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, Un bun chimist este de doudzeci de ori mai
Sfolositor decdt cel mai bun poet.”
Ivan Turgheniev in ,, Pdrinti i copii” (1862)
., Chimia este o stiintd care va avea asupra vieii
o influentd imensd si o ampld aplicare.”
Goethe
, Pdmdntul? Un accident cosmic. Viata? Un

accident chimic. Omul? Un accident biologic.”
aforism de Valeriu Butulescu in ,, Stepa memoriei”

CUVANT INAINTE

Lucrarea de faté se doreste a fi o varianta intinerita, mai simpla, mai
usor de asimilat, a volumului aparut in 2014, dedicat Chimiei analitice
calitative. Prin urmare, continutul este constituit din aceleasi parti
(introducerea in aceastad materie, bazele teoretice si practice necesare unor
cunostinte minime in domeniu si, in mod obligatoriu, aplicatii practice care
au rolul de a particulariza cunostintele teoretice). Scopul a fost ca acestea
sa fie revizuite, imbogatite cu imagini de la activitatile practice din cadrul
disciplinei, iar in unele capitole informatiile au fost reduse sau altfel
sistematizate, pentru a fi mai la indemana studentilor, pastrand acele
exemple/reactii care sunt relevante si sunt efectuate in laborator.

Dupa zeci de ani de experienta la catedra si in cercetare, precum si
mai bine de 10 ani de la aparitia ultimei editii a acestei carti, era momentul
unei Innoiri, cu o viziune improspatatd asupra unora dintre subiecte, cu
exemple practice care sa tina cont de disponibilitatea tinerei generatii si de
posibilitatile oferite de infrastructura si dotarea existenta.

Desi chimia analitica, in special analiza calitativa anorganica, este
o disciplind cu caracter preponderent practic, partea teoretica are totusi o
mare importanta pentru formarea si pregatirea farmacistilor, chimistilor si
inginerilor din industrie (farmaceutica, alimentara, textild, a materialelor de
consructii, petroliera etc), specialistilor in protectia mediului etc. Acestia
trebuie sd cunoasca bine teoriile fenomenelor chimice pe care le intdlnesc
in practica de laborator, etapele unei analize propriu zise, precum si
diferitele tehnici de analiza. Fenomenele care au loc trebuie intelese, deci
lamurite, iar in final se impune formularea concluziilor corespunzatoare,
respectiv intocmirea unor buletine de analiza corecte.
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Pregétirea stiintifica temeinicd a specialistilor este deci necesara
deoarece, datoritd numeroaselor aplicafii in atdt de multe domenii —
enumerate i mai sus, chimia analiticd intervine major in practicd, atat in
industrie, cat si in laborator, in cercetare, uneori chiar in viata de zi cu zi.

Pornind de la aceste premise, autorii si-au dat silinta sa alcatuiasca
un manual revizuit — editia a Ill-a, in care teoria sa se impleteasca cu
notiunile practice intr-un mod mai simplu, mai usor asimilabil de catre
studenti, cu aplicabilitate reald, pastrand totusi, In mare parte, continutul
anterior al lucrarii. Materialul de fata se constituie astfel intr-un suport de
curs si aplicatii practice, de uz didactic, pentru a servi ca instrument in
activitatea de asimilare a cunostintelor din acest domeniu al chimiei
analitice. De mentionat cd toate fotografiile inserate in carte au fost
realizate in timpul lucréarilor practice de laborator, de la disciplina.

Cunostintele teoretice dobandite prin lecturarea acestei carti
ingaduie studentilor ori celor interesati sa intrebuinteze rational si practic
notiunile importante de analiza calitativa, sau reamintirea lor succinta.

Neavand pretentia ca prin acest mod de abordare, analiza calitativa
a substantelor anorganice se reduce la continutul acestui volum, autorii
asigurd de utilitatea acestuia pe toti cei care folosesc chimia analitica in
pregatire sau activitate, mai ales pe studentii viitori specialisti in domeniul
Farmacie, si ramén recunoscatori pentru orice sugestii care ar duce la
optimizarea acestui material.

Oradea, octombrie, 2024 Autorii
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CAPITOLUL 1
INTRODUCERE iN ANALIZA CALITATIVA

Acest capitol de inceput are rolul de a face o introducere in ceea ce
inseamnd analiza calitativd, cu importanta si utilitatea sa, alaturi de
prezentarea unor prime notiuni de initiere in studiul chimiei analitice,
notiuni fundamentale, care s puna baze corecte si solide studiului acestei
discipline.

I.1. Obiectul chimiei analitice si importanta sa pentru invatimantul
farmaceutic

CHIMIA ANALITICA poate fi definiti ca fiind stiinta
caracterizarii si determindrii chimice sau stiinta principiilor, metodelor de
identificare si determinare a componentei atomice, moleculare, fazice si de
structurd. Aceastd disciplina ocupa in invatamantul fundamental
farmaceutic un loc important, avand drept scop studiul compozitiei
substangelor simple §i a celor complexe, izolate sau din amestecuri.

Materia poate fi cercetatd din doud puncte de vedere calitativ /
cantitativ. Conform celor doud aspecte, se poate vorbi despre chimia
analitica calitativa si cantitativd pe de o parte, respectiv despre analiza
calitativa si cantitativd pe de altd parte. Chimia analiticdi nu se poate
confunda cu analiza chimica.

ANALIZA CHIMICA reprezintd ansamblul metodelor de detectare
si determinare a compozitiei chimice din cele mai diverse probe.

In orice abordare analitica, aspectul calitativ precede obligatoriu
aspectul cantitativ, adica este necesar ca mai intdi sd se cunoascd
compozitia in specii/elemente chimice si apoi sd se determine raportul
cantitativ al acestora in proba supusa analizei. Procedeele si metodele de
analiza au numeroase utilizari si se bazeaza pe o multitudine de cunostinte
din domeniul chimiei anorganice si chimiei organice, fizicii si matematicii.
Controlul chimic este necesar mai ales in studiul compozitiei calitative si
cantitative a substantelor, precum si in urmarirea si studiul proprietatiilor
fizico-chimice ale substantelor (structura chimica, numarul si tipul
legaturilor, gruparile functionale, aspectul stereochimic).
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Pe baza celor spuse pana acum, chimia analiticd se poate defini ca
fiind stiinta ce se ocupd cu elaborarea procedeelor si a metodelor de
analizd calitativa §i cantitativd, precum §i cu interpretarea rezultatelor
analitice, adicd a informatiilor ce se obtin prin aceste metode.

I.2. Ramurile chimiei analitice
Chimia analitica are in componenta sa:

e analiza calitativi anorganica studiaza prezenta / absenta unui
element / compus anorganic intr-o proba.

e analiza calitativa organica stabileste prezenta/absenta unui
compus organic / grupe functionale intr-o proba.

e analiza cantitativi determina cantitatea de element / substanta
dintr-o proba.

I.3. Tehnici in chimia analitica

In cadrul chimiei analitice exista tehnici utilizate speciale, bazate in
special pe aparatura, pentru analiza probelor complexe in ceea ce priveste
detectarea si stabilirea compozitiei:

* Separarea chimica — proces esential atunci cand se lucreazda cu
amestecuri complexe si matrici complicate (spre exemplu, extractele de
plante de natura organica). in laboratoarele de specialitate, metoda de
separare chimica a fost inlocuitd de metodele moderne, bazate pe
cromatografia de lichide 1n special cromatografia de 1nalta performanta
(HPLC).

» Titrimetria (volumetria) — metoda a analizei chimice in care cantitatea
de substanta este determinata prin masurarea cu precizie a volumului
unei reactant care reactioneaza cu substanta de interes.

* Spectroscopia — tehnica analitica ce utilizeaza interactiunea intre
materie si radiatie pentru determinarea identitatii, a concentratiei unei
specii. In functie de tipul, natura interactiunii, spectroscopia poate si fie
atomica, moleculara si nucleara. Astfel exista spectroscopia de absorbtie
in vizibil si ultraviolet (UV-VIS), in infrarosu (IR), spectroscopia de
absortie atomica (SAA), spectroscopia de rezonanta magnetica nucleara
(RMN), spectroscopia Raman, spectroscopia de raze X.

* Spectrometria de masi, se bazeaza pe determinarea masei moleculelor
dintr-o proba prin masurarea raportului de masa (m/z) a ionilor sai.

