrcazi conform cclor prezentate la grupa a-I1-a analiticd si respectiv la grupa |
analitica.

Etapa 3. Separarea sulfurilor de cobalt si de nichel de ceilalfi compugi. Scpararca
are la baza dizolvarca sclectiva a precipitatului (2) format din sulfuri si hidroxizi in HCI
(ZN) Peste precipitatul de pe hartia de filtru (aflata pe palnia de filtrare) se adaugd HCI
(2N) circa 5-10mL. Cu ajutorul unci baghete de sticla se antrencaza precipitatul in solugia
de acid i apoi sc perforcaza hartia de filtru. Solufia cu precipitat se prinde intr-un pahar
curat, sc incalzeste usor si s¢ agita pentru dizolvarca selectiva a sulfurilor: MnS, ZnS, FeS,
Fe,S, s a hidroxizilor: AI(OH), si Cr(OH),:

MS+2HCI=MCI,+H,ST
M(OH)+3HCI=MCI,+3H,0

Sulfurile de cobalt si de nichel nu se dizolva. Sc filtrcaza si sc spala precipitatul cu apa
distilata. Pe hdrtia de filtru raman CoS si NiS (precipitatul 3) | iar in filtrat se gascesc ionii
e, M 7zt Al si Cr' in solutie acida (filtratul 3) .

Identificarea ionilor de Co™" si de Ni'* in prezenta din precipitatul (3).

Precipitatul (3) de sulfuri (NiS si CoS) aflat pe hartia de filtru este tratat cu 5-6ml apa
regald. Solufia rezultata cste prinsa intr-un vas curat. Sc spald hartia cu inca 5-6ml. apa
distilata w1 se prinde filtratul in acclasi vas. Identificarea ionilor se poate face in doud
moduri:

a) Dupa indepartarea apei regale prin evaporare. Accasta mctoda cste foa te
nocivi datoritd gazelor rezultate la evaporarea apei regale. Totusi dacd sc evapora cantitifi
foarte mici de soluic (de exemplu, 1-3 picaturi de solufic pe lamela de microscop) se pot
obfine rezultate bune si intr-un timp relativ scurt.

Astlel, pe o lameld de microscop se adaugd 1-3 picituri din solupia de analizat. Sc evapora,
cu atenfic, pand la uscare (fara calcinare). Peste reziduul rezultat se adaugd 1-3 picdturi de
K,[Hg(SCN),]. Aparifia unui precipitat cristalin, albastru este un indiciu al prezeniei
ionului de Co*'.

Pentru identificarca 1onulur de nichel sc procedeazi la fel, cu deoscbirca ¢d s
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todoscste diopt roactes dimetilebrosimia st o preatury de solutre de NHLN) cand se obpine
GO PECCIPHEAT tostt mitasos

h) Dyprcr ivcvtrali area aper regale eu apetornl carbonar:olvg de sodiu solid . Solatict
ceoconpine apareeala ose adanga cuogrija Na,C O solid panid nu se mai produce
clerveseenta. Daca Ta accasta prelucrare apare un precipitat ol sc dizolva cu CHL,COOH
(2N). Din solugra ncutralizata se 1au probe in eprubeta sau pe lamela de microscop siose
clectucaza reacfii de identificare pentru ionul de Co™ si Ni7

Etapa 4. Separarea ionilor de Fe'', Fe'' si Mn’' de ionii A", Cr'' si Zn’'.
Filtratului acid (3) 1 s¢ adauga, cu atentic, KOH sau NaOH (2N) /n cxces (pana la mediu
puternic bazic, pH-9) si 1-2ml. H,0, 3%. Sc incilzegte la fierbere. lonii de mangan si de
ficr precipita sub forma de H,MnO), si respectiv Fe(OH),:

Mn™' 12HO +H,0,-H,MnO,+H,0
2FC H4HO +H,0,-2F¢(OH),
F¢' +3HO =Fe(OH),

Tonii de Zn?' si de Al'' formeazd complecsi solubili:
b

Zn2' +4HO" = [Zn(( )H)alz
AP +4HO™ =[AI(OH),]

in timp ce ionul de Cr'' sc oxideazi la cromat solubil, solufia colorandu-sc in galben:
20 +6HO +3H,0.,=CrO,* +6H,0

Se filtrcaza precipitatul care confine H,MnO, si Fe(OH), (4), iar in filtratul (4) se gésesc
ionii de zinc, aluminiu si crom sub forma de anioni: zincat, aluminat §i cromat.

Identificarea ionilor de Mn”" si de I'e" din precipitatul (4) in prezen{d.

a) Identificarea ionului de I'e* . Intr-o cprubetd sc ia o parte din precipitatul (4) ce
contine H,Mn0), si Fe(OH), peste care sc adaugd 3-4ml. H,SO, (2N) si sc incélzeyte. Cu
solutia obfinutd sc cfectucaza reactii pentru ionul de Fe'' cu reactivii cunoscuti (KSCN,
K,[Fe(CN),], ferona, ctc.)

b) Identificarec. ionului de Mn®' sc facce prin oxidarca H,MnQ), la MnQ), cu Pb0O), in
mediu de HNO), concentrat procedand astlel: intr-o eprubetd curatd sc introduce o porjiune
foartc micd din precipitatul (4), o cantitatc micd de PbO, (solid) si 1-2mL HNO,
concentrat gi se incdlzegte usor la fierbere, Dupd depuncerea precipitatului, dact solufia este
dc culoarc violet este un indiciu ¢it proba de analizat confine gi ionul de Mn*"

Identificarca ionului de mangan sc poale face gi prin oxidarca, in continuare, a
H,MnO, la MnO, cu pcrsulfat dc amoniu in prezenfa ionilor de Cu’' sau Ag'
(catalizatori). Astfel, peste precipitat se¢ adaugd  citeva picdturi de H,SO,  diluat,
(NH,),S,0, 2-3 picaturi de solutic de AgNO, si sc fierbe. Are loc reactia:

2Mn®' + 58,0, + 8H,0 = 21IMnO, 1 10SO,> + 14H'
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Etapa 5. Separarea ionului de AV de ionii de Zn’' §i CrQ,”. Daci solujia (filtratul
(4) ) este colorati in galben este un indiciu ¢d proba confine si ioni de crom. In aceste
condifii cste necesar s se climine excesul de apd oxigenatd pentru a cvita reducerca
ionului cromat la tratarca ultcrioara a solufict cu acid minceral (HC1), conform reactict:

2Cr0," +3H,0,+16H —2Cr" +11H,0+3[0]
Eliminarca excesului de H,0, se face prin fierberea solutiei (filtratulut 4) timp de 5-10
minute. Dupa eliminarea H,0, se trateaza solutia cu HCl (2N) pané la reactic slab acida

(pH<7) céand se¢ descompun aluminatul si zincatul:

[AI(OH),]” +4HCI—>AIC], +4H,0+CI-
[Zn(OH),]” +4HCI->ZnCl,+4H,0+2CI

iar ionul CrO,> trece in ionul Cr,0,.
In continuare se tratcaza solutia acida (limpede) cu solugie de NH,

sub agitare, pand la miros de amoniac (pH>7). fn aceste condifii pre sub
forma de AI(OH);,, iar zincul $i cromul riman in solujic sub forne 1€ 7ing,
[Zn(NH,),]*. respectiv CrO,* (galben). Se separd precipitatul (5) ¢ an filtrare.
se dizolva in HCI (2N) si <¢ identifica ionul de AP

Etapa 6. Separarea ionului cromat de ioni.. - 7+ Aceasta s¢ poate realiza prin

tratarca filtratului (5) cu solutic de BaCl, in exces, cana ;ccipitda BaCr(), carc s¢ scpara
prin filtrarc. In filtrat rimanc ionul [Zn(NH,),]*" carc sc¢ identifica. —

‘.’ . Observatii:
N a) S-a considerat ¢a proba de analizat (amestece de sarari ale cationilor din grupcele |-
MI analitice) cste solubild in apd sau in amestee apa-HCL In aceste conditii proba nu
confine BaSO, sau SrSO, si nici oxizi greu solubili de tipul: ALO,, Cr,O,, Fe. O,
b) Proba dc analizat nu trebuie sid confina antonii oxalat, tartrat si fosfat, deoarcee in
Miiile etapei 2 (mediu bazic, pH=8-9) ¢t formeazi:

cu donii Ba®', Sr, Ca® st Mg® oxalafi (MC.0,), fosfali (M (PO,),) sau

<3, greu solubili carc precipita in cadrul grupet a-111-a analitica;

“+ ionii grupei a-11l-a analitice, in special AlY, Cr'' si Fe'' complecsi anionici
foxalbay atray, fosfafl) foarte stabili. Din acesti complecsi, cationit precipitd mai greu cu
reactivizl doe grupd.

Daca sunt prezenfi, antonii organici se indepiricaza inaintea precipitdnii grupei a-Il-a
analitice prin calcinarc (distrugerca acizilor organici), iar anionul fosfat prin precipitare cu
Bi(NO,), in mediu de HNO,. separandu-sc BiPO,. Indepartarca anionilor se¢ mai poate
face si prin schimb ionic.

¢) Identificarca ionului de NH, «c realizeaza din solutia (1), cu reactival Nessler, in
sistem sau in afara sistemului, in prezena unui exces de KOH. Rolul hidroxidului alcalin
este de a neutraliza solutia acidi. a precipita ionii metalici ca hidroxizi si a clibera NH,
din sarurile lut).
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3.4.7. Venrificarea cationilor din grupa a-1H-a analiticd in prezentd

Utilizand reactivii organici si anorganici caracteristici i asiguriind conditiile optime
de lucru, astfel ca o reactic s devina specifica, cationit din prupa a-l1l1-a analticd sc¢ pot
identifica st in prezenfd. Din solufia neutrd sau slab acida a substantci de anzlizat se iau
porfiuni mici si sc 1dentifica fiecare ion.,

Identificarea ionului de Ni**. lonul de Ni*' sc poate identifica in prezenga cclorlalfi
cationi din grupa a-Ill-a analiticd (mai pujin a ionului de fier (I1) ) cu dimetilglioximd in
mediu amoniacal, cand sc obfjinc o combinajic complexd internd, greu solubild, de culoare
rosu mitisos. Pentru a identifica ionul de Ni*' in prezenfa ionului de Fe’', cu
dimetilzlioxima in mediu amoniacal, trebuie ca in prealabil Fe*' s se oxideze la Fe'' cu
HNO, diluat, la cald si apoi sd se mascheze cu fluorurd, tartrat, oxalat sau EDTA.

Identificarea ionului de Co®'. Tonul dc Co*' sc¢ poate identifica in prezenta celorlalji
cationi cu KSCN (exceplic face ionul de F¢'') — sc formeazi, in mediu de accton¥ sau de
alcool amilic si cter o combinafic complexd solubild, de culoarc albastrd; gi cu
K,/Hg(SCN),], reactia se efectucazi pe lameld de microscop obtinndu-se cristale albastre.
Pentru a identifica ionul de Co*' in prezenia ionului de Fe'' trebuie mai intdi si se
mascheze ionul de Fe*' cu fluoruri, oxalat sau tartrat.

Identificarea ionului de Mn*'. lonul de Mn?' sc poate identifica in prezenfa
celorlalti cationi prin oxidarea lui la anionul MnQ," (dc culoare violct) cu PhO, in mediu
de HNO, concentrat, la fierbere. Reactia poartd numelce de reactia Crum-Volhard si este
foarte sensibila:

2MnSO, + 5PbO, + 6HNO, = 2HMnQO, + 3Pb(NO,), + 2H,0 + 2PbSO),
(1-2 picdturi  (solid) (conc.)
solutie diluat#)

Prezenta anionilor halogenurd dcranjeazid rcactia, dcoarcce, in mediu acid, accstia pot
reduce ionul MnO,” format la MnOQ, sau chiar la Mn*".

De asemenca, ionul de Mn?' sc poatc identifica in prezenia cclorlalfi cationi, prin
oxidare pe cale uscata la ionul de MnO,* (dc culoarc verde) cu KNO, si Na,CO, in
prezenjd de NaOH.

Identificarca ionului dc mangan sc poate facc si prin oxidarca, Mn*' la MnO,” cu
persulfat de amoniu in prezenja ionilor de Cu®' sau Ag' (catclizatori). Astfel, peste
precipitat se adaugé cateva picéturi de H,SO, diluat, (NH,),S,0, 2-3 picéturi dc solufie de
AgNO, si se fierbe:

2Mn?' + 55,0, + 8H,0 = 2HMnO,+ 10S0O,> + 14H'

Identificarea ionului de Cr’* . lonul de Cr'' sc poatc identifica in prezenfa celorlalfi
cationi prin oxidarca sa la ionul de CrO,* cu H,0,, Br, K,S,0,, in mediu bazic si la
fierbere, cand ionii de fier, mangan, cobalt si nichcl precipitd (vezi tabelul 8.6.). Se
filtrcaza precipitatul. Daca filtratul este colorat in galben, acesta este un prim indiciu ci
proba contine ioni de crom.

O reactie specificd pentru identificarca ionului de CrO,* este reactia cu H,0, in
mediu de eter etilic §i H,50,, cand sc objinc peroxidul de crom (CrQy) de culoare
albastra (stratul dc cter sc¢ colorcazd in albastru) :
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culoare atbastrd (stratul de cter se coloreasza m albasting

O 0
CrO,” 21,0, 200 = T | 31,0
O ' e 1

O

Reactia sc clectucazd astlel: inigial se oxideaza ionul de Cr'' la CrO,” cu H.O, in mediu de
NaOH san KOH (la cald). Dupa ricire se adaugi cateva picituri de H,0,, 3-4ml. eter etilic
s1 HLSO, diluat (pana la reacjic acidd). Sc agita imediat, pentru a extrage compusul colorat
in cter etilic unde este stabil.

Identificarea ionului de Fe''. lonul de Feo se poate identifica cu a,a -dipiridil i
o-fenantroling, cand se oblin combinalit complexe chelate, solubile, de culoare rosic sau
cu fericianura de potasin, cand se objine un precipitat albastru.

Identificarea ionului de Fe'' . lonul de Fe' se identificd cu: KSCN, cind se objine
o combinalie complexa solubila, de culoare rosu-singe: ferena, cand rezultd o combinatie
complexa internd, solubila, de culoare verde: acid sulfosalicilic (in mediu de tampon
CH COOH-CHL,COONa, pH-4-5) cand se formearsd o combinatic complexd interna de
culoare rosu-portocaliu sau cu ferocianura de potasin, obtinandu e un precipitat albasiru.

Identificarea ionilor de A" si de 707" lonti de ALY siode 7n'' se pot identifica
astiels i solutia care confine cationii din: crupa o i analiticd e adauga NaOH . i
HLOL siosceincalzeste fa fierbere. Tonii de Nio Coo be Mo | Fe' precipitd, iar ienit de
Znt AL s O oraman in solufic sob tonoa de oaluminat, 2ncat siorespectiv cromat
Sobufta se preluercaza, in continuare. conform ctapelor (5) 51 (6) dim schema de separare a
cationttor (3.4.5).

1.4.8. If!(f‘«"fn)r'i s !'Ji"f’.fl.‘:"'f’fl’

1) Do ce trebuie s se adauge exces de sultua de oo san de toacetanuda g1 cam se

vertlica acest lueru

0y

2y Sulturile de mangan, fier st zine se dizolvia i apa veeala
3) Cumr se explica, cu ajutorul PP solubihizarca sultindor i FHOLTINGO | s1api regald ?
4y Cerol are cterul etilic la obfinerca peroxidul de crom ™7

3) Ce vol are acctona sau alcoolul amibic « ctorul Ty dovtficarco tonuln de Co™ cu
CSON?

6) Do cc trchbuice climinata H,O, din filtratul reulta dupa separacca FecOD) s HoMnO, de
restul solujiet ce confine 1onil zincat, aluminat s cromat

7) Se poate identifica Ni*™in prezenfa Foooou {23700 medin amoniacal ?
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8) De ccin medin de NH-NHLCTionul de mangan ramane i solugic sub formi de Mn® 2
. ~ - S5
Sc da: P, =710

Satnlon,
9) De ce reactia de identificare a 1wonului de Mn o cu PhbO, 10 medin de HNO), concentrat
este deranjata de antonii halogenura 7

10) Cum se¢ poate identifica ionul de Co™ cu K [Hg(SCN),1in prezenta ionului de Fe*'?

11) Propuncpi o schema de separare a amestecului de cationi:
a) Al Fe'. Cr'', Ni*
b) AIY', Fe?', Zn®', Mn?', Co*'
¢) Cr'', Ni*', AI*', Zn*'
d) Cr'', Zn*', Fe?', Mn*
e) AI*', Ni*', Co*', Mn*
N Mn*', Cr*', Co™', Fe*

12) lonii Fe'' si Al'" sc pot separa de ionii Zn*', Co*" si Ni*' numai cu reactivii NH,-
NH,C1?

13) Cum se poale separa ionul de Mn?' de ionul de Zn*' ?

14) De¢ ce precipitarca cationilor din grupa a-11l-a analitica se realizeaza, in cazul unei
analize gencrale, numai dupa scpararca cationilor din grupele superioare ?

15) Si se specifice care dintre anionii: CI°, NO,~, CH,COO", SO,*, CO,*, PO,*, C,0,%,
prezenti, eventual, in proba de analizat ingreuncaza (cum si care ctapd) mersul sistematic
al analizei cationilor din grupcle 111-1 analitice ?

16) Sa sc calculeze constanta si gradul de hidroliza pentru hidroliza (NH,),S in prima
treapta.

Seda: K, =107,K, =107 K, =107

a
Reacpia de hidroliza a (NH,),S in prima treapta cste caracterizatd de echilibrul:
(NH,),S + H,0 < NH,HS + NH,OH
iar constanta si gradul de hidroliza se calculcaza cu relatiile (52-53) :

~14
Ky, _ B K :~-ll—(3~-5——>Kh =10°
I Kaz ‘Kth ' 107710 l

JKn, 10°
hy= Y2 Shy= =5 hy=0999 —>h, %=99.9 %
1+ Ky, 1410
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¢ Decr, i solufic apoasa sultura de amoniu se gaseste in proportic de 99 9% <ub forma de

NILHS.