10
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* Tehnici analitice utilizate frecvent, care combind metode (tehnici
hibride) pentru a creste performantele determinarii din punct de vedere
al caracteristicilor analitice (sensibilitate, reproductibilitate, precizie
etc.), fiind enumerate mai jos:

- Cromatografia de gaze cuplata cu spectrometria de masd
(GC-MS) — tehnica utilizata pentru separarea si identificarea
substantelor organice volatile si semivolatile din amestecuri
complexe (ex.: uleiuri volatile din probe biologice, in special
extracte de plante, probe de aer, alimente etc.);

- Cromatografia de lichide cuplatd cu spectrometria de masa
(LC-MS sau HPLC-MS) — tehnica utilizatd pentru separarea si
identificarea substantelor organice din amestecuri complexe
(medicamente, peptide, probe biologice etc.).

I.4. Chimia analitica calitativa si cantitativa
Compozitia unei substante se stabileste sub doua aspecte, asa cum
am mai spus, principial diferite.

v Primul aspect este cel calitativ, avand ca scop identificarea naturii
particulelor chimice (ioni, atomi, molecule), care formeaza substanta
respectivd. Astfel de investigatii se constituie in obiectul chimiei
analitice calitative.

v’ Cel de-al doilea aspect se referd la determinarea cantitatii relative de
componenti identificati pe parcursul analizei calitative, ceea ce intra in
preocuparile chimiei analitice cantitative.

Procedand la analiza sistematicd a unei substante necunoscute, analiza

calitativa precede intotdeauna analiza cantitativa.

L.5. Clasificarea metodelor de analiza

Alegerea metodelor de analizd se face cu mare atentie si
discerndmant, pentru asigurarea calitatii analitice si a parametrilor analitici
optimi (exactitatii, preciziei si a reproductibilitatii rezultatelor obtinute prin
analizd). Trebuie precizat ca, in anumite cazuri, limitele de detectie (si deci
sensibilitatea metodelor de analizd) depind nu numai de metoda de analiza,
ci si de natura analitului.

Componentii unei substante de analizat (analiti), functie de

cantitatea in care se regdsesc in substanta proba, pot fi:

11
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* continuti In cantitati > 1%, fiind componenti principali /
majori,
» continuti In proportie de 1-0,01% sunt secundari / minori;
* continuti in proportie < 0,01% sunt microcomponenti /
urme.
In tabelul I.1. sunt date in ordine alfabetica cteva metode de dozare si
sensibilitatea corespunzatoare acestora.

e1e vy

g/L 101 | 102 | 102 | 10* | 105 | 10°¢ [ 107 | 108 | 107
Cromatografie

Electro-
Gravimetrie

Fluorimetrie

Fotometrie

Gravimetrie

Potentiometrie

Spectrometrie
atomica

Titrimetrie

Voltametrie

Considerand cantitatea de analit si de limita de detectie, analiza
chimica se poate clasifica astfel:

e macroanaliza analizeaza 107'-1g proba, limita de detectie de 10 g
e semimicroanaliza 102-10"'g L=10"g
e microanaliza 103-102 g L=10"%g
e ultramicroanaliza 103 ¢g L=10%-10"g
e submicroanaliza 10°-10° g L=10°-10"¢g
e subultramicroanaliza <107g L=10"210"1 g

In macroanalizi si semimicroanaliza, reactiile se pot executa in
eprubete sau pahare, precipitatele separandu-se prin filtrare; in
microanaliza reactiile se executa prin tehnici de spot test (placa cu godeuri,
hartia de filtru, lama de microscop), iar separdrile se fac prin centrifugare.
In submicroanalizi, reactiile se executa in capilare si se observi sub lupa
sau la microscop.

12
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Orice analiza implica parcurgerea unor etape ce asigura obtinerea
rezultatelor optime, stabilindu-se astfel o strategie a analizei. In toate
determindrile analitice, etapa de masurare este precedatd de combinarea
unui grup de alte etape, cum sunt: prelevarea probei, modificarile fizice,
reactiile chimice, amestecarea si separarea.

Cand concentratia substantei de determinat este destul de mare se
folosesc reactii obisnuite, dar cand se analizeaza elemente in urme este
necesar sa se foloseasca reactiile catalitice sau metodele cinetice de analiza,
a caror sensibilitate este deosebit de mare, metode de preconcentrare,
automatizarea proceselor si procedeelor analitice.

Sensibilitatea mare a metodelor catalitice se explica prin faptul ¢ o
cantitate foarte mica de catalizator participd la initierea a numeroase
procese elementare, determinand aparifia In numar mare a particulelor de
produsi de reactie.

I.6. Criterii de alegere a metodei de analiza

Din informatiile furnizate pana acum, se constata faptul ca analistul
se vede pus 1n fata unui vast spectru de metode de analiza, ce pot fi folosite
in obtinerea informatiilor dorite. Alegerea se va baza pe consideratii cum
sunt:

e viteza (timpul necesar masuratorii/determinarii),

e avantajele oferite de metoda aleasa,

e acuratefea acesteia,

e performantele aparaturii folosite la determinare,

e numarul de analiti ce se cere a fi determinati/dozati,
e cantitatea de proba care poate fi utilizata in analiza,
e domeniul de concentratie a analitului etc.

Succesul sau esecul analizei este adesea dependent de selectia
metodei alese, rezultatele fiind uneori puternic influentate de metoda
selectata de catre analist. Din pacate nu exista reguli generale aplicabile
atunci cand, pe un criteriu, se alege o metoda de analiza sau alta, alegerea
fiind numai o problema de rationament. Abilitatea alegerii acestor metode
de analiza este, in conditiile date, destul de dificila, dar ea se dezvolta o
datd cu acumularea experientei in domeniu si punind pe primul plan scopul
determindrii, atunci cand nu este conditionatd de factori colaterali
(aparatura, reactivi, cost etc.).
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Selectia propriu-zisa a metodei de analiza ar trebui sda depinda
cu cele mai convenabile facilitafi si echipamente de laborator accesibile,
vor permite alegerea unei metode care sd furnizeze informatiile necesare,
cu sensibilitate cat mai ridicata si rezultate ugor reproductibile. Apoi, luand
in considerare munca depusa si costul efectiv, se va reusi alegerea celei mai
economice $i convenabile metoda de analiza.

I.7. Aplicatiile chimiei analitice

Deoarece preocupdrile chimiei analitice constau tocmai in analiza
si controlul substantelor din diverse probe, aceasta are o larga aplicabilitate
in toate domeniile care presupun analiza materiilor prime, produsilor
intermediari si a celor finiti.

Astfel, metodele analitice si procedeele specifice acestei discipline
sunt utilizate in industria chimica, industria usoard, industria metalurgica,
industria extractiva si de prelucrare a petrolului si a gazelor, in industria
materialelor de constructii, industria parfumurilor si produselor cosmetice,
industria alimentara etc.

Nu in ultimul rand trebuie amintitd industria de medicamente in
cadrul céreia analiza si controlul medicamentelor obtinute sunt esentiale,
incepand cu materiile prime, produsele finite, stabilitatea medicamentelor,
componenta acestora / continutul in substanta activa etc.

Acest control este asigurat la nivel national de catre Agentia
Nationala a Medicamentului si Dispozitivelor Medicale din Romania
(ANMDMR), de Ilaboratoarele judetene de analiza si control, in
laboratoarele specializate din cadrul fabricilor de medicamente si in
laboratoarele sau pe mesele de analiza din farmacii.

De asemenea, informatiile furnizate de chimia analitica se folosesc
in laboratoarele clinice, laboratoarele de cercetare ale diferitelor discipline
cum sunt: biochimia, biologia, agricultura, zootehnia etc.
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CAPITOLUL 11
APARATURA SI USTENSILELE DE LABORATOR iN
ANALIZA CALITATIVA

Pentru ca analizele chimice sa se desfasoare in mod optim din
punctul de vedere al analizei calitative, este obligatorie respectarea unor
conditii de lucru ce se impun in cadrul laboratorului unde se desfasoara
activitatea, privind aparatura, ustensilele de laborator si echipamentul.

I1.1. Vase din sticla

Majoritatea vaselor utilizate in analiza calitativa sunt confectionate
din sticla. Printre acestea se numara: eprubetele de diverse marimi, pahare
cilindrice (Berzelius), de la 25 cm? la 1000 cm?, baloane cu fund plat de 50
- 100 cm?, flacoane conice (Erlenmeyer) de 100 - 200 cm?, sticle de ceas
cu diametru de 3 - 10 cm, pipete automate (figura II.1b.), pipete gradate,
pipete cu buld (rezervor), pipete Pasteur, tubusoare de sticla, cilindrii
gradati, palnii cu diametru de 3 - 10 cm, stropitor, capsule de sticla,
cristalizor cu sau fara cioc, baghete de sticla cu diametru de 3 - 5 mm si
lungime de 10 - 15 cm, palnii de separare, palnii de sticla pentru filtrare
rapidd la vid, exicator de sticla, set de site pentru cernut materialele de
analizat omogenizate, tuburi capilare, mojare de portelan sau de sticla
pentru triturare, placi de sticla pentru intins straturi subtiri, sticle de reactivi
diverse, fiole de cantarire cu capac, baloane cotate destinate prepararii
solutiilor de o concentratie data etc. In figura II.1a. sunt prezentate citeva
vase din sticla, utilizate frecvent in laborator.

Eprubetele se pastreaza in stative metalice, din lemn sau de plastic,
inclusiv in timpul lucrului.

Dintre vasele de sticla, unele trebuie sa aiba anumite dimensiuni si
sa fie confectionate din sticle speciale rezistente la presiuni scazute si
temperaturi inalte sau temperaturi scazute. La utilizarea vaselor de sticla
trebuie sd se {ind seama ca sticla (mai ales sticla obisnuitd, ordinara, ce
contine silicati de sodiu si de calciu) este atacatd de apa distilata si de
solutiile de reactivi, atac ce este proportional cu temperatura. Este
recomandabil ca vasele noi din sticla sd se clateascd cu apa distilatd, inainte
de intrebuintare, si sa se fiarba cateva ore.
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Fig.Il.1.a.Vase de sticla si portelan; b. Pipete automate

Apa distilata este mai agresiva fatd de sticld decat acizii diluati.
Hidroxizii alcalini si carbonatii alcalini ataca si dizolva sticla intr-o masura
mai mare. Nici solutiile diverselor saruri nu sunt indiferente fata de sticla,
atacand-o. Din aceste considerente, numerosi reactivi se livreaza de catre
fabricile producatoare, in flacoane de material plastic.

Pentru lucrul efectiv in laborator, se utilizeaza vase confectionate
din sticle speciale, mai rezistente la agentii chimici, cum sunt sticlele de
potasiu, de cuart etc., cu coeficienti de dilatare mici (Rasoterm-Jena,
Duran, Pyrex, ultimele fiind rezistente si la socuri mecanice, loviri). De
remarcat ca vasele confectionate din sticla de cuart sunt foarte rezistente la
temperaturi ridicate (pana la aprox. 1300-1400 °C) si foarte rezistente fata
de solutiile de acizi / acide (mai putin fata de acidul boric si acidul fosforic),
dar acestea sunt atacate de catre alcaliile topite sau dizolvate si de catre toti
oxizii metalici (oXizi bazici).

I1.2. Vase din portelan

In numeroase operatii analitice se utilizeaza vase confectionate din
portelan de foarte buna calitate, de reguld smaltuite in interior, feldspatul
ce intrd in compozitia smaltului conferindu-le o rezistenta chimica, termica
si mecanica mare.

Dintre vasele de laborator confectionate din portelan se pot
mentiona capsule, creuzete si capace de creuzet, nacele (utilizate pentru
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mineralizarea substantelor organice), placi cu godeuri (adancituri), mojare
cu pistil pentru triturare, linguri si spatule, palnii filtrante-Biichner sau
Hoffman, placi de portelan pentru exicatoare, placi de portelan nesmalfuite
pentru uscarea precipitatelor etc.

Dintre aceste vase, se lucreaza la cald numai cu capsule si creuzete,
(cu acestea din urma pana la aprox. 1000 °C). Incilzirea acestor vase
trebuie sa se faca treptat, la inceput cu flacara micd, apoi prin cresterea
treptatatd a temperaturii. Dacda se ajunge rapid la temperaturi ridicate,
vasele de portelan se sparg si se pierde proba de analizat, adesea 1n faze
avansate de lucru, ceea ce necesita reluarea analizei.

I1.3. Spalarea vaselor de laborator

Siguranta rezultatelor analitice, depinde in mare masurd de
acuratetea cu care se lucreaza, aceastd acuratete depinand de calitatea /
cantitatea cunostintelor analistului, de indemanarea sa, de interesul lui, de
puritatea reactivilor, de curatenia vaselor si a ustensilelor de laborator etc.
Adesea, lucrul neglijent, utilizarea vaselor murdare sau incorect spalate,
duce la rezultate analitice eronate.

Spélarea vaselor de laborator din sticla se face in functie de natura
lor si a substantelor care au intrat in contact cu acestea. Astfel, vasele din
sticld se spald cu amestec sulfocromic (dicromat de potasiu + acid sulfuric
concentrat), acesta fiind un oxidant puternic si avand proprietatea de a
indeparta grasimea ori alte impuritati organice de pe peretii vaselor, mai
ales la cald. Daca se lucreaza la rece, peretii vaselor trebuie sa stea in
contact cu amestecul cromic cateva ore.

Vasele de sticla se mai pot spala cu solutii concentrate de acizi tari
(mai ales acid sulfuric si acid azotic), cu solutii de hidroxizi alcalini in
etanol, cu solutii apoase de sdpun sau cu solutii de detergenti.

Indiferent cu ce agent chimic se spala vasele, dupa spalare, acestea
se clatesc bine, de mai multe ori cu apa de robinet, iar in final, se clatesc cu
apa distilata (de 2-3 ori) si se pun la uscat pe stative de laborator; vasele de
sticld se pot usuca si in etuva. Vasele de laborator se pot sterge la exterior,
dar interiorul lor nu se sterge niciodata.

Vasele de portelan, creuzete si capsule, se spald prin fierbere cu
solutii de acizi tari ori disulfat de potasiu incélzit in vas pana la topire, dupa
care se clatesc cu apa de robinet, respectiv cu apa distilatd. Adesea, la
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spalare, se utilizeaza perii speciale de diverse marimi, pentru eprubete mici
si mari si pentru biurete sau sticle de reactivi. Se considera ca un vas este
bine spalat daca picaturile de lichid nu mai adera pe peretii sai.

I1.4. Becuri de gaz

Pentru executarea diverselor operatii analitice, de obicei, este
necesara incdlzirea substantelor solide ca atare sau In amestecuri cu diversi
reactivi (la proba in tub inchis sau pe capac de creuzet, reactia perlei etc.),
ori este obligatorie incilzirea unor solutii. In acest scop, se utilizeaza becuri
de gaz cum sunt becurile Bunsen (fig. I1.2), Mecker sau Teclu.

Diferenta intre diversele tipuri de becuri de gaz o reprezinta
temperatura si dimensiunea flacarii, in general T g
becurile Teclu utilizdndu-se in cazul in care este
necesard o temperaturd de lucru mare. Incilzirea
se face direct pe flacara deschisa sau pe sita,
treptat, pana la atingerea temperaturii de lucru.

O incalzire brusca a vaselor de sticla sau din
portelan duce de regulda la spargerea lor si la
pierderea solutiillor sau a topiturilor, analiza

trebuind s fie reluatd de la inceput. Fig.IL.2. Bec de gaz

Uneori, pentru a obtine temperaturi
ridicate (peste 800 °C) si pentru a observa ceea ce se intampla in flacira
(reactia flacarii sau a perlei de borax), becul trebuie bine reglat, astfel incat
sa se observe clar, flacara oxidanta si cea reducatoare.

Mai ales la executarea perlelor de borax sau de fosfat, ori la
efectuarea reactiilor pe carbune, este necesara evitarea caderilor de
substante in interiorul becurilor de gaz, deoarece aceste substante obtureaza
diuza, ceea ce reduce debitul de gaz si, implicit, temperatura flacarii.

IL.5. Agitator magnetic fara/cu incalzire

Pentru efectuarea unor etape in analiza
chimica este necesara utilizarea constanta a agitarii
unor amestecuri de substante la temperatura
camerei sau la temperatura inaltd, in vederea
dizolvarii sau executarii unei reactii chimice. In

- Y,
Fig.I1.3.Agitator de
laborator tip Vortex
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acest caz se folosesc agitatoare magnetice fara/cu incalzire.

I1.6. Balanta

In analiza calitativa, se utilizeaza de obicei, pentru cAntirirea
substantelor si a vaselor de laborator necesare, balanta tehnica, ce are o
sensibilitate de 102-10 g si balanta analitica, avand diferite sensibilitati,
dela 10*1a 108g.

Pentru pastrarea exactitatii si preciziei balantei tehnice, aceasta
trebuie mentinutd intr-o stare de curdtenie perfecta. In general, balanta nu
se pastreaza si nu se utilizeaza in laboratoare cu atmosfera coroziva, ci ar
trebui sa existe o incapere special amenajata, feritd de curentii de aer si
prevazutd cu console stabile ca suport pentru balante.