17)  Sc consideri doui probe de cate 10mL de 7ZnC'l, de concentragie 10 'M. Intr-o probi
» 1 % = = . i A - A G .

sc¢ adaugd 10 " moli de EDTA si apoi in ambele se barboteaza H,S pana la obfinerea

concentrafiei de 10 'M. Sa se arate cum se modifica pt-ul de precipitare al ionului de Zn**

sub forma de ZnS.
2 K, =107,

Se da: P, =10 23 constantele de zciditate ale EDTA-ului Kq, =107, K,

Ko, =108, » =10".

3 y ‘ >
Crp2e =10 cps =10°M CEDTA :_03210

—

a) In absenta Complexonului I11, pH-ul de precipitare al ZnS se calculeazi cu relafia
(109a) (cand incepe sa precipite):

1 1
pH=115 +ElgPsm —Elgch;,

pH=11,5-12,5+1,5 - pH=0.5

b) In proba in care s-a adidugat Complexon I1I, concentratia ionilor de zinc se
calculeaza cu ajutorul relatiei (83):

[an4 ]: S /LN [Z.n2 ' ]: --—Bi— - [Zn*']=10""*

By CEDTA 1010

iar pH-ul de precipitare cu ajutorul relatiei (109a) :

S zns o)
)

pH=115+ %lgP lg[Zn“] — pH=8

18) Se considerd S0mL soluie de Fe’" 10 M. Si se arate cum se modificd pH-ul de
precipitare al ionului de Fe’* sub forma de Fe(OH),, daci solutiei i se adauga 10~ moli de

EDTA.
. =36 _an26
Se da: P, =10 ,BFCYA =10

Ske(OH )
-3

_3 10
CFe1¢ = 10 M C}:I)I'A = e

_ -2
50#]()_3 ——)CEDTA—Z-IO M

a) In absenta EDTA-ului pH-ul de precipitare a Fe(OH), se calculeaza cu relatia (114):
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1 1
pH =14+ Elgl’swmm1 - ilgc :

pH=14-12+1 — pH=3

b) in prezenta EDTA-ului se calculeazd concentragia ionulur de Fe'' de echilibru din
soluiie, cu relatia (83):

C 34+ -3
[F63+]= Fe N [F63+]='TI()—2 - [Fc”]=5-|0_2RM
Brey- *CEDTA 1077 -2-107

iar pH-ul de precipitare a Fe(OH), cu relatia (114) :

1
pH=14+1gP,

"e(OH K

i)

pH=l4—12+%-28—%lg5 — pH=11,10

19) Care este concentrajia ionilor de Fe'' intr-o solutie "puri" de FcCl, 107'M la pH=0 si
la pH=2?
SC dﬁ: E() N ) 20,76, E() =O

Fe A

It Fe 1H' Hy

Dacid [Fe''] — 0, conform rclajici lui Nernst (124), potentialul sistemului

EFe" e —¥#—90, sistemul are caracter puternic reducitor. lonul de Fe?*' reacfioncaza cu

apa (caracter oxidant):

2Fe*" + H,0 < 2F¢’' + H, + 2HO"

Concentrafia ionilor de Fe'' se calculcazi cu relaia (137):

0,059, |Fe’*
> ~—4=-0.059
I lg{Fe—‘]p 059pH

3+
a) la pH=0 0,76 + 0,0591g f((;"' =0 - [F(:J']=l()""”m - [Fe”]=l,32-10’14
Fe’*
c) lapH=2 0,76 + 0,0591g .- =-0,1!'8 > [Fc"‘]=l,32-l()"°

11
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20)  Sc considerd o solupie de FeCl, obpinuta prin dizolvarca a 1.6200¢ FeCl i 100ml.
solufie. Se cere:

Si se caleuleze concentragia ionilor de Fe?' din solugia “pura”™ de FeCl, . la pH- 0 i
la pH=2.
Seda: Mg =162, E, =076V E, - =123V

Fe'' Fet 0O) 20
* Sc calculeaza ¢ .. cu relaia (6):

cpr =020, Cp =107'M
Fe” 162-0)] ¢

Daca [Fe*']=0, conform relatiei lui Nernst (124), potentialul cuplului
3 .. . . _ . .
Fe** /FeX* — +oo i sistemul arc caracter puternic oxidant. Tonul de Fe'' reacfioncaza cu
apa pe care o oxideaza:

4Fe” + 2H,0 < 4F¢* + O, + 4H'
La echilibru potenfialul sistemului redox Fe''/Fe*' devine egal cu potentialul sistemului

-edox O, /207" din api.
Pentru calcularea [Fe?'] se aplici relafia (141):

C_ 3,
E, £ 205 9Ig (~5:1=1.23-0,059pH
Fc"' reI‘ I lFe +I

107!
a) la pH=0 0,76 +0,059Ig[— =123 - [Fe*']~107°

Fe2+]

107! .
b) la pH=2 0,76 + 0,0SQIg[—]z 1,23-0,059-2 — [Fe*' =107

FeZ+

21)  100mL solutic contine: 0,1270g FeCl,, 0,1620g FeCl, . Cum se modifica potentialul
redox al sistemului Fe*'/Fe*, la adiugarea a 3,7200g Complexon I!l si in ce sens se
dcplascaza echilibrul:

I, + 2Fe?' < 21" + 2F¢" )

in absenta si in prezenja Complexonului I11 ?

x 14 25
Se di: Mgy, =127, Mg, =162, My, u,y =372, Bgy: =107, B, =107,
E, .., =076V, E, =0,56V

Fe’' Fe I 21

Sc calculeaza concentratiile solugiilor de Fe?', Fe!' si EDTA cu relatia (6a):

112
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Co ___Q"_(’%O_m M
Fem 1620,

0270
Fe 127-0,1

3,7200 _ oty

C = =
EDTA 372-0,1

a) In absenta EDTA-ului, potentialul sistemului se calculeazi cu relatia lui Nernst (124):

Co
E=E, £ 0099, %k, B 76v
Fe?! /pel! 1 Cr 2
Fe
Deoarece E o o2 > Eg — echilibrul se deplaseazi (2) se deplaseazi spre stanga

/217

b) iIn prezenta EDTA-ului, potentialul sistemului se calculeazi cu relatia (147):

C 2
E=E, = +0059Ig E&ﬁt 0,059 1g -Fe
Fe” '/ Fe FeY chz'

14

E =076 +0,0591g '025
102

— E=0,111V — echilibrul (2) se¢ deplascazi

spre dreapta.
22) a) Sa se calculeze potentgialul conditional pentru echilibrul:
MnO, + 5¢ + 8H' <> Mn*' + 4H,0

la pH=0 si la pH=6.

b) Si se calculeze pH-ul la care are loc oxidarea sclectiva a anionului Br in prezenta
CI” cu o solutie tampon redox KMn(0),-MnSO, (in concentratii cgale).

¢) Care trebuic s# fie raportul [MnQ,"] / [Mn*'] pentru ca reactia (daca se lucreaza la
pH=0) sa devina selectivd pentru oxidarea cu KMnQ, a anionul Br™ in prezenta C1”?
Sc da: E,, =151V, E, =141V, E, =101V

Ma0; Ma2' Cly/2c1 Bry 2Br
a) Potentialul conditional al sistemului MnO, / Mn*' se calculeazi cu relatia (143a):

E;) - Eou 04 AMn2' ‘_9’—(;_5—281)[’{

o la pH=0 - E,=1,51V
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elapH 6 —> E, 094V

b) Pentru ca reactia si devina sclectiva pentru oxidarca Br in prezenta Clotrebuic ca

potentialul sistemului MnO, / Mn”" si fic 1,01 - E o pnte < 141
Dc exemplu, F’MnQ, . =1.20
0.059 0.059 . |MnO,
E=E, = gpl ) g & . -4]) = 1,20V
Mn(\4;Mnb 5 5 an'
0,059
151- ’25 --8pH =1,20

(1,51-1,20)-5

= — pH=3.28
0,059-8
¢) 120—15|+0’059| lM"Oi__I_)I,LMHO;J_(I,2O—],5|)-5
o s a2 T FMn2t] T 0,059

Ig M“?‘ =-2627 > M"?‘ =537-10"%
Mn** Mn**

23) Se considerd un amcstee format din cationii Zn*', Mn?' si AI’' in concentrafii cgale
cu 107" ionig/L. Care dintre accstia precipitd sub forma de hidroxid intr-o solufic tampon
NH,-NH,Cl (concentratii egalc, 10"'M) ?

Se di: P =510, p =2-107%, P,

Szn(oni ) SAHOM )y ShMn(OH ),

=710, Ky =107,
NHy
constantele succesive de stabilitate ale amoniacatiilor de zine K,=K,=K,=K, = 10,
e pH—-ul solufici NH,-NH,ClI sc calculcazi cu relatia (59):
NH
pH=pK,  +lg tﬁ-—}} — pH=9 — pOH=5

Hy

in prezenta NH,, ionul de Zn?' formeaza [Zn(NH,),]*', iar concentratia [Zn?'] se calculeazi
cu relatia (83):

RN

AR N N 0

4[/:1’?‘3“1
[Zn* =10 ionig/l,

Exista doud posibilitati de a ardta daca cci trei cationi precipitd sub forméa de
14
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hidroxizi:

n ]
a) Pentru ca un compus de tip M| A sé precipite trebuie ca [M"'II -[/\"' r > P_(relagia 86)

m n

e pentru Zn” [Zn0" J[HO FP=107(10°)" = 10" = P, -» 7n°' nu precipita.
P 5 precip
IniOH ),
e pentru Mn*' [Mn? J[HO P=10(10 % = 10" > P, — Mn*' precipitd
P : S Maton), P
epentru A" [AIMF[HO =10 (10 = 10" > P, — A" precipit

b) pH-ul de precipitare al celor trei cationi sub formé de hidroxizi se calculeaza cu relagia

(114);

pH=l4+llng —llng]
n SM(OH), n
e pentru Zn(OH), pH =14+ %lgS-lO"” —%lglo*’ - pH =935
e pentru Al(OH), pH = |4+'§1g2-10"3 —%lglo" - pH=4,10
e pentru Mn(OH), pH =14+ %lgl,2-10'"'3—%lg10_3 —» pH=9,04

24) S se calculeze solubilitatea ZnS in:
a) apa distilata
b) solugie de Complexon M1 107'M
¢) solutie cu pH=1 si pH=9

Seda: P, =8-107°p =10", K, =107 K, =107"

Zny’ a

a) in apd distilata solubilitatca ZnS sc¢ calculeazi cu relatia (89):
s= [P, > s=v8:107% 5 s=28310"

b) in solutie de Complexon III:
e avem influenta complexdrii asupra solubilitdfii — se calculeaza mai intai coeficientul
de reacliec competitivd oy, cu relatia (76):

ox) =T+B,y 'IY4—J = oy = 1410107 > 0x=10"

e solubilitatea ZnS se calculeaza cu relatia (107) :
s= P o) > s=v8:107°-10" - s=8,94-107

¢) influenja aciditatii asupra solubilitdjii — s¢ calculcazi mai intéi coeficientul de reactie
115
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compclitiva o, cu relatia (105) si apoi solubilitatca cu relagia (106):

-1 -2 —
o la pH=1 (l(H)=l+ 10 _— 10 _ -102 5 g= /8-10"26 10'° =2,83~10“3
10~ 10~
- -18
* lapH=9 *® -H]l:—” +:g—zz =10° - s=+8-10%.10° =2,83.1071

25) Sa se calculeze B(H)M_ pentru complexonatul FeY™ la pH=1 gi pH=10.
Se da: P, =10%, constantele de aciditate ale EDTA-ului: Ko, =10"2,K82 =107,

K, =107 K, =107
Complexonatul ionului Fe’' se formeazi conform echilibrului:
Fe'' + Y* =FeY"
e Stabilitatca complexului FeY™ este influentatd de valoarea pH-ului mediului.
e Sc¢ calculcazi mai intai coeficientul de reactie competitiva a,;;, cu ajutorul relajiei
(71):
| -2 3 -4
e la pH=1 agy =1+ ]OM,O + 'O_M + '0_,9 + '0_“ =1,1-10"7
10 10 10 10
-10 -20 -30 -40
e la pH=10 (x(H)=I+lO m~-+10 7 +10 I0+]O o7 =2
107 107" 107 10°

e constanta conditionali d¢ stabilitate a complexului FeY ™ atunci cand influenfeaza
pH-ul se¢ calculcaza cu relatia (72):

B
B(H)Fc\' = FCY
A n)
10%
ela pH:] B(H)F..-Y = ﬁ—](')‘i:,“ =90. 10
25
SapH=10 By, = oo =5-10%

26) Sa sc calculeze Py, pentru complexonatul ZnY® cu B,y =10"" in soluic
tampon NH;: NH,CI = 1:10.
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Se  da: K, =10 constantele  de  aciditate  ale  EDTA-ului:

T

R

K, =107K, =10
K,=K,=K,=K, = 10"

’ O . 10 . . . .
K, =10 7 K, =10 st constantele  amomacatilor de zinc
Lo | “a

e Sc calculcaza mai intai pH-ul solugici tampon NH, : NH,C1 = 1: 10 cu rclagia (59):

NH, 1
H=pK, +lgh—4=0+1lg— - pH=8
pH=pky g{;\” Il g P

e Stabilitatea ZnY" este influentati atat de pH, cat si de prezenga ligandului striiin
(NH,).

e Coeficientul de reactic competitiva a,,, sc calculcaza cu relagia (71):

s l0] B0t ol ol
K,, K, K., K, -K,-K, K, K, K, K,

3

10 10 100 107®

107 * 1074 * 107" ¥ 1072 =102

e Coeficientul de reacfic competitiva O (NH,) S€ calculeaza cu relatia (76):

oNm,) =1 +B|[NH3]+ BJNH,]Z +B3[NH3F +B4[NH3r
o) =1+410%-1+10* 12 +10% 17 +10% -1* =10

¢ Constanta conditionali de stabilitatc a ZnY?" se calculcazi cu relatia (78):

BZ Y2 1016 6
- Y = =10
) = G ) PN Ty 8 Pl

27) Care este constanta de stabilitate a complexului [Fe(o-phen),]** daci potentialul
redox al unei solutii de Fe** / Fe** (10~ M) si o-phen (107 M) este 1,1V ?

. — _102!
Se da: thh e = 0,76V, Bch(o—phen), ]z. =10

in solutie au loc reactiile:

Fe** + 30-phen < [Fe(o-phen), ]
F2 + 30-phen & [Fe(o-phen), "

17
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Deoarece €4 pyey > €+ € pentru caleularca potenfralului se aplicd relagia (147):

[" Fe(o-phen) |
E=F, | +0059l [Fefo-phen),|

Fe

C.
F0.0591g Feo
BIF('((; phen), | e

102

L1=0,76+0,0591g
B[l’e(ofphcn)zr'

l_l. 1-0.76

_ 0059 _ 1524
[’)[Fe(o—phen)J" =10 =10

28) Sistemul redox Fe'' / Fe?' (107°M) devine mai oxidant sau mai reducitor in mediu
de 107'M o-phen, KCN 107" M si KOH 10"'M?

a: E = =10 15,24
Sc da: OFe** /Fe 0,76\/, ﬂ[Fc(o ), ];. =10 5 B[FC(o-phcn)}F' =10 ,
44 37 _A.10-38 _c.10-16
BlFC(('N)ﬁr =107, B[FC((‘N)(“‘ =™, psh(“”h =4-10 ’psi"e((nl)z =5-10

» Potentialul sistemului Fe'' / Fe™' sc calculcazd cu relatia (124) :
l ‘C'“ J
+0,0591g [2, - E=0,76V
‘ Ie ]

e [n prczenta o-fenantrolinei potentialul sistemului se calculeaza cu relagia (147):

Blreto ohem) T
k= E(),‘_}‘ Lt 0,0591g - [Fe(o- phen),

Bh’c(nr phen) ]‘

3

CF_J.
-+ 0,0591g --¢—
chz'

21

10
E =076 +0.0591g —
10"

— E-= 11V
¢ in prezenja o-fenantrolinei sistemul devine mai oxidant.

e In prezenta KON au loc reactiile:

Fe!' + 6CN e [Fe(CN), I
Fe' + 6CN e [Fe(CN), |

st potenpialul sistemulut se caleulearsi cu relajia (147):

RS
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“ e v Ce 2
PCNAT 0 05010 e
C. j

E=E,  +0059g
. Bch(CN)J‘ Fe

Fe

10"
E=076% O,()SQIg«-—H —- E=0357V
10

¢ in prezentd de CN™ sistemul devine mai reducitor.
efin prezenja KOH au loc reactiile:
Fe'' + 3HO™ = Fe(OH),{
Fe*' + 2HO = Fe(OH),4

e Potentialul sistemului se calculeaza cu relagia (151):

SFe(OH )

+0,0591g —
: e

SFe(OH),

E=E, ~0,0591g[HO"|

F 3 /Fe?

10738
E =0,76 +0,0591g ———

peT -0,0591g10”" - E=- 0,48V
5:-10°

¢ in prezenja KOH sistemul este puternic reducitor.
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3.5 Grupa a-1V-a analitica
3.5.1. Caractevizarea grupei

Din grupa a-1V-a analitica fac parte cationii carc precipita din solupir acide sub
forma de sulfuri sub acfiunca 11,8, ca reactiv de grupa: Cu™ , Cd™, Bi' g . Sn . Sa'
ShY . Sh* U As' AT RuY Rut R P OsY Ie Ikt PET P Ge! VIV MoV,
WV, Au'', Sc(IV), Se(V1), Te(1V), Te(VI), cte.

Datorita faptului ¢ in cceste conditii precipitd si sulfurile greu solubile ale cationilor
grupci a-V-a analiticd (Ag’, Pb*', Hg,’" ) in uncle cirfi accstia sunt trataji ca facand partc
din grupa a-1V-a analitica, subgrupa argintului. Dcoarcce acestia precipitia in prezenfa HCI
sub forma dc cloruri greu solubile in apa, ci vor i identificati in cadrul grupei a-V-a
analitica.