Cantaririle la balanta se fac pe fiole de cantarire, hartii de filtru,
hartie alba curata, pe folii de mase plastice, pe sticle de ceas sau in creuzete.
Observatie: Nu se pune niciodata substanta direct pe platanul balantei si
nici vase cu temperatura ridicata!

Un lucru important de retinut este faptul ca de mecanismele de reglare a

balantei se ocupad numai specialistul, atingerile si manipulérile neavizate

ducand la dereglarea acesteia.

Caracteristicile unei balante sunt:

1. Sensibilitatea —numarul de diviziuni de pe scala cu care se deplaseaza
acul indicator pentru o sarcind de 1 mg, sau numarul de mg necesar
pentru devierea acului indicator cu 1 diviziune.

2. Precizia — masura gradului reproductibilitatii datelor obtinute la
cantariri succesive ale aceluiasi obiect.

3. Exactitatea — diferenta dintre valoarea masei cantarite si valoarea
reala.

Figura I1.4. prezinta cateva tipuri de balante. Clasificarea balantelor

analitice se poate face dupa valoarea sensibilitatii, asa cum se prezinta si in
tabelul II.1.
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a. b.
Fig.I1.4. Balanta analitica: a. cu un singur taler; b. electronica (automata)

Tabel II.1. Clasificarea balantelor analitice dupa sensibilitate

Tipul balantei Sensibilitatea [g/div]
Macrobalante 510410
Semimicrobalante 10
Microbalante 10°¢
Ultramicrobalante 107-10®
Balantele tehnice 102
Balantele farmaceutice 1073

Punctul zero al unei balante reprezintd pozitia de echilibru a
balantei neancarcate; cantaririle se incep prin determinarea punctului zero.
Punctul de repaus al unei balante este dat de pozitia de echilibru a
unei balante avand talerele ncarcate.
Pentru cantarire la balanta analitica se respecta in mod obligatoriu
urmatoarele reguli:
- punctul zero al balantei se controleaza 1nainte / dupa orice cantdrire.
- balanta se mentine curatd; talerul / talerele balantei se curatd de praf
ori impuritati, inainte de cantarire, cu o periutd moale;
- balanta va fi opritad cand nu este folosita;
- cel ce lucreaza la balanta trebuie sa aiba mainile curate / uscate;
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- pe parcursul cantéririi, se lucreaza doar prin usitele laterale ale incintei
balantei, pentru a evita introducerea 1n incintd a vaporilor proveniti din
respiratie si stingherirea cantaririi;

- adaugarea / preluarea a obiectelor / greutatatilor pe/de pe talere se va
face doar cand balanta este oprita.

- este recomandabil ca balanta sd se incarce doar panad la limita de
greutate maxima admisa, deoarece balanta se poate bloca; de asemenea,
cu cat greutatea incarcaturii creste, cu atat scade sensibilitatea balantei;
- substantele se vor cantari in fiole inchise cu dop slefuit; la cantarirea
substantelor in nacele, acestea se introduc 1n intregime in fiole speciale
de cantarire (in cazul substantelor ce pierd apa de cristalizare, care se
volatilizeaza, ori a substantelor ce pot absorbi gaze / apa din aer).

- sticla de ceas se va utiliza doar la cantdrirea substantelor stabile,
nehigroscopice, care nu au tendinta de a adsorbi unele gaze;

- pluta, hartia obisnuitd / de filtru, vasele cu amprente digitale au
greutate inconstanta, nefiind cantaribile la balanta analitica;

- variatiile de temperatura (cauzate de razele soarelui, corpuri / obiecte
calde, lampi, inclusiv mainile celui care realizeaza operatia de cantarire)
in preajma balantei vor fi evitate.

I1.7. Spatule si linguri

borcanele de sticla sau de plastic, se utilizeaza
diverse spatule si linguri, confectionate din
otel inoxidabil, sticla acrilicd sau portelan;
lingurile se confectioneaza din alama si se
nicheleaza pentru a nu fi corodate de
substantele cu care se lucreazi. In figura IL.5.
se prezintd diverse spatule si linguri din otel
folosite 1n laboratoarele de chimie analitica.

Atat spatulele, cat si lingurile, trebuie sa fie

Pentru a scoate substante solide din

Fig.ILS5. Spatule si linguri

pastrate in stare perfect curata si uscata. De aceea nu se lasa niciodata, dupa
utilizare, spatulele si lingurile in contact cu substanta cu care s-a lucrat.

Observatie: O spatula sau o lingura introdusa intr-o substantd nu introduce
intr-o alta substantd decat doar dupa prealabila sa curatire (prin spalare cu
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apa sau cu o solutie de detergent) si stergerea atenta, cu o carpa curata care
nu lasd scame.

I1.8. Centrifuga

In general, separarea precipitatelor in
microanaliza calitativa se face prin filtrare pe
hartie de filtru calitativa, introdusa intr-o palnie de
sticla. In semimicroanalizi si microanaliza,
separarea precipitatelor din solutia in care se
formeaza se face prin centrifugare (figura 11.6.).

Operatia se poate executa in eprubete de
centrifuga (de obicei conice), utilizand centrifuga
electricd; aceasta din urma are avantajul ca se pot
separa mai multe precipitate concomitent,
separarea fiind mai buna, din cauza turatiei mult mai mari (pana la 45000
ture/minut). Dupa centrifugare, lichidul de deasupra precipitatului, numit
si supernatant, se decanteazi. In cazul microreactiilor, separarea
precipitatelor se poate face direct pe o hartie de filtru plana.

Fig.IL.6. Centrifuga

I1.9. Accesorii metalice
Analiza  calitativa  presupune
utilizarea unor accesorii din metal, ce se
folosesc in diverse scopuri. Printre acestea
se numarad trepiedele si stativele pentru
biurete, pahare ori alte vase din sticla ce se
folosesc la realizarea unei instalatii, clemele
necesare fixarii vaselor de sticla, clestele de
laborator — necesar prinderii obiectelor
fierbinti (de obicei, creuzete). Figura I1.7.

prezintd cateva tipuri de accesorii metalice

folosite 1n laborator. Fig.IL.7. Accesorii metalice

de laborator
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CAPITOLUL III
PRINCIPALELE OPERATII IN ANALIZA
CALITATIVA

II1.1. Clasificarea etapelor analizei calitative
Pentru executarea corectd a unei analize calitative este necesara
parcurgerea unor etape distincte, fiecare etapa corespunzand unei operatii.
Aceste operatii, in ordinea obligatorie in care se parcurg, sunt urmatoarele:
e luarea probei pentru analiza;
e dizolvarea probei de analizat (aducerea in solutie);
e precipitarea componentilor in vederea separérii lor;
o filtrarea si spdlarea precipitatelor;
e evaporarea solutiilor si calcinarea reziduurilor;
e cvitarea pierderilor;
e cxecutarea reactiilor de identificare;
e rezolvarea interferentelor de reactie etc.
Fiecare dintre aceste operatii sau etape trebuie parcursa cu toata
atentia si acuratetea, de acestea depinzand exactitatea informatiilor ce se
obtin, deci rezultatele analitice.

I11.2. Luarea probei pentru analiza

Luarea probei pentru analiza este primul pas In orice experiment,
studiu sau proces ce implica masuritori analitice. In mod uzual, substanta
de analizat este un amestec eterogen, iar luarea probei reprezinta o decizie
a analistului care presupune ca proba luata reprezinta atat exact, cat si
precis, intreaga cantitate de substanta supusa analizei respective. Astfel,
luarea probei poate reprezenta punctul slab de pornire a unei analize, de
aici generandu-se un sir de erori ce conduc la rezultate false.

Prelevarea probei joacd un rol important in mod special la studiile
de mediu, in analizele clinice, in analizele sensibile cu cantitéti infime de
analit in proba. Astfel, probele sunt colectate din diverse situri luate in
studiu. Masuratorile se realizeaza pe subprobe, dar trebuie sa specificam ca
dacd o proba este dintr-un anumit sit (contaminat sau nu), nu se poate spune
ca este reprezentativ pentru acesta.
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Luarea si pregétirea probei pentru analiza depinde de:
- scopul urmarit,
- natura substantei ce trebuie analizata (eterogenitate, uniformitate etc.),
- metodele utilizate pentru luarea probelor,
- cantitatea de proba necesara analizei.

Proba luata trebuie sa fie atat exacta, cat si precisa in cadrul unui set
de specificatii, pentru a fi reprezentativd pentru un lot. Caracteristicile
probelor trebuie sa fie aceleasi si pentru toate subprobele luate in lucru.

Daca se urmareste stabilirea prin analizd a compozitiei unei
substante, aceasta trebuie adusd in stare de puritate analitica (puritate
>99,5 %). Pentru o astfel de substanta, constantele fizice (punct de topire /
fierbere, indice de refractie) sunt practic invariabile pe parcursul
procedeelor de purificare cunoscute cum sunt: sublimarea, recristalizarea,
distilarea fractionata, extractia cu solventi selectivi etc. Abia dupa
purificare si separare se purcede la analiza substantei. In astfel de cazuri
luarea probei pentru analiza i pregatirea acesteia nu prezinta dificultati
deosebite.

Daca insa trebuie sa se stabileasca, prin analiza, compozitia chimica
a unei mase mari de substanta (zeci, sau chiar sute de tone), cum este cazul
minereurilor in metalurgie si In general al mineralelor sau a sarjelor
industriale de substante, proba pentru analiza trebuie sa reprezinte cat mai
fidel compozitia medie a materialului de analizat.

Prin urmare, 1n astfel de cazuri, trebuie sa se ia o proba medie, de
cel mult un gram, astfel:

. Daca se analizeaza solutii sau amestecuri gazoase, proba medie se
ia usor, fiind vorba de amestecuri omogene.

. Daca insa este vorba de materiale cu granulatii mari si cu forma si
compozitie diferite ale granulelor, luarea probei medii necesita atentie
maximd, deoarece proba medie trebuie sa includa material din toate
granulatiile, proportional cu cota de participare a fiecarui granulatii (mass
size distribution) la amestecul de analizat. Aceasta inseamna ca se iau de
fapt mai multe probe medii, cate una de fiecare tip, marime si compozitie
de granulatie, acestea reunindu-se apoi intr-una singura, prin maruntire si
amestecare pand la omogenizarea materialului maruntit cat mai fin
(méruntirea se face prin triturare sau prin concasare) utilizand moara cu
bile, cu disc, cu vibratie sau concasoare speciale. Dupa maruntire proba
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se reduce utilizadnd un procedeu de reducere a marimii probelor din care
cel mai utilizat este metoda sferturilor.

. Pentru aceasta, materialul maruntit se intinde sub forma unui patrat,
cu aceeasi grosime a stratului, se trag diagonalele si se iau apoi doua
triunghiuri opuse, care se macind din nou, se intinde materialul obtinut
sub forma unui nou patrat, se trag diagonalele si se iau alte doud
triunghiuri opuse etc. Ultima proba trebuie sd aibd masa de 10-15 g, se
marunteste din nou, se cerne prin site foarte fine, aceasta reprezentand de
fapt proba medie, din care se preleveaza proba de analizat. Exista in
literatura diverse procedee derivate incluzand aici metoda conurilor,
metoda de separare a solidelor prin orificii utilizand un separator Jones cu
20 sau mai multe parti, sau metoda fractionala.

. In cazul probelor lichide, o metoda simpla, eficienti si ieftina de
luare a probelor implica utilizarea unei bucati de hartie de filtru impartita
in opt parti egale. Lichidul se toarna in picaturi in timp ce hartia de filtru
se invarte lent astfel ca n opt pahare sa fie aproximativ aceasi cantitate
de lichid.

Marimea probei pe care o analizdm este conditionatd de compozitia
substantei, adicd de concentratia analitului, de natura si compozitia
substantelor utilizate la separarea si identificarea componentilor, de
metodele si procedeele analitice ce se utilizeaza, precum si de
higroscopicitatea substantei, higroscopicitatea crescand cu gradul de
maruntire.

In plus, pentru separdri si identificari, se utilizeazd numeroase
reactii de precipitare si cd precipitatele se impurifica prin adsorbtie. De
aceea, de reguld, nu se lucreazd pe probe prea mari (peste un gram)
deoarece prin prelucrare rezultad cantitafi mari de precipitate, care, pe langa
faptul ca se impurifica rapid, se filtreaza si se spala greu. Trebuie retinut ca
analiza se executa pe intreaga cantitate de solutie ce se obtine la dizolvarea
probei analizate.

Pentru a se evita pierderile in timpul analizei, trebuie respectate
urmatoarele recomandiri:
1.  Precipitarile se executd cu exces mic de reactiv, incercandu-se
totdeauna in primele portiuni de filtrat dacad precipitarea este completa,
prin adaugare citorva picaturi din reactivul de precipitare. in cazul unei
precipitdri incomplete, o parte din ioni vor trece in alte grupe, reactiile de
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identificare vor fi interferate, interpretarile fiind astfel susceptibile de
erori.

2. Precipitatele obtinute pentru fiecare grupd, trebuie spalate
intotdeauna cu solutiile indicate.

3. In timpul filtrarii si spalarii, trebuie si se colecteze in intregime
solutiile; in cazul transvazarilor, vasul in care s-a aflat solutia se spalad o
data sau de doua ori, cu aprox. 1 mL apa distilata.

4. Neutralizarile se fac cu atentie, adaugandu-se acidul sau baza in
portiuni mici, sub agitare.

5. Indepartarea substantelor organice sau a sdrurilor de amoniu prin
evaporare si calcinare sunt operatii care trebuie conduse cu precautie,
pentru a evita pierderile prin stropire.

I11.3. Dizolvarea probei pentru analizat
II1.3.1. Dizolvarea in solutie

Dizolvarea substantei pentru analiza se face cu atat mai facil si rapid
cu cat suprafata de contact dintre substanta si solvent este mai mare, adica
cu cat substanta de analizat este mai fin pulverizatd / maruntita.

Prin dizolvare, trebuie sa se aducd intreaga cantitate de proba in
solutie. Se incearca mai intdi solubilitatea substantelor in apa, la rece / cald,
iar daca nu se dizolva, se Incearca dizolvarea acestora in solutii de acizi
(HCI, H2S0O4, HNO:s etc.) diluati / concentrati, la rece / cald, sau in solutii
cum sunt amestecurile de acizi, ori prin dezagregare pe cale uscata.

Aceasta operatie are importanta sa deoarece executarea celei mai
mari parti din analiza calitativa se executa in solutie, atat pentru cationi, cat
si pentru anioni.

Incercarile pentru testarea solubilitatii substantelor se fac in
eprubetd, pe cantitdfi mici de substanta si cu cantitati mici de solvent, sau
agent de dizolvare. Dupa stabilirea dizolvantului potrivit, se procedeaza la
dizolvarea unei cantitdti mai mari de substanta (aprox. 1/3 din ea) pentru
analiza cationilor, pastrand aprox. 1/3 din proba pentru analiza anionilor si
1/3 pentru reluari / verificari.

In general, proba de analizat trebuie si fie de 0,1 - 0,5 g substant care se
dizolva in 20 - 50 mL de apa (se dizolva de fapt in 2-5 mL apa si se dilueaza
cu apa la 20 - 50 mL in functie de marimea probei). Lucrand 1n solutii mai
diluate, se obtin cantitidti mici de precipitat, care sunt mai pure, se filtreaza
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mai repede, se spald mai ugor, micsorandu-se considerabil durata unei

analize.

A. Dizolvarea in apa

La dizolvarea substantei de analizat se vor considera mai ales
solubilitatea 1n apa a sarurilor (conform tabelului III.1.), precum si
combinatiile greu solubile ce se pot forma prin interactia componentilor
amestecului de analizat.