Sulfurile cationilor din grupa a-IV-a analiticad se dcosebese de sulfurile cationilor
din grupa a-Ill-a analiticd in ccea ce priveste solubilitatca. Accasta permite ca, prin
reglarca concentratiei ionilor S*| si se efectueze separarea acestor grupe intre ele.

Din echilibrul si din constanta totald de disocicre a H,S:

H,S + 2H,0 < 2H,0" + S§*

Lo PR

! [H,5]

s¢ obfine relagia:

S

Se observi dependenta concentraici ionului S* de concentratia ionilor de hidrogen, adica
de pH-ul solutici. La pH=I sila ¢ = IO'lM, concentratia [S* =10 ionig/L.
P 9 H,S g

Dcci, la valori mici ale pH-ului, concentrafia ionului sulfurd estc mica, dar suficienta
pentru precipitarca cationilor din grupa a-1V-a analitica si insuficienta pentru precipitarea
cationilor din grupa a-I11-a analitica.

pH-ul optim pentru separarca cationilor din grupa a-1V-a de cationii din grupa a-Il1-
a analitica sc calculcaza cu relatia (109a) dedusa din constanta de disocicre a H,S:

IgK, K, ‘¢ | ]

—— = A A 7 o] . 2+
pH = > +2|EP5MS 2lgM ]

undc: ¢ este concentrafia H,S

K,, si K, sunt constantele de aciditate ale H;S (K, =107, K, =107")
Se observi c¢i valoarca optima a pH-ului depinde de produsul de solubilitate al sulfurilor
respective si de concentratia ionului metalic.

in tabelul 9 sunt date produsele de solubilitate ale sulfurilor cationilor din grupa a-
IV-a analitica.

120

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



Tahel 9

Produsele de solubilitate ale sulfurilor unor cationi din grupa a-1V-a analitica

(la 25°C)
| Sulfura | Produsulde |
solubiliiate

S | a0

s | 10
HgS 410%

- Bi,S, 2107 4
B SnS 1-102
8b,S, B 2 LV

L ASS, | 410

Pentru o separarc mar buna pH-ul trcbuic si fic = 0,5 (sau o concentratie de HCl =
0,3N) calculat din produsele de solubilitate ale CdS gi ZnS (sulfura cea mai usor solubild
din grupa a-1V-a si cca mai greu solubild din grupa a-1l1-a analiticd), vezi problemele 21 si
22

Folosirea HCL, si nu a HNO, san a H,S0O),, pentru ajustarca pH-ului de precipitare se
datorcaza caracterului sdu ncoxidant, precum si faptului ca toate clorurile cationilor din
grupcle [-1V analitice sunt solubile.

Dintre elementele ce fac parte din grupa a-1V-a analitica s¢ vor studia doar cele care
apar mai des in analizcle de laborator, si anume: Cu®', Cd*', Bi'', Hg*', Sn*', Sn*', As"' si
As(V). Astfcl, in tabelele 10.1. - 10.6. sunt dafi reactivii mai importangi utilizaji pentru
identificarca cationilor din grupa a-1V-a analitica.

Pc baza rcactiitlor comune cu o scrie de reactivi cationii grupei a-IV-a analitice sc
impart in doui subgrupe:

a) subgrupa sulfobazelor cuprindc cationii: Cu®', Cd*', Bi'
se dizolvi in agenti cu caracter acid.

Pentru aducerca in solutic a CuS, CdS $1 Bi,S, cca mai eficientd metoda este utilizarea
unei solufii de HNO. 2N (la fierberce). Sub actiunca acestuia, ionul de 87~ este oxidat la sulf
elementar i cchilibrul dintre faza solida $i solutia saturatd a sarii:

'si Hg*', ale céror sulfuri

MS & M? + §* (A)
faza solufjie
solidd saturati

se deplascaza spre dreapta, permitand aducerca sulfurilor in solugie dupa reacfia:
3MS + 8HNO, = 3M(NO,), + 2NO + 3S + 4H,0
HgS cste insolubila in HNO, diluat (la fierbere). In acest caz, echilibrul (A) poate fi

deplasat spre dreapta prin folosirea unui agent oxidant mai puternic, cum ar fi: apa regald
sau amestee HCI-KC10,, HCI-H,0,, HCI-K.S.0,:

1214
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3HgS + 6HCI + 2HNO, = 3HgCl, ¢ 2NO + 38 + 41,0
3HgS + 6HCI + KCI0, = 3HpCl, + KCL+ 38 ¢ 3H,0

Observatie: Tn aceste amestecuri se dizolvi si celelalte sulfuri.

b) subgrupa sulfoacizilor din care fac parte cationii Sn”', Sn*', As' st As(V), ale¢ céror
sulfuri se dizolva in agenti de dizolvare cu caracter bazic, cum ar fi: NH,, NaOH, (NH,),S,
(NH,).S,

Deoarcce solubilizarca sulfoacizilor in prezenga reactivilor mentionaji decurge in mod
asemindtor, se va considera pentru exemplificare dizolvarea As,S, si As,S;:

As,S; + 6NaOH = Na,;AsS; + Na;AsO, + 3H,0
As,S; + 6NaOH = Na,AsS, + Na,AsO,S + H,0
As,S; + 6NH, + 3H,0 = (NH,),AsO, + (NH,),AsS,
As,S, + 3(NH,),S = 2(NH,),AsS,

As,S; + 3(NH,),S = 2(NH,);AsS,

As,S, + 3(NH,),S, = 2(NH,),AsS, + S

As,Sg + 3(NH,),S, = 2(NH,);AsS,+ 3S

Se observa ca polisulfure de amoniu are rolul nu numai de dizolvant, ci si de agent
oxidant, astfel cd odatd adus in solufic ionul metalic va trece in starea de valentd
superioara.

Sulfoacizii se dcosebese intre ei in ceca ce priveste solubilitatea in prezentd de
(NH,),CO,. Astfel, As,S; si As,S; se dizolva usor in (NH,),CO, conform reactiei:

As,S + 3(NH,),CO, = (NH,),AsS, + (NH,),AsO,S + 3CO,

in timp ce sulfurile de staniu si stibiu nu sunt solubile in (NH,),CO;.

Sulfurile de staniu, stibiu si arsen reacfioncazd si cu acizi concentrafi, cum ar fi
HNOQ,, cu punere in libertate de S elementar, ionii metalici trecand sub forma de H,AsQ,,
H,SbO,, respectiv H,SnO,. Acidul arsenic este usor solubil in apd, iar acizii stibic i stanic
sunt insolubili in apa:

3As,S, + 10HNO;, + 4H,0 = 6H,AsO, + 10NO + 158
3Sb,S, + 10HNO, + 4H,0 = 6H,SbO, + 10NO + 15S
3SnS, + 4HNO, + H,0 = 3H,Sn0, + 4NO + 6S

in ceea ce priveste actiunca HCI concentrat, acesta solubilizeaza sulfurile de staniu
si de stibiu:

Sb,S, + 12HCI = 2[SbCI, " + 6H' + 3H,S + 28
SnS, + 6HCI = [SnCl ] + 2H,S + 2H'

in timp ce As,S; si As,S; sunt insolubile in HCI.
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3.5.2. Comportarea sarurilor cationilor grupei a-1V-a analitice in solufie apoasa

Majoritatca sirurilor cationilor acestei grupe hidrolizeaza puternic. In mod deoscbit
hidrolizeaza sarurilor de bismut, staniu, stibiu si arsen, in ccle mai multe cazuri rezultand
produsi de hidroliza foarte greu solubili:

e Sarurile de Bi'" hidrolizcazd deoscbit de usor in mediu slab acid sau neutru cu
formarea ionului de bismutil, BiO', conform reactiei:

BiCl, + H,0 = BiOCI + 2HCI
Dintre sarurile de bismutil, cea mai greu solubili este clorura de bismutil, produsul siu de

solubilitate este PS“ o = FalO

e in soluiile apoase ale sirurilor de staniu hidroliza are loc cu formarea de siruri
bazice sau dec hidroxizi greu solubili de culoare alba:

SnCl, + H,0 = Sn(OH)CI + HCI
3SnCl, + H,0 = Sn(OH), + 2H,[SnCl,]

Deosebit de puternic hidrolizcaza azotatul si sulfatul de Sn?'

Sn(NQ,), + 4H,0 = Sn(OH), + 4HNO,
Sn(SO,), + 4H,0 = Sn(OH), + 2H,S0,

Sdrurile stanoase s¢ oxideaza usor i, in solutii apoase, trec prin sedere in sdruri stanice:
2SnCl, + O, + 2H,0 = 2Sn(OH),Cl,

e Sarurile de stibiu au tendinfa accentuatd de a hidroliza, in solujic apoasa
obtinandu-sc¢ SbO' si, respectiv de SbQ)," greu solubile:

SbCl, + H,yO = SbOCI + 2HCI
SbCl, + 2H,G = SbO,Cl + 4HCI

Prin incalzire cu o cantitatc mare de apa, SbCI; trece sub forma unui precipitat alb de acid

ortostibic:
SbClg + 4H,0 = H,SbO, + SHCI

e [n solufii apoase arsenul se gaseste sub forina anionilor stabili ai acidului arsenios,
1. . . . 3
AsQ," strespectiv arsenic, AsQ)," -

AsCL, 4 3H,0 = HLAsO, | 3HCI
2AsCl + 8H,0 = 2H,AsO, + 10HCI
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Observatice:

Dcoarcce solugiile apoase ale sarurilor de bismut, staniu stibiu 1 arsen, cu exceplia
arsenifilor i arseniagilor de Na', K' si NH, | sunt opalescente datoriti formarii unor
compusi de hidroliza greu solubili, pentru objinerca unor solufii impesi se procedeaza
astlcl: peste sarea solida se adauga de fa inceput un volum mic de HCT concentrat, proba se
incilzeste uyor pand la dizolvarca sa totald dupa carce se dilucazd cu un volum de api
distilata care sa nu permita hidroliza sirii respective.,

3.5.3. Conditiile de precipitare ale cationilor din grupa a-I1V-a analitica
sub forma de sulfuri

Cationii din grupa a-1V-a analitica pot fi separaji de cationii grupelor 111-1 analitice
prin precipitare, la cald, cu reactivul de grupd, H,S, la un pH~0,5 (HCI 0,3N) :

M?' + H,S = MS + 2H'

IM' + 3H,S = M,S, + 6H'
M*' + 2H,S = MS, + 4H'

AIM*' + 5H,S = M,S, + 10H’

unde: M?' = Cu®', Cd*', Hg*', Sn*’ M* = Sn*
MY =RBi'', As'', Sb" M*' = As’', Sbh*

Reglarca pH-ului are un rol foarte important in separaica cationilor din grupa a-1V-a
analiticd dc cationii grupclor infcrioare, si mai ales de cationii grupei a-1ll-a analitica.
Pentru aceasta se utilizeaza HCI i nu HNO, sau H,SO,, din mai multe considerente, si
anume acidul azotic si cel sulfuric au caracter oxidant, iar cel din urma si deshidratant, iar
clorurile cationilor din grupa a-1V-a analitica (la fcl ca si clorurile cationilor din grupele I-
1 analitice) sunt usor solubile in apa.

Pentru precipitarca cationilor din grupa a-1V-a analitica, H,S, care este un gaz foarte
toxic sc¢ poate inlocui cu tioacctamida (TAA) |, in acest carz precipitarea realizandu-se in
mediu omogen (reactivul de precipitare objinandu-se chiar in mediul de reactie) :

S
=

CH,~C + H0 < H,C-COOH + NH, + H,S
NH,

3.5.4. Reactii de identificare ale cationilor din grupa a-1V-a analitica

In tabelele 10.1-10.6 sunt daji rcactivii anorganici $i organici mai importanii,
utilizafi pentru identificarea cationilor din grupa a-1V-a analitica.
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sCl

Reactii de identificare ale ionului de Hg"

Tabel 10.].

Reactivul Mediul de Reactia analitica Observatii
lucru
(1) (2) (3) R 4
H,S e acid Hg®" + H,S =HgS + 2H" e precipitatul este solubil in apa
precipitat regald sau in amestec HCI-
) ncgru ) KCIO, o
NH, ¢ pH=8-9 HgCl, + 2NH, = NH,HgCl + NH,Cl e precipitatele sunt solubile in
precipitat alb | saruri de amoniu la cald
H
2Hg(NO,), + 4NH, + H,0 =[ 0 NH, |NO, +3NH,NO,
- i precipitat alb
NaOH e bazic Hg* + 2HO™ = Hg(OH), e Hg(OH), se descompune la
’ cald in HgO (precipitat galben)
KI e neutru Hg*" + 2I" = Hgl, e precipitatul este solubil in
precipitat portocaliu exces de reactiv
Hgl, +2I" = [HgL]" e interferd: Bi’", Cu*
complex solubil
incolor

SnCl, e neutru 2HgCl, + SaCl, = Hg,Cl, + SnCl, e in exces de reactiv, Hg,Cl, se¢

precipitat alb reduce la Hg (negru)

Hg,Cl, + SnCl, = 2Hg + SaCl,
negru
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a¢

( (1) ) 3 4
' Cu, Zn sau Fe | e neutru Hg* + Cu=Hg + Cu* e Pe o plicufi de cupru se pun
. metalic negru 1-2 picaturi de solutie de Hg*".
i Dupai cateva secunde pe plicuta
| de cupru se obfine o pati
* . cenusie, care dispare la incalzire
K,CrO, e neutru Hg* + CrO,* = HgCrO, e interferi: Bi**, Ba>
K,Cr,0, precipitat galben » ' i
T Hg* + Cr,0,* + H,0 =2HgCrQ, + 2H" amglgg‘agah reaconsaEl.
e HgCl, reactioneazi doar cu
K,CrO,
KSCN e neutry | Hg** + 2SCN- = Hg(SCN),{ e interferd: Fe**, Co**
Hg(SCN), + 2SCN~ = [Hg(SCN), e complexul este stabil
1 cou;plex solubil
! ncolor
e acid : __N=N—CgHs * in mediu alcalin se obfine un
=N-Cgh: ! / ~ S N—NH-CgHs comple.x rogu-purpuriu
. % e reacfia este sensibild, dar nu
ik | Hg2 este selectiva
complex galben portocaliy e complexul se extrage in CCl,
Tabe! 10.2.
Reactii de identificare ale ionului de Bi’*
Reaciivi! Mediul de Reactia analiticd Observatii
ucru
S £V S (2 G 4)
H.S | e acid 2Bi*" + 3H,S = Bi,S, + 6H" e precipitatul este insolubil in
I precipitat brun-inchis HCI diluat, dar solubil in HNO
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| la cald

NaOH e bazic Bi’* + 3HO™ = Bi(OH), e prin incilzire precipitatul alb
precipitat alb de Bi(OH), trece in BiO(OH) .
galben, care este solubil in ‘:
acizi minerali $i insolubil in |
exces de reactiv
NH, ¢ slab bazic Bi’* + 3NH,OH = Bi(OH}, + 3NH,~ » prin incilzire precipitatul alb
precipitat alb de Bi(OH), trece in BiO(OH) ,
galben, care este solubil in |
acizi minerali §1 insolubil in |
_____ exces de reactiv |
KI e neutru Bi’" + 31" =Bil, e precipitatul este solubil in |
precipitat negru exces de reactiv |
Bil; + I =[BiL]J |
complex solubil i
portocaliu 5
Na,S,0, e slab acid 2Bi*" + 38,0, + 3H,0 = Bi,S, + 3H,SO, e recactia are loc la cald |
precipitat brun '
Na,HPO, Bi** + HPO, = BiPO, + H" e precipitatul este insolubil in |
precipitat alb HNO, diluat, dar solubil in HCI |
concentrat
K,CrO, e slab acid B’ + Cr,0,* + 2H,0 = (BiO),Cr,0, + 2H" ' precipitatul este solubil in
(K,Cr,0,) precipitat galben | HNO, diluat
Na25n02 ® bazic 2Bi* + 3NaQSn01 +6HO™ =2Bi1 + 3Na«:SHO3 + 3H:O ! ® react]a se efectueazi in m,_cuu
’ _ hegru | puternic alcalin ‘
Sn" +2HO™ = SD,(QH)ib , » reactivul se prepara proaspat |
Sn(OH), + 2HO" =p§;°g:‘2tfl : 2H,0 | Inaintea efectudrii reactiei
solubil

!
r
|

}
!
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() (2) 3 ()
e HNO, - 3+ e reacfia se efectueazi pe hartie
S = - \NH s ais + b 2+ 24
NH. 27, ¢ ionii de Ag’, Hg*", Sn*", Pb
si Cd> formeazi precipitate
Tiouree complex solubil, galben albe
o interferd: Hg,*" §i Sb**
N=N-CgHs | @ acid _N=N—CeHs e complexul se extrage in
§=C_ . cloroform
NH—NH-CgHs N Cebs
Ditizond 33 complex galben-portocaliu
R-N-N e acid R—N—N e reacfia este sensibild i
$=C C-SH S=t b_g Bi/3 . | selectivd
/ \/ precipitat rogu-intens
Bismutiol
——Cl'b ‘ ‘ e sc¢ obtine un complex de
C@'ZH h«c [BiLJ" + cinc. = [Bil,][cinc.] asocicre jonici
complex, greu solubil, e reacfia se efectucazd in
S c .
' CHz H-CH=CH, galben-portocaliu prezentd de KI in exces
Cinconina
Tabel 10.3.
Reactii de identificare ale ionului de Ci’*
Reactivul Mediul de Reactia analitica Observatii
lucru
(1) ) 3) (4
H,S e acid Cu™ + H,S = CuS + 2H" e CuS este solubili in HNO,
precipitat negru diluat i insolubild in HC1
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I (1) Q) 3) 4
| NH, " e slab bazic Cu*" + 2NH,OH = Cu(OH), + 2NH,~ 7 ¢ in exces de reactiv se
| precipitat albastru-verzui ' formeazi un complex solubil,
| Cu(OH); + 4NH,OH = [Cu(NH,)," + 2HO" + 4H,0 | albastru
| | complex solubil, albastru 5
| NaOH e bazic Cu®" + 2HO™ = Cu(OH), X Cu(OH): este solubil in acizi
: precipitat albastru-verzu: ’ diluati
Cu(OH), —- 5 Cu0 + H,0 |
L precipitat negru o B N
KI e neutru Cu®" + 2KI=Cul, + 2K~ ‘e Cul, disprorfioneaza cu
precipitat negru ' formarea Cul si I,
2Cul, =2Cul + L, '
. ___ precipitat alb N 1 o
E KCN e neutru Cu¥-CN-=C u(CN), ¢ CuCN se dizolva in exces de
, precipitat galben reactiv, cu f[ormarea unui
| 2Cu(CN), = 2CuCN + (CN), ' complex  solubil, incolor.
é mecipitat alb | foarte stabil
| CuCN + 3CN™ = [Cu(CN),J*".
| ____complex solubil, incolor - ]
| K [Fe(CN),] e neutru 2Cu +K [Fe(CN%] = Cu,[Fe(CN),] + 4K~ e interferd: Fe™
precipitat rogu-brun e precipitatul este solubil in
NH; si insolubd in aciz
o o diluati
Fe metalic & neutru Cu* + Fe=Cu + Fe*
(NH,),[Hg(SCN),] | * neutru Cu™ + [Hg(SCN),J* = Cu[Hg(SCN),] "¢ interfera: Co>. Fe'. Cd- .
precipitat verde-gilbui ‘ 7Zn*
e in prezenta sarurilor de zinc
precipitatul este colorat in
violet
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() @) , 3) 2l |

Py + KSCN | @ neutru Cu™" + 2Py + 2KSCN = CuPy,(SCN), + 2K~ e reacfia poarta denumirea de t
precipitat verde mazire reacna Spacu

; e precipitatul este solubil in ?