Tabel I11.1. Solubilitatea sarurilor anorganice in apa/grupe analitice de anioni

Saruri S?lllbl}ﬁ Grel,l Observatii
in apa solubile
|
AgCl,
HgoCla, R
Cloruri PbCly, CuCl, I?Cglci)lsjocl'l;z;x‘;s;él
TICI, BiOCl, ’ '
.. SbOCl
Bromuri majoritatea idem -
Agl, Hgolp, | Hglo, Bils, PdIb solubile
) Hglb, Cul, 1n exces de KI
loduri TIL Bils,
Pbl, Pdl>
NaCN, KCN, Cianurile greu solubile
LiCN,Ca(CN)y, se dizolva in exces de
) ) Mg(CN)z, solutie de KCN sau
Clanuri Sr(CN)a, NaCN
Ba(CN)2,Hg(C .
N)2 majoritatea
NaSCN,KSCN
Ca(SCN)s,
Tiocianuri Hg(SCN)a,
Sr(SCN), )
Ba(SCN)»
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Hexaciano alcalini,
ferati (1) magneziu,
strontiu, bariu
Hexaciano alcalini si
ferati (I1I) alcalino-
pamantosi
I
Azotiti -
Aceta‘?l toil i Cei bazici greu solubili
neutri
alcaline, Cele de As, Sb, Sn
Sulfurile . a{calino- majoritatea solul?ile in N.azs-
pamantoase, de tiosulfuri
amoniu
Hipofosfiti toti -
11
Sulfiti alcalini
Carbonati alcalini si de
neutri amoniu
alcalini, -
Carbonati alcalino-
acizi pamantosi, majoritatea
Mn(II), Fe(II)
Oxalati | alcalini, amoniu ..
- — — Cei ai metalelor grele,
Tartrati | alcalini neutri si
acizi de Na. Li cu exces de oxa.lat dau
Citrati alcalini, amoniu complecsi
v
Cel de Fe** da complex
Fosfati cu exces de acidul
alcalini, amoniu fosforic
Arseniti ..
Arseniafi majoritatea
Na, K, NH4, Ca, -
Cromati | Mg, Zn, Mg(Il),
Fe(Il)
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Tiosulfati alcalini C?I de‘Avg, He d'au Pl
hidroliza sulfuri negre
\%
Azotati
Azotati majoritatea bazici de Bi,
Pb etc.
Perclorati )
Permanga toti -
nati
VI
Ca, Sr, Ba,
Sulfati majoritatea Pb si unii -
sulfati
. | Na. K. NHaAg. - Cele d-e Aﬂl, Fe triva}ent
Fluoruri He majoritatea | solubile in exces dand
complecsi
A% 11
Din aceeasi grupa fac
Silicati alcalini majoritatea parte si wolframatii,
niobatii etc.

Asa cum se poate observa, majoritatea sarurilor alcaline si de
amoniu, printre care azotatii, clorurile, sulfatii, carbonatii, fosfatii, acetatii,
citratii etc. (exceptie LiF, Li2CO3, Li2HPOs) sunt solubile in apa. De altfel,
majoritatea clorurilor (exceptie AgCl, Hg2Cl,, PbCly, CuCl, BiOCI, TICI,
SbOCI etc.), azotatilor neutri, permanganatilor, cloratilor, sulfatilor
(exceptie BaSO4, PbSO4, SrSO4, CaSO4) sunt solubili in apa.

In decursul unei analize este importantd evaluarea potentialului de
obtinere a unor combinatii greu solubile prin interactia componentilor in
solutie apoasa. De exemplu, Na;HPOj si FeCl3 sunt solubile in apa, dar prin
amestecarea celor doud saruri in solutie, se formeaza FePO4, compus greu
solubil de culoare galbena. Prin acidularea insa a solutiei cu HCI diluat,
precipitatul de fosfat feric se dizolva.

In general, dizolvarea substantei de analizat in apd poate indica
prezenta sarurilor alcaline (exceptie Li2COs, LizPOs), a sarurilor de
amoniu, sau a azotatilor altor metale (exceptie azotatul bazic de bismut), a
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sulfatilor, cu exceptia celor greu solubili mentionati mai sus, sau a
clorurilor majoritétii cationilor, cu exceptia celor greu solubile, mentionate
anterior. Daca solutiile apoase obtinute la dizolvare se tulburd, aparand un
precipitat, Inseamna ca substanta de analizat hidrolizeaza, fiind prezente
saruri de staniu, stibiu si bismut, si deci trebuie utilizat la dizolvare acidul
clorhidric. Pe de alta parte, controlul pH-ului solutiilor apoase cu hartia
indicator pH universal oferda informatii asupra naturii sarurilor prezente.
Astfel, daca pH-ul solutiei este acid, sunt prezente saruri acide ale unor
acizi tari sau de tarie mijlocie (NaHSO4, NaH>POs4 etc.) sau saruri cu
hidroliza acida (cum sunt NH4Cl, FeCls, AICI; etc.).

B. Dizolvarea in acizi

Se incearcd mai intai dizolvarea substantelor in acizi minerali
diluati. Spre exemplu, pentru 0,1 g substantd de analizat, pulverizata se
utilizeaza aprox. 0,5 mL HCI 2N; in cazurile in care dizolvarea in acid
clorhidric se face mai greu, se pot adauga mai intai 2-3 picaturi de acid
clorhidric concentrat si apoi se adauga acid clorhidric diluat. De exemplu,
pentru a evita hidroliza sarurilor de bismut, staniu si stibiu, aceste saruri se
umecteaza intdi cu cateva picaturi de acid clorhidric concentrat si apoi cu
acid clorhidric diluat.

Dupa dizolvarea substantei de analizat, mai ales in HCI conc., este
necesara eliminarea excesului de acid (care poate stdnjeni sau Tmpiedica
mersul analizei) prin evaporare pand aproape de uscare si reluarea
reziduului cu api slab acidulata. In general, nu se face o evaporare pani la
uscare, deoarece pot avea loc pierderi ale unor cloruri volatile cum sunt
cele de mercur, arsen(I11), staniu(I) etc.

In acid clorhidric se dizolva sarurile acizilor slabi cum sunt
carbonatii, oxalatii, fosfatii, unele sulfuri (de fier, mangan, zinc etc.),
arseniatii, unii oxizi de staniu si stibiu etc. Daca substanta de analizat se
dizolva in HCI, aceasta Inseamna ca ea nu contine cationi din grupa
analitica I (trebuie totusi verificat, deoarece PbCla se dizolva usor in HCI
2N).

Daca este necesara oxidarea unor cationi (ca Fe(II), Hg(I), As(III)
etc.), la dizolvare se utilizeaza acid azotic concentrat, la cald, iar in unele
cazuri, apa regald (pentru HgS, CoS, NiS) sau apa de brom (pentru
dizolvarea Hg,ClD). Si in aceste cazuri trebuie eliminat excesul de acizi sau
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de brom prin evaporare pana aproape de uscare. Agentii oxidanti oxideaza
hidrogenul sulfurat in timpul precipitarii la grupa Il-a, rezultand sulf
coloidal care deranjeazd si din acest motiv trebuie eliminat excesul de
oxidanti utilizati la dizolvare. Trebuie retinut cd amestecul de apa regala
se utilizeazd numai atunci cand substanta de analizat nu se dizolva 1n alti
acizi.

Pe de alta parte, la dizolvarea substantei de analizat in acizi trebuie
sd se observe daca in timpul dizolvarii se degaja gaze. De exemplu,
degajarea unor gaze (CO», SOz, H2S, HCN, NO», Cly, Bry, I» etc.) indica
prezenta 1n analit a carbonatilor, sulfitilor, sulfurilor, cianurilor, azotitilor,
azotatilor, a clorurilor, bromurilor si iodurilor etc. Daca degajarea SO, este
insotitd de separare de sulf, aceasta confirma prezenta tiosulfatilor.

In general, degajarea de clor are loc din cloruri, dacd sunt prezenti
oxidanti, sau la dizolvarea substantei in HCI, daca substanta contine
oxidanti, iar degajarea de brom si iod are loc la dizolvarea substantei de
analizat in HoSO4 concentrat.

C. Dizolvarea substantelor insolubile in apa regala

Din practica, singurele substante insolubile in apa regald (HCI +
HNOj in raport de volume 3:1) sunt halogenurile greu solubile ca cianurile,
unii sulfati etc.

II1.3.2. Dezagregarea

Pentru solubilizarea substantelor nedizolvabile pe cale umeda, deci
sunt total sau partial insolubile 1n acizi sau amestecuri de acizi, se folosesc
metode de dezagregare pe cale uscata.

Aceastd dezagregare se realizeaza prin topirea substantei analit in
prezenta unui fondant sau amestecuri de fondanti, intr-o capsuld sau
creuzet, la temperaturi si durate de incalzire bine determinate. Produsii
rezultati dupa topire, sunt dizolvati apoi in apa distilata / acizi minerali
diluati / concentrati.

Substantele folosite la dezagregare pe cale uscata (fondanti) pot fi
clasificati in doua grupe, conform actiunii lor chimice:
¢ Fondanti cu caracter alcalin: carbonat de sodiu sau de potasiu, anhidri,

in absenta sau prezenta azotatului de potasiu, peroxid de sodiu,
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tetraborat de sodiu etc.; hidroxizi alcalini in absenta / prezenta
peroxidului de sodiu; sulfurd de sodiu.

¢ Fondanti cu caracter acid: disulfat si pirosulfat de potasiu / sodiu, oxid
de bor; fluoruri acide de potasiu sau de amoniu etc.