L CHCI, sau CCl,

! Na,S,0, 2Cu*" + 3S,0,* = Cu,8,0, + S,0,> e reactia se efectueazi la cald

Cu,S,0; + H,0 = Cu,S + H,SO,

| precipitat negru

|

f o “N-;-,‘,‘_Cﬂ _'H—“ ¢ in mediu acid se formeazi

$=C_ =c AN=N—CeHs un complex violet, iar in

f NH—NH-Cqfs /S/N—NH—CoHs mediu bazic de culoare rosu-

cu2 complex violet brun.

Ditizona ' e complexul este solubil in

L o CCl, sau in CHCIl, J

| HN=C-C=NH e slab acid = C C NH e reacfia se efectueaza pe

| L hartie de filtru

’ SH SH e interferd: Ni*", Co™, Hg,”,

| Hg”, Ag’, Zn®

' Acid rubeanic ’ Cu pl-e(;lp]m negru

|

e slab acid o e interferd: Bi*", Sn*” |

A . @w\/:"’\c |

RS ONH, ——tuw2

|

|

E Cupferona precipitat alb-cenugiu

|
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Reactii de identificare ale ionului de Cd™

Tabel 10.4.

Reactivul | Mediul de Reactia analiticd Observatii
- lucru
(1) |2 (3 ; 4)
| H.8 | opH=0.5 Cd™ + H,S=CdS + 20" & CdS este solubilz in HCI
; ‘ precipitat - diluat, la fierbere (deosebire
; ‘ galben ' de CuS) ‘
I ’0 CdS este solubild in solutu
| saturate de NaCl (KCl) ,
— I | - e ' formarea anionului [CdCL]™
* NH, | e pH=8-9 Cd* - 2NH.OH = Cd(OH), + 2NH,~ I e precipitatul este solubil in
| | precipitat alb - exces de reactiv cu formarea
i CA(OH). = 4NH,OH = [CA(NH,}, ] +4H,0 - 2HO ' ypuj complex incolor,
‘ complex incolor | [CA(NH,).]*
, v 34
NaOH | & bazic Cd*™ + 2NaOH = Cd(OH), + 2Na’ Oprec1p1tatu-1"«e;t.é insolubil in
; precipitat alb | exces de reactiv. dar esie |
L o solubil in acizi L B
KCN I ® neutru ‘ Cd* + 2CN™ = Cd(CN), eprecipitatul este solubil in
o _ precipitat alb . | exces de reactiv
_ | Cd(CN}. = 2CN™ = [CHCN),] - L & [CA(CN),J" este ma1 Pulm
i ; canplex salub ' stabil decdt [Cu/CN)
: , incolor ' u(CND.]
(NH )-[Hg(SCN),] | e neutryu Cd‘ + (NH,),[Hg(SCN),] = Cd[Hg(SCN),] + 2NH,” | e reactia se¢ efectucazi la f
‘ i precipitat alb | MICTOSCop
| | cristalin e interfera: Co™, Cu®", Zn™ |
! i L |
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precipitat
galben-brun
3SaS + 4HNO, + H,0 = 3H,Sn0Q; + 4NO + 38

(1) 2 3) (4
e interfera Hg*'
CeHs — NH — NH\ CeHs — NH - NH_ e rcactia se efectucazd pe
C= C= O\ hartie de filtru
C,H, - NH - NH” CHs-NH-NZ____*Cd/2
Difenilcarbazidi " precipitat albastru-violet
e CCl, e reactia este sensibild, dar nu
,NH - NH- C.H, /N -NH- C este selectiva.
S=C :F
Ditizona (Dtz) complex rogu-fragd
Tabel 10.5
Reactii de identificare ale ionului de Sm**
i Reactivul Mediul de | Reactia analiticd Observatii
lucru |
) (2) (3) (4) s
H.S e acid Sn®* + H,S = SnS + 2H’ e SnS este solubild in HCl |

concentrat, la caid

e in mediu de HNO, |
concentrat, la fierbere «::
obfine acid mctastamc,;
| greu solubil |
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(1) (2) 3) (4) ;
NaOH e bazic Sn*" + 2NaOH = Sn(OH)2 + 2Na* ® Sn(OH)z are caracter r
precipitat alb amfoter ,
Sn(OH), + 2NaOH,.,, = Na,[Sn(OH),] |
solubil, incolor |
NH,OH e slab bazic Sn*" + 2NH,OH = Sa(OH), + 2NH," ® Sn(OH), este insolubil in |
precivitat alb exces de reactiv ‘
KI e H,SO, Sn*" + 2KI = Sal, + 2KCl e precipitatul este solubil in |
precipitat galben-auriu CHCI,, alcool si HCI diluat |
HeCl, SnCl, + 2HgCl, = Hg,Cl, + SnCl, e in exces de reactiv se |
precipitat alb obtine Hg metalic |
SnCl, + HgCly ey = SnCl, + Hg
negru |
BiCl3 sau Bi(N03)3 ¢ NaOH 3SnC12 + ZBi(NO3)3 + 18NaOH = e reactia are loc in exces de |
2Bi + 3Na,Sn0O, + 6NaCl + 6NaNO, + 9H,0 | NaOH |
negru
Tabel 10.5a.
Reactii de identificare ale ionului de Sn*
Reactivul Mediul de Reactia analitica Observajii
lucru
(1) 2) 3) (4)
H,S e acid [SnClJ* + 2H,S = SnS, +4H" + 6CI” e SnS, este solubild in HCl |
precipitat 6N
galben e Sn(IV) nu precipitd sub |

actiunea H,S in prezenia |
H,C,0, (deosebire de
Sb(IIT) s1 As (III) ) si nict !
in prezentd de HF sau,
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H,;PO, in exces (deosebire |
de Sb(III) si Sn(Il) ) '

NaOH « bazic [SnCl,)* + 4HO™ = Sn(OH), + 6CI e precipitatul se dizolva in |
precipitat alb exces de reactiv si in HCl |
Sn(OH), + 2NaOH = Na,[Sn(OH),] concentrat  (se  obfine |
solubil, incolor H.[SnCL]) |
NH,OH o slab bazic [SnCl)* + 4NH,OH + 2NH," = Sn(OH), + 6NH,Cl o reactia are loc in prezenia |
precipitat alb de NH,-NH,CI |
e in exces de alcalii,
carbonafi alcalini sau NH,-
sdruri de amoniu, se obfine
ionul complex, [Sn(OH)(J*
(solubil)
Fe e acid [SnCl)* + Fe = Sn** + Fe** + 6CI” e pentru identificarea
ionului de Sn*" vezi tabelul
10.5. |
Zn e HCI [SnCl)* + 4Zn + 4H™ = SnH, + 4Zn*> + 6CI” e intr-un creuzet de
concentrat poriclan se pun cateva

picituri de solujie de
Sn(IV), 1-2mL HCI conc.
i o granuld de Zn. Solutia
se pune intr-o eprubetd cu
apd rece, care se introduce
in flacira incolorda a
becului de gaz. La
suprafata  lichidului  se
aprind scantei de culoare
albastru-deschis.
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Reactii de identificare ale ionului de As®*

Tabel 10.6.

| Reactivul Mediul de Reactia analitica Observatii
lucru |
() 2 3) (4)
H,S e acid 3 2H;As0O, + 6HC1 = 2AsCl; + 6H,0 e precipitatul este solubil
; 2AsCl, + 3H,S = As,S, + 6HCI in (NH,),S, hidroxiz !
| precipital alcalini, NH,OH, |
| galben (NH,),CO, :
! |
AgNO;, e neutru : AsO,” +3Ag" = Ag,AsO, | s precipitatul este solubil
: | precipitat galben in HNOQ, si NH, I
‘ ‘ |
. I e HCO,” AsO,” - [ + H,O = AsO,” + 21"+ 2H" o are loc decolorarea
5 E solugiei de [,
e in mediu alcalin sau
i amoniacal ji In prezenta
; 3 ; altor  oxidanti . (H,O,,
i , KMnO,) ionul de AsO,’~
‘ f este, de asemenea, oxidat |
! la AsQ, !
CuSO, e alcalin H,As0, + CuSO, = CuHAsO, + H,SO, e reacfia are loc in

precipitat
verde-gdlbui
CuHAsO, + NaOH = CuNaAsO, + H,0
solubil
albastru

prezenta unei caniitafs
mici de hidroxid alcalin

¢ precipitatul se dizolva in
exces de NaOH
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Reactia de identificare a ionului de As(V)

Tabel 10.6a.

Reactivul Mediul de Reactia analitica Observatii |
lucru
() 2) 3 ) .
H,S e acid H;AsO, + SHCIl = AsCl + 4H,0 e precipitatul este solubil |
2AsCl + SH,S = As,S, + 10HCI in  (NH,),S, NH.OH,
precipitat (NH,),CO;, hidroxizi |
galben alcalini, HNO, concentrat |
AgNO, e neutru AsO " +3Ag" = Ag,AsO, . precxp:tatul este solubil |
precipitat in acizi minerali i in NH,, |
brun-rogcat dar este insolubil in |
CH,COOH (diferenta fat4 |
de Ag;AsOy)
KI e acid AsO > +2I+H = AsO,” + L, + H,0 | & reactia are loc in mediu |
brun | puternic acid f
MgCl, + NH, e NH,CI AsO, + NH,” + Mg*" = MgNH,AsO, ¢ sc adauga NH,Cl pani la
precipitat alb cristalin dizolvarea prec:puatuim |
de Mg(OH), |
(NH,),Mo0O, *HNO, H,AsO, + 12(NH,),M00, + 21HNO; = s rcactia are loc in mediu |
concentrat (NH,),H,[As(M0,0;)] + 2INH,NO, + 10H,O | de HNO, conc., la fierbere !

precipitat galben cristalin

si in exces de (NH,),MoO, |
e precipitatul este insolubil |
in HNO, conc., dar solubil |

in NH,; i hidroxizi alcalini |
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Reacpi redox comune ionilor de As(Ill) §i As(V)

Tabel 10.6b.

Reactivul Mediul de Reactia analitica Observatii
lucru

(1) ) 3) (4)
Sn* e HCI e reactia are loc in mediu |
AsO;” + 6H™ = As”™ + 3H,0 de HCI, la cald |
2As* + 3Sn* =2As + 3Sn** e are loc reducerez As’' la ;
brun ~ As metalic (brun) ?
Zn + H,SO, 4y, ¢ acid e in absenta aerului si Iaj§
AsCl, + 3Zn + 3HCI = AsH, T + 3ZnCl, incilzire,  AsH,  se
! t0C descompune cu formarea .
2AsH, e unei mgglinzi metalice, '
negru-brun’ !
Zn metalic in mediv acid | o acid | e AsH, coloreazi AgNO, |
| i AsCl; + 3Zn + 3HCI = AsH; + 3ZaCl, in galben prin formarea de |
| 1 Ag,As-3AgNO."” i

* Proba Marsh-Liebig:

!

Intr-o eprubeti se introduc: H,SO, diluat (i:4), Zn metalic si solufia sirii de arsen. Eprubeta se inchide cu un dop prin care |

' *rece un tub efilat, indoit. Se incilzeste cprubeta si se lasd 1-2 minute pentru ca tot aerul sd iasd prin tubul efilat Aror se da
- foc, cu grija, la capatul tubului efilat astfel incat gazul ce iese din eprubetd si se indrepte catre o capsula de portelan AsH, se
- descompune cu formare de As metalic care se depune pe capsula de porfelan. Oglinda de As se dizolva in NaClO

2As + 5NaClO + 6NaOH = 2Na,AsO, + 5NaCl + 3H,0

!

' ** Proba Gutzeit:

| descompune in Ag metalic (negru) .

—
]

} Proba Gutzeit se efectueazi ca 1 proba Marsh-Liebig, cu deosebirea ci in locul tubului efilat se aseaza, la gura eprubetei o

i hartic de filtru imbibata cu AgNO,. AsH, coloreazd AgNO, in galben, prin formarea de Ag,As3AgNO;, carc, in timp, se |
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LSS Schema de separare a wnni amestec de cationi din grupele 11V analitice

| PROBA DE ANALIZAT

Jo

Hg’', Bi", Cu’', Cd’', As™', As"', Sn’', Sn'', cationii grupelor 111-1 analitice

(2) HCH(pH 0,5-1),t°C

1,8 (TAA),....
& T B e~ "
precipitat (2) filtrar (2)
HgS, Bi,S,, CuS, CdS, As,S,, As,S;, SnS, SnS, cationii grupelor 111-1 analitice
(3)| (NHH,),S, (exces)
t 40-60°C
// T - —_
precipitat (3) filtrat (3)
HgS, Bi,S,, CuS, CdS AsS,'", SnS,>
(4)/LHN()M“, , lierbere (7) HCL
P — (pli<7)
a T «“
precipitat (4) filtrat (4) precipitat (7) filtrat (7)
HgS +S Bi''. Cu?', Cd* As,S;, SnS,, S (se arunci)
apil regal¥
+ (5) | NH, ... (pli>T7) (8) HCl 1:1
Hg”' a— precipitat (8) filtrat (8)
precipitat (5) filtrat (5) As,S, [SnCl)*
Bi(OH), [Cu(NH,), ], [CA(NH,),]” HNO, conc.
R.L \ 4
(6) | KCN H,AsO, R
R.1. [Cu(CN),]*, [CACN), ]
I,S (TAA) R.I
A//
[Cu(CN), 1" CdsSy
138
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3.5.6. Modul de lucrn .

Etapa 1. Dizolvarea probei. Datorita hidrolizei putconee aounor st (B,
SnCl,, SnCl,, etc.) dizolvarea probei este mai dificild decst i coonl in care avem doar
cationi din grupele [ 111 analitice Inifial sc incearca dizoh area probei inoapd i apoi in
amestec apA-HCl diluat. Dac® nu se dizolva se va proceda astfel inte-un pahar Berseliug

ste 0,2-0,3g substan{ solidd se adaugd 5-6 ml. HCI concentrat. Sc incéilzegte usor, pand
a dizolvare i apoi se dilueazi cu 5-10 ml, apa distilata.

Etapa 2. Separarea cationilor din grupa a-1V-a analitica de cationii grupelor 111-1
analitice. in solufia objinuti sc adaug 5-10 mi. solujie de tioacctamidd 2% si se reglcazi
" pH-ul cu o solutie de NH, 2N (& valoarea 0,5-1. Se fierbe S-10 minute, dupd care se
filtreaz&. In filtrat se verifici daci precipitarea catinilor a fost (icutd cantitativ (intr-o
cprubett, se pun 0,5-1 ml. dc filtrat, sc dilueazX la dublu cu ap# distilaty, se adaugd TAA
gi se incllzegte la flierhere). Precipitaia! (2) de pe hartia de filtru confine sulfurile cationilor
din grupa a-IV-a analitick, 1ar fltratal (2) cationii din giopele inferioare, care se
prelucreaszs conform celor indicate in schemele 3.3.45i 3.4.5.

Etapa 3. Separarea sulfurvilor bazice (HgS, CuS, (dS, Bi,S,) de sulfurile acide
(As,S,, As,S,, SnS, SnS) prin dizolvarea in polisulfurd. Precipitatul (2) de pe hartia de
~ filtru este tratat cu S 10 ml. soluic de polisulfurd de amoniu si este trecut, dupd perforarea
- héirtiei de filtru gi prin antrenare cu o baghetd, intr-un pahar curac Se inc#ilzegte amestecul
ugot, la SO 60°C, st apoi se filtrcaszd. Nu se dizolva si tdman sub [ormd de precipitate (3)
sulfurile bazice. Sulfurile acide se dizolvd sulfurile. cu formarea de tiosdruri in stirile de
oxidare superioare ( filtiatul (3) ) :

As,S, 1 3(NIL),S,  2(NH,),AsS, ¢ S
As,SoEINHLS, - 2N ASS, 138

Analog s¢ comporta gi sulfurile de staniu

Etapa 4. Separarvea ionului de Hg'' de jonii Bi'', (v’ i Cd*' prin dizolvarea
selectiva a sulfurilor cu HNO, ., la fierbere. Precipitatul (3) oste spalat cu apa distilata.
Se perforeazd apot hartia de filtru, iar precipitatul este antienat. cu S 1oml. HNO, diluat,
intr-un pahar curat. Amestecul se fiethe cateva mimute. Ramane <sub forma de precipitat
HgS CuS, CdS, Bi,3, se dizolva conform reactici:

IMS # RHNO, > IM(NO), + 2NO ¢ 38 1 4HLO

Se filticaza pentra separarca HgS

Identificarea ionului de g’ . Precipitatul (4) se dizolva in apa regala (ascmiindtor
cu dizolvarca CoS gi NiS), iar in solufia ncutializati, cu Na,C O, solid se identifica ionul de
Hg® (vezi reactiile de identificare a ionului de Hg?)

I'tapa S. Separarea ionului de Bi'' de ionii de Cu’' gi Cd’'. In filtiatul azotic (4) sc
adaugd NH, in cxces, pand la miros slab. dar persistent de amoniac, cand precipiti
Ri(OH), Tonii de Cu’' st Cd7 r@aman in solutic (filttatul () sub forma de tetraamine
solubile [Cu(NITL), | (albastro) i [CANHL), ] (incolori).

Identificarea ionului de Bi' . O parte din precipitatul (5) se trateaza cu stanit alcalin.
O alta parte se dizolva in HINO, diluar. tav in solutic se clectueasd alte reactii de

139 |
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identificase a ionului de Bi'

Frapa 6. ldentificarea ionului de Cd’'. Daca proba confine Cu filtaul (5) este
colorat in albastru Se adauga intr o porfiune din solutic KON pana la decolorare apoi
tioacclamida gi «e incilzeste la fierbere. Aparitia unui precipitat galben indicd prczenga
ionului de Cd’ -

2Cu(NHL) P HT0CN - 2[Ca(CN), 1" 1 KNI 4 (CN), + 4K
[CANH, P T ACN > [CA(CN),)? + 4NH, 1 4K
[CACNY, ) VLS > CdS H4CN 1 21

Cianma de cadmin fiind mai putin stabild (ionul de Cu’' cste mascat sub forma de cianura
complexa cuproasd). la tratarea cu TAA (H,S) precipitd CdS.

Ftapele 7 si 8. Separarea prin dizolvare selectivd a As*' de ionii de Sn’'.
Filtratului (3) i se adaugi, sub agitare continu, HCI pana la reactie acidd (pH<7). Inifial s¢
va descompunc excesul de (NH,),S, conform reactiei:

(NH,),S, 1 2HCH » 2NH,ClH 1 H,S 1 S

iar apoi se distrug tiosdrurile si din solujie precipitd sulfurile de As'' si Sn?', intens
colorale: '

2(NH,),AsS, | 6HCI - As,S, + 6NH,CI + 3H,S
(NT1,),SnS, 1 2HCT ~» SnS, | 2NH,CI + 11,8

Sc filtreazA. Precipitatul (7) sc tratcazi cu HCI concentrat sau cu HCI 1:1. In aceste
condifii nu sc dizolva As,S,, dar sc dizolva sulfura Sn(1V), trecand in solutie sub formi de

clorocomplex, [SnC1, ] .
Identificarea arsenului. Precipitatul (8) de pe hartia de filtru este antrenat, cu HNO,
concentrat, intr-un pahar curat. Se incilzeste amestecul. Are loc dizolvarca As,S;:

3AS,S, F TOHNO, + 41,0 — 6H,AsO, | 158 + [ONO

Datorita formirii sulfului coloidal cste necesara filtrarea solutiei, iar in filtratul limpede se
identifici ionul de As(V), fiind in mediu de HNO, concentrat, cu molibdat de amoniu (la
incélzire)

Identificarea ionului de stanin. in filtratul (8), dupi diluare, sc identificd ionul de
Sn'' sau ionul de Sn?'.

3.5.7. Identificarea cationilor din grupa a-1V-a analiticd in pre:enta

Daci sc asigurd condifii optime de lucru, cationii din grupa a-1V-a analiticd sc pot
identifica si in prezenfd. Astfel, din solujia slab acidd a substaniei de analizat se iau
porjiuni mici si sc identifica ficcarc ion.

Identificarea ionului de Cu’'. lonul dc Cu®' sc identificd cu NH, in exces cand sc

. s . e . ~v A ~ 2!
objinc 0 combinajic complexi, solubila, intens colorati in albastru, [Cu(NH,),]", cu
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K,[le(CN),] cand sc objine un precipital rogu-maroniu.

Identificarea ionului de Bi''. lonul de Bi'" se poate identifica in prezen(d cu tiouree
obtinindu-sc un complex solubil, de culoare galbena.

Identificarea ionului de Hg’'. 1onul dc Hg’' sc¢ identifica prin reactia de reducere a
acestuia pe o lameld de Cu; cu SnCl,, in mediu neutru sau slab acid.

Identificarea ionului de arsen. lonul de As(V) se identificdi cu (NH),M00O,, in
mediu de HNQ, concentrat §i la incdlzire, cand se formeazi un precipitat galben; H,S in
mediu de HCI concentrat. lonii de As(Ill) si As(V) se identificd prin efectuarea probei
Marsh-Liebig, interferenia ionului de stibiu fiind inlituratd prin dizolvarea arsenului
obtinut in NaClO.

Identificarea ionului de Sn’'. Tonul de Sn®' se poate identifica cu HgCl,, in mediu
neutru sau slab acid, cand se obtine Hg,(l, (precipitat alb).

3.5.8. Intrebdri si probleme

1) De ce precipitarea sulfurilor cationilor din grupa a-1V-a analitici trebuie efectuatd la
pH< 0,57 Acestea nu precipiti si la pH>0.5? C'um s-a ales acest pH?

2) Se stic ca sArurile (azotapii, clorurile, sulfafir gi acetatii) cationilor din grupa a-IV-a
analiticd sunt solubile in apd. Cu toale accsica nu intotdeauna se obtin solutii limpezi. De
ce §i carc sunt s#rurile care creeazd probleme la dizolvarca lor 7 Cum se procedeazd, in
aceste cazuri, pentre aducerea in solufic si pentru precipitarea cu H,S?

3) Carc ion precipitd sub form# de sulfurd cu H,S sau TAA chiar in mediu de HCI
concentrat (=12N) ?

4) Prezenta anionilor PO, i C,0,” ingrcuncaza precipitarea si separarea cationilor din
grupa a-1V-a analitica cu H.S, de cationii grupelor 1-111 analitice ?

8) De ce dupi precipitarea cationilor din grupa a-1V-a analiticd sub form3 de sulfuri este
necesara spilarca cu apa distilata a precipitatului ?

6) Si sc arate care sunt asemindrile si deoscebirile la identificarea stibiului i arsenului cu
ajutorul probei Marsh-Liebig.

7) Si se calculeze pH-ul de precipitare cantitativia a sulfurilor cationilor din grupa a-IV-a
analitici, pe baza valorilor produsclor de solubilitate ale acestora.

8) In cinci pahare Berzcelius se gisesc, in solufie. unul din urmétorii cationi: Bi*', Cd*',
Cu’', Hg”', Sn”'. Avand la dispozijic urmitorii 1cactivi: NH, diluat, KI, KCN, KOH,
Na,S,0, s se scrie cite o reacfic de precipitare, precum gi cdte o reacjie in urma cireia
ionul de identificat se gidseste sub forma solubila.

9) Si se propund o schemi de scpararc a Cu’' de Cd*' st Bi'' avand la dispozitie reactivii:
Na.S,0,, HNO,. NH,.
141
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1 e solfindi ecte mai grew solubila, HgS san RS, 7
Seds- P -10". p -0
LS RIS,

11) in ce sens este deplasat echilibrul:

2Bi(OH), 1 357 < Bi,S, + 6HOF

stiind produscle de solubilitate: P =310, P, =110 7"

Spi(on ), Shi, g
12) Sd se calculeze pHoul la care ionii de Bi'' sunt precipitafi cantitativ sub formi de
hidroxid.
Se i P, =12 10"

ooy

[T ion wetalic se considerd a i practic total precipitat ¢And concentrafia sa in
eolutic dvp precipitne nu depiiseste 10 ¢ ionig/l.. deci [Hi"]<|() A ionig/l .

Uy ! iSS;ti(ml 12
" - lﬂi I l”() , »'H() ]fJ -3 =317-10
ey [Rl 1
n( W=11.5
¢ pllnlde prccipitare al ionulut de bicmut sub formd de BigOH), este 2.5
1Y)y  Se¢ considerd echilibil
Cu’ V21 e Cul + 1721,

I ce sens este deplasat stund:

» . 1?7 . Apge
‘ - s b o . e
l " ’o, ()'qv. F”l l = ()‘q[‘v‘ [‘;"ﬂ = l lﬂ 5' CKI = I() hﬂ )

Dacd Cul nu ar fi preu solubild, echilibrul se deplascard spre stanpa deoarece
o o ~Inrealitate cchilibrul este deplasat spre dreapta. deoarcce potentialul

"
LN | On

cuplulur
Cu’ te enCu

0059 [Cu’"
(‘n‘“ o’ l (‘u.

cste nfluengat de precipitarca ionului

de Cu’ sub formi de Cul.
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T aceste condigin potengiatul devine:

E 0,15 0,059g|Cu’] + 0,0591g[Cu’)
F 081 00590g[Cu™) sieuplul '/ Cu' funcfioneazd ca oxidant.

14)  1n ce sens se deplaseazd echilibrul redox:
AsO 121 1 2H e ASO,' 1L+ HL0

in mediu acid (pH~0) si in mediu de NaHCO), ?
Qe 'di: E,, =053V, E, =054V K, =10° K, =107
, ,

) 3
/\-ﬂ‘ )\-4“

N
Cuplurile redox sunt:

a) A<O,' 1 2¢ 1+ 2H' = AsO," + H,0

al cérui potential depinde de pH si se calculeazi cu relatia (143a):

3_,
F=E, 0.050pi1 4 039, (ASOs
o 2 ®fasor

4

E =E, ~0,059pH

‘\-(): An()

-

elapll 0 E=E, =0,53V

3 3
Asry [ AsOr]

in mediu de NaH( ‘0, adicd la pH = %DK,, + ';‘PKa, =8

F - 053 0,058 =006V

b) W, +2e

al cArii potengial nu este influentat sensibil de pH.

¢ La pll--0 cchilibrul redox inifial nu se gisestc deplasat intr-un sens sau altul,

decoarcee F 3 . =E
AsO} / AsO; L
¢ in mediu de NaHCOQ,, echilibrul este deplasat spre stanga, deoarece
E, ~K ASO} /ASO} deci cuplul 1,/21~ functioncazi ca oxidant.

N
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18)  Cum se modificd solubilitatca CdS intr-o <olugic 10 'M de KON ?
Seda: P, =7-107"* B, =107, kK =10"
Scas [eaten, P Ayen

Reactiile care au loc sunt:

CdS & Cd* + S*
Cd”' + 4KCN & [CA(CN),]* + 4K

a) Solubilitatea in ap# se calculeazi cu refatia (89):
=P =710 5 5=2,65-10" molilL
b) in prezenta KCN, solubilitatea se calculeazi cu relatia (107):

ot(CN.):l+B,[CN“]+...+B4[CN‘r~B4[CN ]‘
s=v7-102% .10 5 5= 0.84-107 molil,

16) Si se calculezc concentratia la echilibru a ionilor de Cd*' dintr-o solutie preparati
prin dizolvarea a 0,02 moli de CdC1, in 100ml. de NH, 2M.

- . _ ) 7
Se da: Bregieny p = 125710

Se calculcazi concentratia ionului de Cd’':

c ., = 0_’02 =2-10 Yionig/l,
e 0.1

fn solutie are loc echilibrul:
Cd” + ANH, = [CA(NH,), I

caracterizat de constanta de stabilitate:

Deoarece Cyy, >> € — [Cd?'] se calculcazi cu relafia (83):

ca?
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C .
1 Od

210 . Co
I('tl)' '—~ T > [CA7 10 ionig/.,
125 10" )t

17)  La 10 "ionig/l. solufie de CuSO, si de CdCl, se adangd o solutic de KON IM i apoi
se barboteazi H,S pani la o concentratic de 10 'M.
Se cere: a) sif sc scrie reacliile chimice care au loc

b) s# «e calculeze pH ul solupiei de KCN

¢) s# se arate care dintre ionii prezenfi precipitd ca sulfurd
Seda: P, —10" p —107% Breaenyr ~ 107, Brewen,T

?

=107

a) Cd’' + 4KCN = K,[Cd(CN),] + 2K’
Cv?' 1 6KCON = K, [Cu(CN),] 4 (CN), 4 3K’
[CAHCN), P 87 > CdS + ACN”

b) pH-ul solufiei de KCN ge calculeazii cu relatia (42):

By 2
¢) Pentru ca o sulfurd de tip MS < precipite, trebuie ca IM" I |S2 |'~ P"m

e concentrajia ionilor dec Cd’' gi de Cu' se calculeazfi cn rclajia (83), deoarece

-1
ch7' =C(,“+ = lO << CKCN

2
lca?]- fcatcr; | > [Cd 1110 Monig/L
B[Cd(CN)i' l "CkeN

T
[Cu4 ]= - lu{(LN-)iJ- = [Cu') 1107 P jonig/L
Bleuenyy | Cren

e concentrafia ionilor S la pH=11,57 sc calculcazii cu relajia (23¢) §i este aproximativ
egald cu 3-10* ionig/L.

)
sub formd de C'dS in mediu de KCN, lapli=11,57.

[CA'J[S )10 "™3-10 *= 3.10 ?* > P, .+ dect ionul de Cd" precipitd

. [Cu' ST =10 Y300 % 310 < P, deci lonul de Cu' nu

145

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



precipiti sub forma de Cu,S in mediu de KCN. la pll--11.57.

18) 1a Smi. solutie de CACL, 10> M s-an adiugat Sml, de solutie de NaOH 10 M. Sa
se arate daci ionul de cadmiu precipiti sub formi de Cd(OH), .

Se di: P ~1-10 1

Scd(om),
DupA amestecarea celor doud solutii concentratia ionilor de Cd”* ¢i de HO se
calculeazi cu relatia (7):

[Cd“] 5—'(9)3-5 10°M
[no] 5.'3.2—5-10 M

e pentru ca ionui de Cd* si precipite sub formd de Cd(OH), trebuie ca
g2 . )
[(d Hm) F\PW_”I

e o J =510t (sa07f 12500 75w, <110

¢ Jlonil de C'd’' va precipita sub formi de Cd(OH),

19) K& se compare solubilitatea C'uS cu cea a C'dS intr-o solutie de HC1 M.
Se di I =10 " P, 410 ® constantele de aciditate ale H,S: Ka| 28,0-10"8,

qas Seon

Koo=1390 "

a,

Solubilitatile celor doud sulfuri se calculeaza cu relatia (106):

Jo], o't

Scas = | P =836-10° M
("S «i8 Ka7 ](n7 . ﬂ|
I 0‘] [n()‘f
Scus = [Pe, 1+ [‘ g o] =6,32-10'"M
us Ka’ Ka7 » a |

¢ intr-o solufie de HC1 1M, Cu$ este mai greu solubili decat CdS.

20) intr-o solutic obtinutd prin dizolvarea a 0,00208¢ CdSO, si a 0,00161g ZnSO), in
10mL. solujie se barboteazi H,S pAni la obtinerea concentratici de 10 '"M. Si se calculeze
pH-ul optim de separare al celor doui sulfuri.

Seda: B, =107 P =107 M, ¢ =161, Mo, 208 K, =10° K, =10"

146

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



o | ainceput va preaipita CAS deoarece P, P

A8 /nt
e Se considerd ¢, doud sulfuri se separd cantitattv daci a dove <ulhud incepe sa precipite
numai dupa ce prima a precipiiat cantitativ.

Secaleuleazd ¢ v st ¢,
Ly 7n g cd’

m
Copntt = ; » Cypr =10 'M
V M7n§(‘l
m
5 . d ~-10"
(r(,d). V ) - C(.d;. '—]0 M

M c4s0,

Calcularea pH-ului de precipitare cantitativd a CdS se face cu relatia (109a) (cand
concentrajia C'd’' rimasi in solufic este mai mici de 10 *ionig/l.):

pPH-115 1 211,1’ : -lg{Cd’*] |
pH=11,5 13,5425 - pH-0,5
iar 7ZnS incepe si precipite la o valoare a pH-ului (cand C, 1 = 10} ionig/L):

1 |
pH=115+ ilgpﬂm »~i|gc,‘“,,

pH=11.5-125+1.5 - pH=0,5
4 pH ul optim de separare a 7nS si Cd’" este 0,5.

21) la ce pH incepe precipitarca ionilor de Cd®' si de Zn*' sub formi de sulfuri in
absen|a si in prezenta EDTA-ului?