I11.4. Precipitarea componentilor in vederea separarii

Precipitarea ionilor se face pentru efectuarea separarii lor pe grupe
analitice, pentru identificarea ionilor sau pentru mascarea lor In vederea
rezolvarii interferentelor de reactie. In functie de scopul urmdrit,
precipitarea se face in pahare cilindrice, eprubete, pe placa de portelan sau
pe lama de microscop.

La precipitarea in pahare cilindrice sau in eprubeta, reactivul de
precipitare se adaugd cu pipeta, in portiuni mici (picaturi), sub agitare cu
bagheta sau cu bara magnetica utilizdnd agitatorul magnetic, si in mic
exces pentru realizarea precipitdrii cantitative. Precipitarea este terminata
cand la adaosul unei picaturi de reactiv, solutia limpede de deasupra
precipitatului nu se tulburd, deci nu se mai formeaza precipitat.

Precipitarea se face la cald, deoarece céldura favorizeaza
coagularea precipitatelor coloidale, depunerea tuturor precipitatelor,
formarea precipitatelor perfecte (marind viteza de aranjare a ionilor in
reteaua cristalind), desorbtia ionilor adsorbiti pe suprafata precipitatelor, in
consecintd obtindndu-se precipitate mai pure. Pentru coagularea
precipitatelor coloidale cu vitezd mai mare se utilizeazd electroliti de
coagulare cum sunt: HCl, NH4Cl, NH4NO3, CH3-COONH;4 etc.

In cazurile in care se poate, precipitarea este bine sa se faca in medii
acide, ionul de hidrogen desorbind toti ceilalti ioni de pe suprafata
precipitatelor. Pe de alta parte, trebuie sa se evite adaugarea unui exces
mare de reactiv de precipitare, deoarece acesta poate provoca dizolvarea
unor precipitate cum sunt: Hgl», Bilz, Pdl>, AgCl, PbCly, AgCN, Hg(CN),
etc. Aceste precipitate se dizolva in prezenta unui exces de iodura alcalina,
clorura de potasiu sau in cianurd de potasiu.

Precipitarea pe placa de portelan cu godeuri se face punand intr-un
godeu 1-2 picdturi de solutie de analizat si 1-2 picaturi din solutia de
reactiv, agitand cu bagheta subtire de sticla (pentru precipitatele albe se
folosesc placi negre, iar pentru precipitatele colorate se folosesc placi albe).
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Fiecare reactiv se preparda intr-o sticla proprie, de obicei in sticla
picuratoare, utilizdnd o pipetd proprie. O pipeta de sticld utilizata o datd nu
se introduce intr-un alt reactiv, decat dupa prealabila ei spalare atentd. Dupa
spalare pipetele sunt pastrate in stative. De asemenea, in cazul utilizarii
pipetelor automate este imperios necesard schimbarea varfului de pipetd in
cazul utilizarii acesteia pentru diversi reactivi.

IIL.5. Separarea precipitatelor
Separarea precipitatelor de mediul de reactie 1n care se formeaza se
poate face prin trei metode: filtrare, centrifugare, decantare.

Filtrarea se face de obicei pe hartie de filtru calitativa (dar pentru analize
fine se utilizeaza rondele de hartie de filtru cantitativa, deci de calitate mai
buna), utilizand o palnie de sticla. In unele cazuri se recomanda filtrarea pe
hartii cu o anumita porozitate:
- cu pori mai mari sau cu bandd rosie, dedicatd precipitatelor
macrocristaline/gelatinoase ca AI(OH)3, Fe(OH)s;
- cu pori medii sau cu banda galbena, pentru precipitate amorfe: AgCl;
- cu pori mici sau cu banda albastra, pentru precipitatele microcristaline
BaSOs.

Marimea porilor filtrului, temperatura la care se efectueaza filtrarea
si presiunea exercitata asupra lichidului care se filtreaza contribuie la viteza
de filtrare. Precipitatiile prea fine acopera adesea porii filtrelor, reducand
viteza de filtrare, motiv pentru care se cauta intotdeauna obtinerea unor
precipitate mari din punct de vedere al particulelelor ce se depun.

Forma palniei influenteaza de asemenea viteza de filtrare. In
general se folosesc palnii care au unghiul conului de 60°, diametrul in
deschidere 7 cm, tubul de scurgere minim 10 cm si diametrul interior 3-4
mm. Inainte de filtrare, palnia trebuie pregatita astfel: se astupa capatul tijei
cu degetul, se umple tija palniei cu apa distilatd pana la varful conului, se
potriveste rondela de hartie de filtru indoita sub forma unui con, pe palnie,
umezitd cu apa distilata din tija palniei, astfel incat, intre hartie si palnie sa
nu ramana bule de aer.

Daca palnia pentru filtrare este bine pregatita, atunci cand se ia
degetul de la tija palniei, apa nu trebuie sa curgd, sau mai exact, coloana de
lichid trebuie sd se mentind in tija palniei. Limita hartiei de filtru sa fie cu
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1 cm mai jos fata de marginea palniei. Palnia, astfel pregatita, se sprijina
pe un stativ, astfel incat capul tubului de scurgere, care este tdiat oblic, mai
exact varful taieturii, va adera la peretii paharului care colecteaza solutia
filtrata, fara a intra in aceasta solutie.

Dupa ce precipitatul s-a depus la fundul paharului, se poate efectua
filtrarea. Cand se filtreaza, ciocul paharului Berzelius se sprijina pe bagheta
folosita la agitarea din timpul precipitarii. Solutia nu curge astfel direct in
varful hartiei de filtru, ci se prelinge de-a lungul baghetei si curge pe peretii
conului. Ulterior decantadrii solutiei, precipitatul se adauga pe filtru cu o
pipeta, cu solutia de spalare / apa distilata.

Filtrarea se poate face pe palnii / creuzete filtrante; in ambele cazuri
filtrul este confectionat din placd poroasa de sticla (exista si placi poroase
din portelan, acestea fiind nsd mai putin utilizate). Operatia se executd
numai dupa verificarea precipitarii cantitative si dupa depunerea
precipitatului pe fundul paharului.

Centrifugarea se utilizeaza mai ales in semimicroanaliza, pentru separarea
precipitatelor cristaline si amorfe care se depun usor. In unele cazuri se pot
utiliza substante tensioactive care favorizeazd depunerea (si chiar
cresterea) cristalelor; de exemplu acidul picric se utilizeaza in cantitafi
foarte mici la precipitarea AgCl, BaSOj etc.

In cazul precipitatelor coloidale (sau chiar amorfe) se utilizeaza
pentru a grabi depunerea lor, electrolitii de coagulare. Centrifugarea se face
3-4 minute la cca. 2000 rotatii/minut cu centrifuga, precipitarea facandu-se
direct in eprubeta de centrifuga (de obicei aceasta este conicd).

Centrifugarea se realizeaza numai prin utilizarea a doua eprubete
similare (una cu proba de analizat si una cu apa) pentru echilibrare (altfel
axul centrifugii se poate rupe, mai ales la turatii foarte mari). Dupa
centrifugare, se decanteaza supernatantul sau se indepdrteaza prin sifonare
ori cu o pipetd, precipitatul fiind utilizat in continuare pentru executarea
analizei. Eprubetele de centrifuga trebuie sa fie foarte curate si degresate n
interior pentru a usura depunerea precipitatelor.
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Spalarea precipitatelor este necesara deoarece in precipitatele filtrate se
retine dparte din solutia care a provocat precipitarea, cantitatea de lichid
retinut depinzdnd de suprafata totald a particulelor precipitatulutului,
crescand o datd cu diminuarea dimensiunii particlulelor precipitatului. De
asemenea, spalarea se face si pentru indepartarea substantelor striine din
precipitat. Se fac 2-3 spalari cu apa sau cu solutii de spalare, ce contin de
obicei electrolifi cu ioni comuni cu unul dintre ionii componenti ai
precipitatului (ionul comun este adesea ionul precipitant), sau electroliti de
coagulare.

Controlul spalarii se face astfel: se pun 2-3 picaturi din filtrat pe o
placa cu godeuri si se adaugd o picaturd dintr-un reactiv potrivit pentru
detectia ionului ce trebuie indepartat prin spdlare. Dacad reactia este
negativa, spalarea s-a facut corect, dacd reactia este pozitiva spalarea
trebuie continuata. De exemplu, daca se precipita ionul Ba(Il) ca BaSOg4,
cu sulfat alcalin, precipitatul de sulfat de bariu se spald cu apa pana cand
filtratul nu mai da reactiile pentru ionul sulfat (cu azotat de bariu, hidroxid
de bariu sau cu rodizonat de bariu).