Se di:  [Zn?' |F|CA" 10 Nionig/l,,  |EDTAJ=10 'M,  [H,S]=10 'M, P, =10 25
27 16 16
Psf'rm - 10 ! B/nV’ =10"", BFdY’ =10

o in ahsenfa EDTA-ului pH-ul se calculcazi cu relatia (109a):

| 1
o pentin €S pli= 115 7|;v,l‘,g . )I;!l(‘d)']

pH-11.S 135418 0.5

_— |
o pentru ZnS pH=115+- lgl’ . 5|gc7",.

pti =115 |2‘5‘I,5 0.5
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e in prezenfa EDTA-ului se calculcaza mai intai concentrafiile complecsilor de
ordinul zero cu ajutorul relatiei (83):

C., n -3
[zn“ ]: >, [Zn“ ]= i'zQ__j = 10" jonig/L
BZnY’ ‘CepTA 107 -10

-3
S - »[ca“]: J69~—l =10"*jonig/L,
BCdY} “CEDTA 1 Ol -10

¢ pH-ul de precipitare al ZnS gi CdS in prezenja EDTA-ului se calculeazi cu relafia (109a):

e pentru ZnS pH=11,5 +; IgP, —-;—Ig[Zn 2*] — pH=8

e pentru CdS pH=115+ -;— P, —-%Ig[(,‘d 2 ] - pH=7

22) Si sc arate dacd, intr-o solutie saturatd de Cd(OH),, echilibrul reactiei de precipitare
poate fi dcplasat, in prezenji de KCN, in sensul formirii anionului complex de
[Cd(CN)‘]’:'

S dau: P, , =1-107" p o= 10", cgen =107'M

’ B[(“d((‘N),
Are loc echilibrul:
Cd(OH), + 4KCN = [CH(CN),) + 4AKOH

e s¢ calculeaz solubilitatea Cd(OH), in absenta gi in prezenta KCN:
¢ in absenja KCN sc aplic# relafia (89):

-
§= d '9;2‘1 - d"g - > 8= 13510° moli/L

e in prezenta KCN sc aplici relagia (107) (in care se neglijeazd primii 4 termeni):

P ';m; !
sm‘/“‘; b (l +Bregien, I [( N r)

g "0 (] +10'7 10 ‘) s 2,920 " moli/l,
4
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Lo Grupaa Vg analitica

6.1 Caractevizarca grupei

P poopa o Vo analitici fac pate cationne A Hy Ph Ao Cu 11 Acest
caltont preciprta sub acpunca HOT dilnat, ca reactiv de gropa sub forma de cloni greu
solubtle: ApCL g o Phel AnC CaCl THCT Trebwie cvitata atilizarca unue exces
maic de HCT deaarcce acosta tormeaza cu AgClsi PhCL complecsii solubili [AgCL ] si
respectiv [PhC1 ]

Deoarcce ionii de b7 Ag’ si Hg,” apar cu o frecvenfd mai mare in probele de
analizal, acestia se vor studia in continuarc.

Clorura de plumb ocupi, in grapa, in ccea ce priveste solubilitatea, o pozific
intermediarit, solubilitatea ¢i depinzand mult de temperaturd. Din aceasti cauza ionul de
PH’' poate i considerat ca ficand parte atat din grupa a-V-a, cdt si din grupa a-1V-a
analitica.

Majoritatea sarurilor de argint sunt greu solubile in apa. Este usor solubil numai
AgNO, iar Ag,SO, arc o solubilitatec mecdie. Dintre combinatiile greu solubile ale
argintului, mai importante sunt: A, 0, AgX, AgCN, AgSCN, Ag,Cr(),, AgS, Ag,PO,, ctc.
Pentru ionul de argint sunt caracteristice reaciile de reducere la Ag metalic si reactiile de
formare a unor combinafii complexe.

Si in cazul sarurilor mercuroase majoritatea sunt greu soubile. Derivatii ionului
Hg,?' se numesc combinafii mercuroase, iar cele ale ionului de Hg™', mercurice. In ambele
cazuri mercurul este bivalent, deoscbirca consti in faptul cit ionul de Hg,*' este format din
doi ioni de Hg’' legafi intre ¢i dupd schema Hg Hg- . Accastd legiturd nu cste prea
puternica si, in solufii apoase, sirurtle mercuroase se descompun in timp:

24

Hg,” «> Hg'' 1+ Hg )]

in prezenta reactivilor care formeaza cu ionul de Hg?' combinatii greu solubile sau pufin
disociate, echilibrul (T) este practic deplasat total spre dreapta.

Plumbul sc giiseste, in solufic apoasa sub formi de Pb*', in mediu ncutru sau acid si
sub forma de PbO,” (plumbit) in mediu alcalin. lonul de plumb formeaz4 atat sdruri
solubile, cu anionii azotal, acetat, tartrat, citrat, cat i sdruni greu solubile: PbSO,, PbCrQ),,
PbS, PbX,.

3.6.2. Reactii de identificare ale cationilor din grupa a-V-a analiticd
Cationii grupei a-V-a analiticd reactioncazi cu o serie de reactivi anorganici §i mai

putin cu cei organici, formand compusi cu proprietifi asemandtoarc. in tabelele 11.1-11.3
sunt prezentati reactivii mai importanii utilizaji pentru identificarea acestor cationi.
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0s1

Aeacjii de wcendficare ate ionului ig

Tabelul 11.1.

Reactivul . Mediu! de Reacyia analitica Observatii |
| lucru ?
(1) 2) 13 : (4) E
HCI dil. '« HNO, dil. Ag + Cir=AgCl ' o precipitarul este insolubil |
: precipuat aik 'in HNO,, dar este solubil in
AgCl = 3CI =[ACLY ‘exces de reactv (cu
complex soiubii formare de anioni
meslar - complecsi), NH,, saruri deé
! AgCl~ INH,OH = [Ag(NH,),[Cl - 2H,0 " amoniu, KCN, Na,S,0,
l ompxex‘,umml ; -
| | incolor .
H.S | ® acid | 2Ag" - H.5=Ag,S+2H" - o precipitatul este insolubil |
prectpuat 'in HCI diluat i in NH,, dar |
| et g egwenm l este solubil in HNO, diluat |
| 3Ag,S + 8HNQO,; =6AgNO, + 3S - 2NO - 4H.O L§1 in KCN (la ﬁerberc)
KI ' ¢ HNO, dil Ag - =Agl o prec1p1tatul este insolubil |
' precipitat dar se dizolvd in'|
alb-galbui KCN si Na,S,0,
NaQOH ¢ bazic 2Ag = 2HN =Ag,0+H,0 e precipitatul este insolubil f
precipitat 'in exces de reactiv, dar |
| egra ' solubil in HNO; diluat si l
| 1 NH 1
NH, e bazic | 2Ag™ + 2NH,OH = Ag,0 + 2NH," + H,O e precipitatul esie solubil 1 n | '

precipitat
negru
Ag,O + 4NH,OH = 2[Ag(NH,),]JOH + 3H,0
complex solubil
incolor

exces de reactiv
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Reaciii de identificare ale ionului de Pb"™

Tabel 11.2.

Reactivul | Mediul de Reactia analiticd Observarii
| lucru |
(1) @) (3) (4) |
HO e acid Pb*" + 2CI- = PbCl, e precipitatul se dizoiva in |
precipitat ' apa fierbinte 31 in HCI (cu
all  formarea  unor  anioni |
PbCL. - 2CI = [PbCL | cormaleas
compiex soiubil ; '
- N . incolor |
H.S e acid Pb~" ~ H.S=PbS ~ 2H" ' ® PbS este insolubil in HCI |
precipitat 'si H,SO, diluat, dar se:
aegr ' dizolvd in HNO, diluat la
o - fierbere.
Kl s neutru Pb-" - 2[" = Pbl, e precipitatul este solubii in
precipitat apa la fiebere, iar prn
galben ricire apar cristale galben-
B i sidefii -
NaOH e bazic Pb-" = 2HO™ = Pb(OH), e precipitatul este solubil in
Pff:;;?‘ cexces de reactiv  cu
) | Pb(OH), + 2HO" = PbO.* + 2H.0 formarea anionului PbO.
NH, ' » bazic PbCl, + NH,OH = PbOHCI + NH,Cl e precipitatul este insolubil
é Pre;ligitat | in exces de reacuv
Na,HPO, | e neutru 3Pb** + 2HPO,* = Pb,(PO,), + 2H" e precipitatul este usor
F?I;Piw solubil in HNO, diluat si in |

alcalii §i cu sclubilitate |
medie in CH,COOH B
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1Sl

(1) ! 2) ! 13) (4)
K.CrO. * neutru Py = L10,” = PhCiO, e precipitatul esie insolubl
' oTeCIpilal Zaiher in CH,COOH s HNO,
diluat (deosebire de Ba™ i
B’ o« in NH. tduoscoire
e deAg) .
H.SO, dit. e bazic Pb=" - SO, = PbS s prectpitatul este solubil in
PrECIpiaL. 415 H.50, st ACI concentrat. in
solutit concenirate Je
nidroxizi alcalini (deosebire
- ] de Ba’) L
H.0. e NaOH . EEE . Y —_ L » reacfla se cfectucaza la .
£ - Pbi - 2HO" - H.0. —C ) PBO. - 2H.0 il |
DrecIpILaL e
brun inchts
NH, ¢ HNO, 2PbINO. ). L ISC(NH.), s 3¢ obtin cristale albe
& =C SFeeiptal all o
=ik, precipitat alb aciculare
{1ouree
‘ 0l r:eqlru]‘ sau _N=N—CgHs s compusul este extracubri
N=N-C:H: slab aicalin N in CCl,
o i ¥ & . — N NH C H: +
R[s= f// alls

T NH—NH-CgHs

Jilizona

Pbie

rosu-cdramiziu
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VS

Reactii de identificare ale ionului de Hg,”

Tabel 11.3.

Q Reactivul Mediul de Reactia analitica Observatii
! lucru | | |
| (1) 2 | 3) | 4) "
i HCl1 e acid ! Hg,”" + 2CI" = Hg,Cl, e Hg,Cl, este insolubil in |
? ; precipitat alb exces de reactiv, dar este |
| 3Hg,Cl, = 3HgCl, + 3Hg! (A) solubil in  HNO, |
| cenugiu (deosebire de AgCl) '
+ 8HNO, e Hg,Cl, se descompune.'.
; ial tn 1, 3i:Hg
| 3Hg(NO,), + 2NO + 4H,0 Lg% ‘
| (A) este deplasat practic|
; total spre dreapta, cu |
dizolvarea Hg,Cl,) :
H.S e acid Hg,”” + H,S = HgS + Hg + 2H" e nu precipiti  Hg.S, |
precipitat deoarece HgS este “mai’
acgw greu solubild
KI e neutru Hg,” + 2" = Hg,l, e in exces de KI, Hg.l, se
' 5 precipitat descompune obtinandu-se !
E ( verde-gilbui Hg metalic i Hgl, .
|
T NaOH o bazic Hg,” + 2HO = Hg,0 + H,0

precipitat
negru

e precipitatul se dizolva in
HNO,
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1

ot Q) 3) “) |
NH, " e bazic ? a ‘ e reactia se utilizeaza 3 |
2Hg.(NO,), +4NH; +H,0= O NH,NO,+2Hg +3NH,OH | pentru identificarea |
§ 1g cenusiu ionului de NH,~
| precipitat alb ) e precipitatul (NH,HgCl +
Hg,Cl, + 2NH, = NH,HgCl + Hg + NH,Cl Hg) se dizolva in dNO, |
p'icl;)p‘m fegru | concentrat, la fierbere 31|
| in apa regaid '
K.CrO, "o neutru Heg." + K,CrO, = Hg,CrO, + 2K* e precipitatul este greu |
precipitat solubil in HNO,
rosu
SnCl, - e neutru Hg,” + Sn™ =2Hg + Sn" e reacfia se efectueaza pe |
negru-cenugiu hartie de filtru
Cu metalic e neutru Cu - Hg.” = 2Hg + Cu™ e pe o plicuji de cupru se |

cenusiu

pun 1-2 picituni de solutie

de Hg,”. Apare o paid
cenusie (amaigam  de

cupru) care dispare la
incadlzire
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Lo i Schema de separare a unui amestec de cationi din grupele 1-V analitice

| PROBA DE ANALIZAT .

(N
v

Ag' Hg,' Pb” cationii grupelor I-1V analitice

(2) | HCI2N

(la rece)
4/./_/,,)\’
precipitat (2) filtrat (2)

AgCl, Hg,Cl,, PbCl, cationii grupelor I-IV analitice

(3) | ap# fierbinte

Py
filtrat (3) precipitat (3)
Pb? AgCl, Hg,Cl,
l (4) | NH, 2N
R.I.
&
precipitat (4) s filtrat (4)
Hg + NH,HgCl [Ag(NH,),]' CI
HNO, 2N l
pH<7
R.L
precipitat
AgCl
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1.6.4. Modul de Tueru

Frapa 1. Dizolvarea probei. Vroha se dizolvd inoapa distilath san in apd si -2
picaturt de HNO, dgiluat.

Etapa 2. Separarvea cationilor din grupa a-V-a analitica de cationii din grupele
IV-I analitice. Solufici obfinute i se adaugd, la rece st sub agitare, HCL 2N, péna la
precipitarca cantitativi a ionilor de Ag', Hg,” si Pb*' sub formd de cloruri (precipitat 2) .
Sc filtrcasi. In solutic (filtrat 2) se vor gisi cationii din grupele TV-T analitice.

Etapa 3. Separarea ionului de Ph’' de ionii de Ag' si Hg,”'. Precipitatul (2) de pe
hartia dc filtru se spald cu volume mici de apa distilata fierbinte. Clorura de plumb se
dizolva (filtrat 3), iar ionii de Ag' si de Hg,’' riman pe hartia de filtru sub formi de cloruri
(precipitat 3).

Identificarea ionului de Ph”"_ Tonul de P’ sc identificd din filtratul (3) cu reactiile
date in tabelul 11.2.

Etapa 4. Separarea ionului de Ag' de ionul de Hg,’'. Peste precipitatul (3), aflat pe
hartia de filtru sc adauga solutie de NH, 2N. AgCl se dizolva i trece in solufie sub formi
de amind complexa, [Ag(NH,),]CI (filtrat 4), iar Hg,Cl, se transforma in precipitatul (4)
negru, format din NHL,HgCl si Hg, conform reactiilor:

AgCl 1+ 2NH,OH = [Ag(NH,),]'CI + 2H,0
Hg,Cl, + 2NH, = NH,HgCl + Hg + NH,CI

in filtratul (4) se identific’ ionul de Ag', cu KI sau sc reprecipits AgCl cu HNO, 2N
(pH<T) .

3.6.5. ldentificarea cationilor din grupa a-V-a analiticd in prezentd

Identificarea ionului de Ag'. Tonul de Ag' se identificd in prezenta celorlalfi cationi
din grupa a-V-a analiticd prin reacjiile acestuia cu KCI, KBr, KI, in mediu de HNO,
diluat. Sc studiazd apoi solubilitatea precipitatelor obtinute, AgCl, AgBr, Agl in VH,
diluat, (NH ),CO, sau KCN.

Ag' + Cl" = AgCl
precipitat alb
AgCl + 2NH,OH = [Ag(NH,),]'CI" + 2H,0
complex solubil
incolor

AgCl + 2KCN = K[Ag(CN),] + KClI
complex solubil
incolor

Identificarea ionului de Pb**. lonul de Pb*' se poatc identifica in prezenta celorlali
cationi din grupa a-V-a analitici prin recacjia cu KI' cind sc formeazi un precipitat galben
intens, solubil la cald, iar prin riicirca solutiei are loc reprecipitarea iodurii sub formi de
paicte de culoare galbena.
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Pb? 1+ 21 - Pbl,
precipitat galben
= |l‘h|4|"

complex solubii

PbI, ¢ 21

(exces)

Identificarea ionului de Hg,” . lonul de Hg,”' poate fi identificat in prezentd prin
reaclia cu NH, diluat , cind sc objinc un precipitat negru; sau prin depunerea pe o plicuta
de cupru, se obfine o pald cenugie (amalgam de cupru) , care la incélzire dispare.

Hg,Cl, + 2NH, = NH,HgCl + Hg + NH,Cl
precipitat negru
alb
Hg,”' + Cu=2Hg + Cu®

negru-cenugiu

3.6.6. Intrebiri si probleme

1) De ce acidul clorhidric este folosit ca reactiv pentru separarca ionilor Ag', Hg,”' si Pb?
de cationmii grupelor V-1 analitice?

2) Cationii gropei a-V-a analiticii formeaza sau nu sulfuri greu solubile cu H,S?

3) De ce la precipitarea cationilor din grupa a- Voa nu se recomanda adiugareca unui exces
mare de HCT?

4) C'e se itampli daca precipitarca cationtlor gruper a-V-a cu HC'l se realizeaza la cald?
5) Se considerd vrmatorii reactivic NH L, HNO,, HLS0,. Sa se propuna cate o metoda de

identificare, cventual pe baza de schema. a ionilor Ag' Hg,™ i Pb”" din amestecuri binare
st din amestec ternar,

6) Carce este concentrapta maximéi de anion C1 pentru ca solubilitatea AgCl sa fic
minima si care cste valoarea ¢’
10 4 7
Seda: P, =10 " f} 107, B8, = |}
REUR [Ae1] T Apry |

Din rclajia (102) rezulta:
A 5 [ A l 3.5 2 2
Cl =] 10 “iomg/l.
By
iar din relagia (100a) sc calculeaza solubihitatca ninima a AgCl:

BE
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P a e London .

S= ]v‘| FRCT B, en o 1610 " mohi/t
o D o

i
7) a. Sia sc calculese concenirajia specition de o echilibre ntr-c solugic obfinutd prin
amestecarca a 10 mi, solugie de AgNO, 16 M e 90 mi, solufie de NH, M.
b. Dacll in solufia de mai sos se adaugs 10 7 moli de KO K,Cr(, sau KL in ce caz se
formearza precipitat?

Seda: K, =10 K, =10 p.  —i0 ' p -410 . p. —i0'°

‘/\y( 1 Q/\,;‘,1 ", Agl

a. Concentratitie tontlor de Ag' siale Nii, in solutia oblinuta sunt:

o107 L
c, - =10 omg /1,
& 100

QG-
ey E e =910 'mol /L,

100

Gradele de formare aic specittor complexe la echilibru se calculeaza dupa relajia generala
(80):

v ] Bk

o = =

Cv.\". lﬁ S
: lﬁ: [E‘F
0
A, = [/\g J (' o ~'-f='i,2-|0'7
¢ 810910
(NHL)' | 109007
u':l/\k( 1) J 10”°-9-1 10810
€y, 8109 -10°
' 1
\e(NHG )y b 107 81167
“2:[’ e(NIy)y |10 B0 T 908
Cpp 8.109-10°

iar concentrafitle speciilor complexe la echilibru dupa relajia (82) :

ML J=ac-c,,
[Ag J=1,2-16-7-107=1,2-10 “ionig/L
[Ag(NH,}' 1=1,08-10 10 '=1,08-10 “ionig/L.
[Ag(NH,), 1=0,998- 100,098 10 " ionig/L

Observatie: Deoarece ¢ << Cpnyy. » concentrafia ionului de Ag' la echilibry, in solufia
3

Ag’
amoniacald, sc poate calcula foarte bine si cu relapia (83) din constania de stabilitate 3, a
159
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complexului amoniacal [Ag(NH,), ']

= =1,2-10Vionig /1.
B, [NH, 1078110

Ag(NH i

e |- IAe(vn,); |

b. Pentru a avea loc precipitareca AgCl, Ag,Cr(), sau a Agl trebuic ca produsul
concentratiilor ionilor in solufie sd fic mai mare decdt produsul de solubilitate:
concentrafia ionilor de Ag' este 1,2-107" ionig/L, iar concentratiile [CI"] = [I"] = [CrO,*]
=107 moli/L.

AgCl 1,2.10"%1072=1,2-10" < P, i - MU precipita

Ag,CrO, (1,2107'%102=1,44-102 < Py 0, ~ MU precipiti
2004

Agl 1,2.107%107?%=12-10" > P,,, - precipitd

8)  La 100 mL solufie amoniacali se adaugd 10" moli de AgNO, si 10~ moli de KCl.
Care trebuie sd fie concentratia, in NH,, a solufiei pentru a nu se forma precipitatul de
AgCl?

Seda: Py =107" B, =10’

[Ae(nmy), )

Ag' + 2NH, = [Ag(NH,),]’
Ag' + CH = AgCl
Concentragia ionilor de Ag' gi de Cl' sunt egale cu 10 7 moli/L..
. -~ . \ . P,
Pentru a nu se forma precipitat de AgCl trebuie ca in solutic [Ag’ ]< ]EI—”:]

Deci [Ag'] < 10" ionig/L.
Din constanta de stabilitate rezulta:

[NHz]Z -

[Ag(NH\)’]_\C Jae! J Cagt 1077
ool ] o e e

INH,]=107° 310 " moli/l.

9) Sc considerd 100 mL solufic carc confine anionii CI, CrO,” si I'. Care trebuie si fie
raportul dintre concentratiile lor ca ei sd precipite concomitent, la adiugarca a 107 ionig
de Ag'?
Seda: P, =107""p =410 P =107 ¢, =10 ionig/L
Din relajia (85) s¢ calculcaza concentrajia anionilor CI', CrO,> gi 1" necesari
inceperii precipitarti cu ronul Ag'
160
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')
Saped % . .
I( | I ] 10 “romp /)
X .

')

gt (0

l('l(): l [‘/\\u'

] ~ 410 Monig /1,

')Q
[l ]f [/\:: ]: 10 "ionig /1.

Deci [CL]CrO2 1] = 1:4: 100

10) O solujic confine un amestec de KCI, K,CrO, si KI, in concentratii egale, 10~
moli/L. Si se precizeze ordinea de precipitare a sdrurilor de argint la addugare de AgNO,.
Seda: P =10"" P =110 7 p =101

S ApyCriny S ag

Concentratiile ionilor de Ag' necesare inceperii precipitirii Agl, AgCl si Ag,CrO, se
calculeazi din produsele de solubilitate si sunt: 107", 1077, respectiv 2-107** ionigAg'/L.
¢ Deci, precipitd in ordinea: Agl, AgCl si Ag,CrQ),.

11) O solujie 10> M de Pb(NQO),), este tratatd cu solujie de KCL. Care este concentratia
minimi de KCl, necesara precipitarii PbCl, ?
Sedi: P, =10"

Sphei,

+

12) Si se calculeze constantele condifionale de stabilitate ale complecsilor [Ag(NH,),]
si [Ag(CN),] la pH=3.
Se da: B, =107,

[Ae(nms), } 2[/\«("” h]

=10’ K =10, K =107
‘N an,

Ay

in solutie au loc echilibrele:

[Ag(NH,),]' = Ag’ + 2NH,
NH, + H,0' = NH,' + H,0

[Ag(CN),] = Ag’ + 2CN
CN-+ H,0' = HCN + H,0
161
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Se caleuleazd o, la pH=3 curelagia (71):

o], o
K, 10"

Constantele conditionale se calculeazi cu relafia (72) :

oy =11 =10 (pentru ambele cazuri)

By = ‘Q
(i)

- =10 % (complexul este instabil)

ko] (10°)

102! .
Parjaeem,) =7 oy =10

o
13) Si se calculeze solubilitatea in apit si intr-o solutie acidd cu pH=1 a urmitoarelor
séruri: PbS gi Pb,(PQ,),.

Se dau: P, =10 P, =10 "2, constantele de aciditate ale H,S: K, =108,
Phs Pb3(POg ), 4 1
K, =10""% constantele de aciditate ale H,PO,: K, =iO"2,K£| =IO"7,K,:l =101
2 ’ 1 2 3
in apé:
pentru PbS s=fP =310 “ionig/I.

T
pentru Pb,(PO,), s—5~—3—; '—22_ﬁ =T =10 "mol/L

La pH=1 solubilitatea sdrurilor se calculeaz cu relatia (106) :

s:m+dj ms n'aal)
m -n

pentru PbS -

+ &

s= [P, l+[H3O ]+ [H3O ]7 =3,16-10 ®moli /L
Ka Ka 'Ka

2 2 1
pentru Pb,(PO,),

+ + +

s= L-P*ST I+h§§9——]+ Jtli()—]2+ [H3O r =6,2-10>moli /L
\22 ¥ Ka, K4 'Ka, Ka, 'Ka, 'Ka,
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3.7. Analizd generalid de cationi
Analiza generald de cationi arc la bazi separarea cantitativii a cationilor pe grupe
analitice conform schemei 3.7.1, si prelucrarea whorioard a ficcirei grupe dupd schemele

36.3,355.,345.,33.4.

3.7.1. Schema de separare a unui amestec de cationi din grupele I-V analitice

PROBA DE ANALIZAT

(1

solutie (1)
amestec de cationi din grupele I-V analitice
l (2) HC1(2N)

& —" e T T \
precipitat (2) filtrat (2)
AgCl, Hg,C1,, PhC, cationii grypelor 1-1V analitice

(3) | 1,8, HCLO,3N (pH<0,5)

¢
precipitat (3) filtrat (3)
CuS§, CdS, Bi,S,, HgS, As,S,, catiomi grupclor [-111 analitice

As,S., SnS, SnS,, Sh,S,. Sb.S,
(4) (Nl |4)1Sv
NH,-NH,CI (pH-8-9)

°C
"__7 e e S ‘~-\\\A
precipitat (4) filtrat (4)
Al(OH),, Cr(OH),, ZnS, MnS, cationti grupelor I-11 analitice

FeS, Fe,S,, Ni§, CoS

(5) | (NHp,CO,,
NH,-NI1LCl
(pH-8-9)
1°C

4 - .
precipitat (5) filtrat (5)
CaCO,, SrCO,, BaCO, cationii grupei I analitice
163
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3.7.2. Modul de lucru

Etapa 1. Dizolvarea probei de analizai. Intr-o microcprubetd se ia o cantitate mic
din proba dc analizat si sc incearcd dizolvarea in apd distilati la recc si la cald. Dacll proba
nu s¢ dizolvd se incearcd (1ot pe o porfiune micd) solubilizarca ci in amestee H,O-HNO,
diluat. In solufic sc verificd prezenfa cationilor din grupa a-V-a analitici. In prezenga
acestor cationi substanfa de analizat se dizolvd in apd si HNO, diluat. Daci substanta nu
confine cationi din grupa a-V-a analiticd o porfiune mai mare dc probd se dizolva in
amestec H,O-HCL.

Se identifici inifial ionul de NH,' pe porfiuni mici din solutia (1) in sistem sau in
afara sistemului (vezi identificarea ionului de amoniu).

Etapa 2. Separarea cationilor din grupa a-V-a analitici de cationii grupelor 1V-I
analitice.

Solutiei 1 1 se adaugd un mic exces de HCI. Se agita gi se filtreazd precipitatul (2) care se

prelucreazia conform schemei de separare 3.6.3.
Etapa 3. Separarea cationilor din grupa a-1V-a analiticd de cationii grupelor I11-1
analitice. Viltratului (2), dupi reglarca pH-ului la o valoare de = 0,5 i sc adaugd un exces

de H,S si se incézcegte la ficrbere. Precipitatul (3) sc separd. Se prelucreazi dupd schema
35.5.

Etapa 4. Separarea cationilor din grupa a-Il1-a analiticd de cationii grupelor I1-1
analitice. Filtratului (3) i se adaugi amoniac pani la un pH=8-9, apoi (NH,),3 in exces gi
se inciilzeste. Se filtreazad precipitatul (4) in care se identificd cationii grupei a-Ill-a
analitice, conform schemei 3.4.5.

Etapa 5. Separarea cationilor din grupa a-IlI-a analiticd de cationii grupei 1
analitice. Dup# concentrarca filtratului (4), prin evaporare, se reglecazii pH-ul la 8-9, cu
NH, se adaugi (NH,),CO, , in exces. Precipitatul (5) se lucreazi conform schemei 3.3.4.
fn filtratul (5) se identifica cationii Na', Mg?', K' (dup# cvaporarea unei parfi de filtrat,
calcinare si reluarca reziduului cu api si CH,COOH).

Observatii:

a) Dupa ficcare precipitare, pe o porfiunc micd de filtrat, se verifica dac# aceasta s-a
facut cantitativ,

b) Precipitatele (2), (3), (4), (5) obtinute dupa separarca pe grupe analitice se spali
cu apa distilata,

¢) In cazul ctapei (2), precipitarca cationilor din grupa a-V-a analitici se face la rece
adaugandu-se o cantitate mici de HCI (in cxces de HCI precipitatul de AgCl se dizolva) .

d) Tnaintea etapei (4) trebuic si se verifice dacd proba de analizat confine anionii
oxalat, tartrat, fosfat sau boric dcoarcce la pH=8-9, ¢i formecazi cu ionii: de Ba?*, Ca®", St*'
$i Mg®' oxalati (MC,Q,), fosfaji (M,(PO,),) si tartrati greu solubili care precipitd in cadrul
grupci a-I11l-a analitics, iar cu ionii grupci a-11l-a analitici, in special cu AP*, Cr'*, Fe”'
complccsi anionici foarte stabili (precipitarca cu reactivul de grupd se va face mai greu).

¢) Pe parcursul scpardrilor arc loc o diluarc a probei si din aceastid cauzi inaintea
ctapci (5) esle necesard 0 concentrare prin cvaporare a acesteia §i de asemenea, irebuie
verificat pH-ul solutiei (pentru a avea pH=8-9).
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4. Analiza calitativd a anionilor

fn laboratorul de chimie analiticd calitativd se vor prezenta si efectua reactii de
identificare numai pentru anionii: Cl, 1, SO,>, SO, S*. NO, . NO,, PO,' . CO,>,
CH,CO0, G0, ¢ H,0.2 §i BO,".

Analiza unui amestec de anioni este, in general, dependentd de ionii metalici legafi
de ei. Astfcl, putem avea analize de anioni fird metale grele (numai sirurile de sodiu,
potasiu gi de amoniu, solubile in api) si analize de anioni care contin si metale grele (unele
dintre acestea impiedics identificarca unor anioni §i din aceastd cauzi se recomandi
indepdrtarea prealabili a lor).

4.1. Probe preliminare

Anionii se identificd in prezents, fird o separare pe grupe analitice (cu toate cit
aceastdt clasificarc cxistd). Pentru usurarca analizei se recomand#t totusi efectuarea unor
ineerciri (probe) preliminare cu substanja de analizat in solufie (dizolvatd in api, api cu
HNQO,, HCI, H,SO, sau CH,COOH diluaji) vezi tabelul 12 si cu substantd solidd (cu
H,SO, concentrat, in abscnfa si in prezenta alcoolului gi calcinarea substantei) vezi 4.1.2,
probe care dau indicafii de prezenfa sau absenfa unor anioni, urmate de confirmarea sau nu
a anionilor cu reacpile de identificare prezentate in tabelul 13,

Cunoscnd cationii carc intrd in comporzifia probei gi observnd comportarea
accsteia la dizolvare, sc pot objine informatii cu privirc la prezenfa unor anioni.
Concluziile ar putea i rezumate astfel:

¢ Toate sdrurile metalelor alcaline gi cele de amoniu sunt solubile in api;

e Toti azotatii gi acetagii sunt solubili;

e Halogenurile metalclor sunt solubile in apa, cu cxceptia halogenurilor cationilor
din grupa a-V-a analitica (insolubilc si in HINO, diluat) ;

e Sulfatii sunt solubili in apa, cu cxceptia BaSO,, SrSQ, si PbSQ),, insolubili gi in
HCI i HNO,;

e Fosfajii, carbonajii, oxalatii $i mctaboratii sunt greu solubili. Fac exceptie cei ai
cationilor metalelor alcaline gi de amon.u.
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2 S-S Tabel 12
4.1.1. Probe (incercdri) inifiale efecmai& cu .&bstam‘a de analizat in solupe
‘ Reactzv Anionii | Produsul de reactie Rvacﬁa analxttca ‘ Observafii
identificati i caracteristica T
‘ Cona'l;u perceptibild
| de lucru
| (1) (2) 3) (4) (5)
H,S0, dil. |CO,* CO, incolor, > COMF 2H! > Co,T +H,0 e se recomandi ca sofutia |
sau NO, inodor ' 2NOy +2H*—;NOT +NO,T +H,0 de:probd si nu fie foarte
HCl dil. S* ' NO + NO, brun §*+2H" - H. ST  diluatd; se poate lucra s
SO,* | H,S miros SO, > +2H" - SO, T+ H,0 , cu prob& solidd
Ch,Co0 SArRciErisiC CH,COO" + H" — CH,COOH ¢ langd caracterisuca
SO, miros infepator: e i pemceptlblla a fiecdrui gaz
CH,COOH miros 2 sau  compus  volatil
! caracteristic T (culoare,  miros),  se
0y recomandi punerea in
evidenti a caracterului |
acid sauw/gi reducitor,
dupd caz.
. HCldil. [SO,* BaSO, alb Ba* + SO,> — BaSO, e in absénfa HCI dil. ionii
¥ de Ba®" vor precipita cu
BaCl, numerogi anmioni: CO,™,
SO, SO, PO>,
AsO., CH, 0,7, BO.".
C,0,*.
CH;QOOH C,0,* CaC,0, alb C,0.F + Ca*" - CaC,0,¢ in absenta CH,COOH
dil. . dil. precipiti cu Ca* i’
+ alti anmioni: CO,*, PO, |
CaCl, F, AsO*,. CHO,
i Boils-’ Ciolz.-' |
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¢ in absenta HNO, dil.
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1041 anionii

Ag — AgClv
Ag — AgBrv
AgT — Agle
Ag = AgC
Ag™ — AO( N
1AH — 2Cr ™ - 31 - RH.C

- AsO.7 - L~ HWO

I{ — 2INO - [, - 2H,O
2 O, = NO.

s decolorarea icduiui
tbrmal cu Na.S.0.. nune
» evidentd ceilalfl produs:
e reactie. »ferind
informatii analitice
suplimentare tnele
cazun

w
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, = 840, 21 ~ 8,0
U - HO = 21
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o decolorarea s-iutier de
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anioni cu caracler puteric
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,
el ool >
ol

'
L
e |
~
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2MnO, - 10

i
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-

= Oy ‘ ‘\ w](, . -,‘\l‘-' —-1AH — \{n
‘ Me0,” 380, -6H —=2Mn--380,~

snC),” = _‘r’-.\(“~1—

A" - 6H — 2Mn~
A"=ClI". Br. I, ON-

2MnO, - 5C.0," -

-oH —
2MnT - 5AsO, T -

0. -6H >

2Mn® - SNO," = 3H,0
. SCN-

l16H —
2Mn""+ 10CO,+ 8H.O

= >S - 3H,0
“ 3H.O

3H.C

- 5A. - 8H.O |

& se recomandid losirea
unel sofutil de M0V T nu
foarte conceniis..
ca decolorarea -3 fig
concentratii mai mici Jde
reducdton

& in cazul reducdtonior
de naturd organica,
decolorarea are loc doar la

- 70-80°C sau sub actiunea

catalitici a Mn*"
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4.1.2. Probe preliminare pe cale uscata

a. Comportarea anionilor fafa de 11,50, concentrat in absenta si i prezenfa de
alcool

Acidul sulfuric concentral s¢ comporta, in unele reactii, ca si H,SO, diluat dar mult
mai violent. El prezinta, in plus, caracter puternic oxidant (oxideaza Br (1, SO,*, §7, cte.
la Br,, 1., SO,* , SO, ¢lc.) si deshidratant:

PO 04 GO, + HLO

H,(,0,

H,C,H,0,— 2252y 4 CO + CO, + H,0

R-OH + R-COOH —12324€¢ _, pOOR + H,0
11,50, conc

B(OH), + 3R-OH “» BO,R, + 3H,0

Studiul comportérii substanfei fajd de H,SO, concentrat se efectueazi intr-un
creuzet de porfelan in care se adaugd proba solidd si cateva picéturi de H,SO, concentrat.
Pentru identificarea anionului BO," se adaugi, dupi incetarea reactiilor, 2-3mL alcool
metilic sau etilic si sc aprinde confinutul creuzetului. in prezenic anionilor derivati de la
bor flacdra va avea o nuanii verde. Interferd ionii de cupru.

b. Incalzirea substantei intr-un tubusor inchis la un capat

fn urma descompuncrii termice a componentilor probei de analizat pot rezulta:
vapori de apd, CO,, Br,, I,, NO+NO,, ctc. In prezenia tartrailor sau a altor acizi cu cel
putin 3 atomi de carbon in molcculd, carbonizarca cste insofitd de miros de zahdr ars gi de
aparifia unui reziduu negru. Disparifia completa a reziduului negru la incélzire, in prezenta
catorva cristale de KNQ,, indicé prezenja anionilor organici cu mai mulfi atomi de carbon
in molcculd. Absenfa unui proces de ardere si persistenfa reziduului negru indicd doar
prezenfa unor oxizi metalici.

Observatie:
H,S0, concentrat are o concentrafie de 98% .

4.2. Analiza anionilor in cazul prezengei cationilor metalelor grele

Prezenta cationilor metalelor grele deranjeazd identificarca unor anioni.
indepartarea interferenfei lor se face prin precipitarea acestora sub formi de carbonati,
hidroxizi sau carbonati bazici, in urma tratirii, la fierbere, cu o solufie concentratd de
Na,CO,. Solutia obtinutd in urma separirii amestecului de compusi greu solubili §i care
contine anionii sub forma de siruri de sodiu, poartd numcle de extract carbonic. El se
supune probelor preliminare si reaciilor de identificare conform tabelelor 12—-13, numai
dupi neutralizarea lui cu acizi recomandafi. Evident, anionul CO,> se va identifica la
inceput, din proba inifial¥ solidi, verificand oblinerea efervescentei la acidulare cu H,SO,
2N.

168
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Tabel 13

Reacyii mai importante de identificare ale unor anioni

; \
Anionul | Reactiv Reactia analitica Observatii
identificat | |
(1) (2) : (3) (4)
BO, | H,SO, conc.+ H,BO,+3CH,0H —2% , (CH,0),B +3H,0 | ® vezi probe preliminare pe cale uscata
ROH e in combinatiile anorganice borul se
! intalneste in: acid boric, metaborati (BO,™) si
‘ ' tetraborati (B,0,%)
! PPN H,S0
| hinalizaring | =) + H,BO, ——==5 8w, . o }
chinatizanng. | (4 o/ \ e reacjia cu chinalizarina are loc la incalzire.
| &«1 (‘) OH
w S ey
: OH o
combinafie complex3 interna
albastru
CO,™ H.SC, dil. CO,” +2H - CO,+ H,0 e in acidulare, carbonatii produc o puternica
i { efervescenta
Ba(OH), | Ba(OH), + CO, - BaCO, + H,O e folosind o eprubeta prevazutd cu un doo
| precipitat alb | prin care trece un tub in forma de L. (.
} ' degajat poate fi barbotat intr-o solutic de apa
} de barita, formdnd initial BaCO, aib. care ¢
‘ dizolvd in timp  datoritd formarti
| - bicarbonatului de bariu
; . . e reacfia este deranjatd de anionii SO,7". S*
é CO3- T LAg - Ag2C03 NO“‘
AgNO, ' precipitat alb )
|
|

Ag,CO, — 5 Ag,0 + CO,

' ® Ag,CO, se descompune la incalzre sau la

| lumina
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:)L,

- (2) | (3) 4)
' CH,COO™ | KHSO. " CH,COONa + KHSO, - CH,COOH -~ KNaSO, e proba solidi se omogenizeaza cu reactivul
! : ' solid (intre doud bucafi de hartie), CH,COOH |
‘ . ' identificindu-se dupa mirosul caracteristic '
1 | H,SO, conc.+ i CH,COONa ~ ROH —2239:%0 | NaHS(Q, ~ | ® s obfine esterul acidului acetic, cu miros de |
| | ROH | - CH,COOR +H,0 | fructe verzi |
| ; | e Atenfie! Nu se recomandd sa se 1dermﬁcc!
' f , esterul dupa miros, deoarece la tratarea probei |
‘ cu H,SO, conc. se pot degaja si aite gaze. !
C.0,~ 'H,SO,2N+ |5C,0,7+2Mn0O,+16H —10C0O,T+2Mn*" + 4H,O | » reactia are loc la incalzire |
| KMnO, o interferd: CI, Br, [, SO,*, S, NO.~
CH,COOH + | L0+ CaCl, —=C900 3,0, +2C1- | @ reactia este selectivd pentru C,0,” daca se i
¢ aCl ' precipitat alb | lucreaza in mediu de CH,COOH |
o H,C.0, —S0:xm L. co,+H,0 | *C:0,7" nu lasi reziduu negru de cirbune la |
H:30, conc. C ) | tratarea cu H,SO, conc. si la calcinare in |
- o tubusor inchis
CH.O.7 [ AgNO. C.H. 0,7 +2Ag - Ag.C,H,0, ' e tartratul de argint de dizolvd in NH,OH,
precipitat ajb HNO,, acid tartric si tartrati alcalini
e solutiile slab amoniacale de tartrat de mnl,
P incilzite la 60-70°C depun oglinda de argint
1 i - H,CH,0,— 304 50 4 CO+CO,+3H,0 |elao temperaturd mai mare de 170°C tartratii -
Calimars se descompun cu degajare de vapori $1 miros
! i de zahir sau de paine arsi lasaud un reziduu |
| { de cdrbune
NO.” | FeSO, sat. +| NO T F *+2H - NO +Fe* - H,0 | ® peste probd se adaugid o solutie saturatd de '
H,80, dil. O, - yYNO — xFeSO,.yNO ' FeSQ, (preparati proaspat) si H.SO, diluat - |

sulfat nitrozo feros (brun)

' se formeaza un compus de aditie de culoare |
| bruni, (FeSO,),-MO),. ;
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Jai

acid sulfanilic
+
a-naftilamind

2NO, + 2I" + 4CH,COOH — I, +2NO +
+ 4CH,COO0 "+ 2H,0

T

» interferdi: Br, I

e reactia de diazotare are loc in mediu slab
acid (CH;COOH) si la rece

e sc obtine un colorant azoic de culoare rogie

colorant azoic, rosu x
NO,” | FeSO, sat. + 2NaNOQ, + 6FeSO, + 10H,SO,—» ZNO + ola contactul celor doud straturi apare un inel | |
H,SO, conc. + 3Fey(SO,); + Na,SO, + 10H,0 | brun ("reactia inelului brun")
xFeSO, + yNO — xFeSO,-yNO e prin agitare §i la incilzire culoarea dispare
sulfat nitrozo feros (brun) ;
e reacfia a fost recomandati de
benzen * NaNO, + CH, HyS50, cone. G.G.Longinescu '
11,50, conc. C¢H;-NO, + NaHSO, + H,Q | ® nitroderivafii se recunosc dupa mirosul | |
- caracteristic de migdale amare -
——— N Brucina = CpHmO‘N,-ZHZO —> la inceput se obgine | ® reacia de nitrare are loc la rece
o coloratie rogie care trece in portocaliu, apoi in galben §i | ¢ NO,” nu reacnoneazi cu bmcma
H,SO, conc. | in final fn galben-verde.
PO/~ | (NH,),Mo0, H,PO, + 12(NH,),M00, + 21HNO, —! c, o mterferenta AsO* se poate elimina prin :
(NH,);H,[P(M0,0,),] + 2INH,NO, + 10H,0 | Feactia acestuia cu sulfura. —
precipitat galben ¢ [" in prezenta HNO, concentrat se oxideaza |
MgCl, Mg? + HPO* + NH,OH —8:&_, l.a I?F;’ -

MgNH,PO, + H,0
H,PO,

«§i  unele substante organice !
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—

AgNO, + PO, - Ag,PO, - NO;~ | ¢ in prezenta unor reducatori (SnCl,, FeCl,, ]

' AgNO; : precipitat galben etc.) se formeazid (MoQO,),MoO, , albastru de
| : - molibden
E |  MgNH, PO, este solubil in mediu acid
e AgPO, este solubil in HNO, diluat si in NH, |
| | diluat |
$*  |HCldil ! MS + HCl - MCl, + H,S1 e H.S degajat se pune in evidenta cu o hartie |
| (H.SO,) H,S ~ P(CH,COQ), - PbS + 2CH,COOH de filtru imbibatd cu solufia unui cation din
| precipitat negru ' grupeie III-V analitice, care formeazi o
1, Cl,, HNO.. . ' sulfura greu solubila
- K\Cr,0.. ST+1L,=8-2r ~® S* (caracter reducitor) este oxidat de o
KMnO.. serie de oxidanti (I,, Cl, HNO,, K,Cr,O,, |
H,0.  KMnO,, H,O,etc) la S, SO, sau SO, (in |
' functie de taria oxidantului)
nitroprusiat Na.S - Na,[Fe(CN),NO] — Na,[Fe(CN);NOS] | o reacyia are loc in mediu alcalin
de sodiu violet j
p-dimetil H.S — 2{CH;).N-CH,-NH. = 6FeCl, > e FeCl, are rol de oxidant s

aminoanilinz |
aminoantin - e compusul obtinut poartd numele de albastru |

 BaCl, | SO,™ ~ BaCl, - BaSO, + 2CI

AN £Fe . de metilen
‘ -<i3C)—__~N\:9;‘\3/\\\/§§(CH3)2CI GPelly NELC], +4HICT | - @ reactia este specificd H,S
- aibastru l ,
SO.~  HCldil MSO, + 2HC! = H.SO, + MCl, " e SO, degajat se pune in evidentd cu ajutorul |
(H,S0,» H,SO, — SO, + H,0 unei hartii imbibati cu o solutie de KIO, si cu |
| KIO; + 380, + 3H,0 - KI + 3H.SO, amidon

5KI + KIO, + 3H.SO, = 31, + 3K,SO, + 3H,0 ‘ e in locul KIO; s1 amidonului se poate folost |
| | 0 solutie de Hg,(NO,),

|
!
precipitat alb ' @ BaSO, este so'ubil in HCI si HNO, diluate |
; | ¢ reactia are loc in mediu neutru sau slaﬂ
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+Na,[Fe(CN),NO]—->Na,[Fe(CN),NOSO,]

alcalin

roz
SO, |HCl dil Y [ SO,* + BaCl, —', BasSO, + 2CI- e BaCl, in prezenta HCI diluat este un reactiv
| BaCl, o precipitat alb o sensibil si selectiv pentru anionul SO,*
i o= ‘l\,
| rodizonat de | o=~ > Na, SO, - BaSO, + g@ e reactia are loc pe hartia de filtru
| bariu 3 °
i  precipitat rogu-brun precxpltat '
L ; | alb |
- CI [HNO, dil. + Cl ~ AgNO, —%_, AgCl + NO,- | * AgCl, se dizolvd in NH, (NH,,CO, (se
' AgNO, precipitat ' formeaza o amind compexd, solubila.
alb [Ag(NH,),IC1), KCN si Na:S$,0,
K.CrO. ~ 4NaCl - K,Cr,0,+ 3H,80,— 1 e reaciia se efectueaza intr-o eprubetd uscata,
H.SO, cope 2CrO,Cl, T+ 2Na, S0, + K,SO, prevdzutd cu un dop de cauciuc prin care
rosu-brun trece un tub de sticld in forma de U. Reactia
CrO,Cl, + 4KOH - K,CrO, + 2KCl + 2H,O | este specifici pentru CI” daci gazul rezultat
galben este trecut prin tubul in forma de U intr-o
eprubetd care contine o solutie de KOH
! ; (produc colorarea acesteia in galben - s¢
| { i obtine K,CrO,)
J I HNO, dil. + ’ [- + AgNO, _HNO, Agl + NO; e Agl se dizolvd in KCN si Na,S,0,
| AgNO, ;? precipitat galbui
i j 2Fe* +2I" = 2Fe* +1, ' I, se identificd cu amudon sau sc¢ exirage
| FeCl, ; | intr-un solvent (CCl,, CHCl,, benzen., CS..
' l etc.)
| NaNO,  + ' 5+ 2NO,” + 4CH,COOH — I+ 2NO +
‘ CH,COOH ) 4CH1(50()‘+ 2H.O e Pbl, se dizolva la cald: recristalizeaza sub
’ ) - forma de paiete aurii
| Pb(NO,), Pb*" + 21" — Pbl,

i

precipiia! galben
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4.3. fntrebari

1) Cum s¢ poate pune in evidenid prezenfa sau absenfa anionilor halogenurd intr-o proba
de analizat ?

2) Pentru identificarca anionului Cl™ in prezenta anionilor Br gi I se rccomandi reactia
analiticid de obtjinere a clorurii de cromil, dar ca este pufin sensibild i puternic nociva.

Indicati alte posibilitdti de rezolvare a acestei probleme.

3) Care cste reaclia analiticd cea mai sensibild gi selectivd pentru identificarea anionului
PO, ?

4) De ce la identificarea anionului NO,™ se recomandi s se foloseasc solutie proaspétd de
FeSO, si H,SO, de concentratie 98% ? Ce anioni interferd ?

5) Anionul CO,”" se poate pune in evidents, in prezenta anionului SO,*, cu CH,COOH ?

6) Dc ce calcinarca substanfci (ca probd preliminard) s¢ recomandd sid se efectueze in
tubusor inchis la un capit si nu in creuzet sau capsuld de porjelan?

7) Dati cateva exemple de influenta pH-ului i a complexdrii asupra selectivitdfii unor
reactii la identificarca anionilor.

8) Ce reactiv alegeli pentru identificarca anionului I in prezenta Br @ apa de clor, K,Cr,0,
in mediu de H,SO, IN, FeCl, sau NaNQ), .

Scdi: E, =136V, E, =106V, E, =053V, E, _ =133V,
1,201 By 20 o2 o3~ et
E, ~0,76V. E, =100V
POl g2 NOj; 'NO

9) Tn ce condilii reactivii: AgNQO,, BaCl, si CaCl, devin selectivi pentru identificarea
anionilor halogenura, sulfat si respectiv pentru oxalat ?

10) Identificarea anionului NO,™ cu KI se poate cfectua, intr-o probad carc confine metale
grele (de exemplu, Fe'', Cu?") fiirid eliminarea acestora ?

11) De ce AgCl se dizolvi in (NH,),CO; si nu in NH,NO,?
12) Cc anioni impiedici identificarea anionului NO,™ cu sulfat feros ?

13) Ce anioni deranjeazi reacfia de identificarea a anionului PO,>” cu molibdat de amoniu,
in mediu de HNO, concentrat ?

174
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S, Analiza genervala de cationd si anioni

Analiza completi a unct probe constia atat din analiza cationtlor, cat st a anionilor,
Fa poate incepe fie cu analiza cationilor sau cu analiza antontlor. Cum mersul sistematic al
analizei generale de cationi este influengat de prezents unor anioni (PO CL0,7 .
CH,0,.7 0 BOS | citrie) sau de prezenta unor substanfe gren solubile (BaSO,, SrSQO,.
PhSO,, Fe, 0, ALO L THO, ete)) se recomandd ca ca si itccapd cu determinarea anionilor.

5.1. Analiza anionilor

Analiza anionilor s¢ va face conform celor prezentate in capitolul 4. Acestia se vor
identifica in prezentd, din solufia obtinuta dupd dizolvarca probei sau din extractul
carbonic neutralizat.

Prezenfa unor anioni in proba, precum si comportarca probei la dizolvarea in apa
distilata va da indicatii asupra analizci cationilor:

e dacd in proba sc¢ gisesc anioni X™ (CI, Br7, I") si accasta este solubild in
vacdiu de HNQ), diluat, ca nu va contine cationi din grupa a-V-a analitica.

e dacid proba contine anionul SO,> si este solubild in api, nu va confine
cationii: Ba’', Sr*' si Pb*'.

Indicatii deepre prezenta sau absenta anionilor s¢ vor obtine si din analiza cationilor.

5.2. Analiza cationilor

Daci in urma analizci anionilor a rczultat ¢d proba nu contine anionii: PO,*, C,0,%,
C,H,0,7, BO,", iar substanja cstc solubild in apia, solufii apoasc acidi, acizi sau
amestecuri de acizi, analiza cationilor sc cfectucazi conform celor prezentate in capitolul
3.7.

5.2.1. Analiza cationilor in prezenga acizilor organici

Acizii organici deranjcaza mersul sistematic al analizei cationilor incepand de
la grupa a-lll-a analiticd, dcoarcce in mediu bazic ¢i formcazd complecsi anionici cu
mectalcle trivalente, foarte stabili sau compusi greu solubili cu cationii din grupele
inferioare. De exempluy, ionii de Fe'', Al'', Cr'* formcazd complecsi foarte stabili din care
nu mai precipiti in prezenfa reactivului de grupi. lonii dec Ca®', Ba®' si Sr*' precipitd sub
formi de oxalati aldturi de cationii grupei a-111-a analitice.

Din accastd cauza acizii organici s¢ indcparicazd din probd de la inceputul analizei
de cationi, astfel: intr-un crcuzet de porfclan sc ia o porfiunc din proba de analizat i se
incilzeste la inceput usor, iar apoi sc calcincazi, cu grij, la o temperaturd de aproximativ
300°C (o valoarc mai ridicatd ar transforma unclc sdruri in oxizi greu solubili) pentru
eliminarea substanfeci organice. Reziduul se rcia cu amestzc api distilatd — HCI sau apd
distilati — HNQ, (in funcfie de prczenfa sau abscnfa cationilor din grupa a-V-a analiticd) i
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s filticaza, daca este necesar. Tn continuare, analiza s va face conform cclor prezentate in
capitolul 3.7.

5.2.2. Analiza cationilor in prezenta anionului PO~

Metalele trivalente din grupa a-I1l-a analiticd formeazs, in mediu neutru sau slab
bazic, cu anionul PO,* combinafii complexc stabile si nu mai precipitd cantitativ cu
reactivul de grupi. In schimb, ionii de Mg?', Ba>', Ca® §i Sr*' precipitd ca fosfafi greu
solubili gi rdman alaturi de sulfurile gi hidroxizii cationilor din grupa a—I1I-a analiticé.

Anionul PO, se elimini din proba de analizat, inainte de precipitarea cationilor din
grupa a-Ill-a analiticd, prin precipitare cu Bi(NQ,),, in mediu d¢ HNO, sau cu FeCl,, ir
mediu de tampon CH,COOH-CH,COONa, cand se formeazid precipitate de BiPQ,,
respectiv FePQ,, care se filtreazi. Excesul de ioni de Bi*' se indepirteazd, din proba de
analizat prin precipitare sub forma de Bi,S,, cu H,S in mediu acid. Filtratul obfinut dup#
separareca BiPO, este folosit la separarca si identificarca cationilor din grupele III-I
analitice. In cazul utilizirii pentru indepirtarca anionului PO,>" a FeCl,, precipitatul de
FePO), sc filtreaz4, iar in filtrat se identificd cationii din grupele I11-1 analitice, cu exceptia
ionului de Fe''.

Dc asemenea, anionul PO,* se poate indepirta din probd prin adsorbfie pe acid
metastanic sau prin refinere pe schimbitori de ioni.
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