Precipitatele centrifugate se spala astfel: dupa decantare se adauga
0,5-1 mL apa sau solutie de spalare, se scutura eprubeta, iar dupa depunerea
precipitatului (se poate face o noud centrifugare) se decanteaza solutia
(operatia se repeta de 2-3 ori).

Filtratele ramase de la separarea precipitatelor servesc de obicei la
continuarea analizei. Adesea Insa, aceste filtrate au un volum mare, in care
componentii de analizat se gasesc in concentratie prea mica (sunt prea
diluati) pentru a putea continua analiza. De aceea, solutiile voluminoase se
evapord la volum mic, in pahare de sticld, sau mai bine in capsule de
portelan, pe baie de apa in fierbere sau pe baie de nisip, sau direct pe sita
de azbest, la flacara micsorata, fara ca solutia sa fiarba violent (pentru a nu
se produce pierderi prin stropire). De obicei se poate asigura o fierbere
linistita a solutiei, introducand in solutie o bucata de portelan poros, dar
acest procedeu este putin utilizat, deoarece poate impurifica solutia, mai
ales daca aceasta este acida sau bazica.

Adesea evaporarea se face pana aproape de uscare pentru a evita
descompunerea substantei de analizat. Reziduul rezultat dupa evaporare
serveste la continuarea analizei. In unele cazuri reziduul de la evaporare
trebuie calcinat Inainte de a continua analiza, pentru indepartarea sarurilor
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de amoniu (la 200-250°C) introduse la grupele analitice I1I si IV de cationi,
si care interfereaza cu reactiile ionului de potasiu. Dupa calcinare se reia
reziduul cu apa, iar se filtreaza (dacd este cazul) si analiza se continua.

In cazul in care in analiza preliminari s-a stabilit prezenta unor acizi
organici (tartric, citric) ce au o actiune complexanta, acestia se indeparteaza
inaintea grupei a Ill-a de cationi, prin calcinarea reziduului ramas dupa
evaporarea filtratului de la grupa a II-a. Si 1n acest caz se face o calcinare
usoard (250-300°C) pentru a evita formarea Al>Os si Cr20; (greu de adus
ulterior in solutie).

I11.6. Evitarea pierderilor

In cursul operatiilor analitice (dizolvare, precipitare, fierbere,
filtrare, spalare etc.) se pot produce pierderi ale unor cationi sau anioni.
Pentru ca aceste pierderi sa fie minime, se recomanda respectarea
urmatoarelor reguli de executare a diferitelor operatii:
v Efectuarea precipitarilor la cald (aproape de fierbere dar nu la
fierbere); daca la incélzire solutia incepe sa fiarba se scoate becul de gaz de
sub sitd si dupa incetarea fierberii se face precipitarea.
v Adaugarea reactivului de precipitare trebuie sa se facd in portiuni
mici (picaturi), pe peretii paharului / eprubetei in mic exces, verificandu-se
precipitarea cantitativa. Precipitarea incompleta este una dintre cauzele
cele mai importante ale pierderilor. lonii neprecipitati in cadrul unei grupe
analitice trec In grupele urmaétoare, provocand erori mari in analiza.

e Spalarea precipitatelor cu solutii de spalare potrivite: se fac 2-3 spalari;
se verifica apoi spalarea corecta.

e Colectarea filtratelor (inclusiv a celor provenite din spalare) si
evaporarea lor atentd, fara stropiri prin fierbere, pana la volum mic sau
pana la uscare, dupa caz.

e Calcinarea reziduurilor sau a precipitatelor in stare uscata cu precautie;
calcinarea precipitatelor in stare umeda poate produce pierderi
insemnate prin stropire.

e Neutralizarea cu precautie a solutiilor acide / bazice, pentru a evita
pierderile prin stropire (caldura de neutralizare poate provoca fierberea
solutiei, mai ales in cazul solutiilor concentrate puternic acide si
bazice).
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CAPITOLUL 1V
REACTII ANALITICE SI REACTIVI UTILIZATI iN
ANALIZA CALITATIVA

IV.1. Caracterul analitic al moleculelor si ionilor

Datoritd compozitiei substantelor analizate, analiza lor se poate
clasifica in:

- analiza substantelor anorganice si
- analiza substantelor organice.

Cand vine vorba de chimia analitica, cele doua grupuri de substante
se diferentiaza prin aceea ca cele mai multe substante anorganice sunt
solubile in electroliti (solventi polari), fiind prezente sub forma de ioni, in
timp ce majoritatea substantelor organice sunt solubile numai in solventi
organici.

Reactiile analitilor anorganici sunt reactii ionice, ce decurg
instantaneu. Prin urmare, scopul in analiza analitilor anorganici va fi
identificarea + determinarea cantitativa (dozare) a aclor ioni din
solutiile acestor combinatii. Cunoscand disocierea electrolitica, ionii
identificati vor facilita stabilirea compozitiei substantei dizolvate.

Combinatiile organice sunt alcatuite dintr-un numdr mic de
elemente (C, H, O, N, S, halogeni, uneori si altele) comparativ cu cele
anorganice, numarul substantelor organice fiind totusi mult mai mare decat
al anorganicelor.

Identificarea substantelor organice necesitd o multitudine de date/
informatii despre structura moleculard, reactivitatea, anumite constante
fizice / chimice si altele. Datele analizei elementare sau, altfel spus, analiza
propriu-zisd calitativa trebuie completatd cu stabilirea gruparilor
functionale, a proprietétilor fizico-chimice ca punctul de fierbere / de
topire, constanta dielectrica, indice de refractie, spectrul de absorbtie etc.

Metodele de analiza din domeniul organic sunt mai specifice,
facand necesara identificarea individuala a substantelor. Reactiile
substantelor organice sunt reactii mai lente, ele fiind in mare parte
neelectroliti, insolubili in apa, solubili numai in solventi nepolari. Ca
reguld, substantele se dizolva in acei solventi care au structurd chimica
similara.
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IV.1.1. Ionii. Definitie, clasificare, proprietiti

Clasificarea substantelor din punct de vedere al comportarii lor fata
de curentul electric este urmatoarea:

1. Conductori de clasa I — substante ce nu sufera nici o modificare a
structurii lor atunci cand conduc electricitatea. De exemplu: metalele,
carbunele, gazele rarefiate.

2. Conductori de clasa a II-a / electroliti — substante care conduc
curentul electric in stare topitd / in solutie, concomitent cu fenomenele
chimice care au loc, descompuneri (ex.: acizi, baze si saruri).

3. Conductorii de clasa a III-a sau izolanti, neconductori, dielectrici — nu
conduc curentul electric.

Pentru ca sa explice fenomenul conductibilitatii curentului electric
in cazul electrolifilor, Arrhenius a presupus aparifia unor particule
constitutive mai mici, Incarcate electric odata cu dizolvarea substantelor in
solventi. Aceste particule cu sarcini electrice se misca liber, printre
moleculele dizolvantului si se numesc ioni.

Ionii sunt particule materiale, incarcate electric cu sarcini electrice
pozitive (cationi) sau negative (anioni). Cationii sunt acei ioni cu sarcina
pozitiva, formati prin cedare de electroni, in general de catre atomii
metalelor. Tendinta metalelor de a ceda electroni se caracterizeaza prin
energie de ionizare si potential de ionizare. In functie de numarul de
electroni cedati, exista:

a) Cationi monoatomici

e monovalenti: Li*, Na®, K", Cu’, Ag", TI;
e bivalenti: Ca’>", Mg?*, Sr**, Ba?', Hg?*, Pb**, Cu?*, Cd**, Sn**,
Fe2+, C 02+’ Ni2+, Zn2+, Mn2+;
e trivalenti: AI**, Fe*", Cr**, Bi*";
b) Cationi poliatomici
e monovalenti: H;0", Hg,>*, NH4*, R-NH3", BiO*, SbO™;
e Dbivalenti: MoO2*".

Anionii sunt ioni cu sarcind negativa care se formeaza prin acceptarea

electronilor de céatre atomii nemetalelor, acestia avand afinitate de

electroni; acest proces are loc cu eliberare de energie. In functie de numarul
de electroni acceptati, exista:

a) Anioni monoatomici

e monovalenti: F-, Br, CI", I";
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e Dbivalenti: 0>, S*, Se*, Te*;
e ftrivalenti: N*, As*, Sb;
b) Anioni poliatomici
e monovalenti: CN", SCN", OH", NO>", NOs~, CH;COO", HCOO"
e Dbivalenti: CO3%>, SOs*, SO4%, $,05%, C2,04%;
e trivalenti: POs*, BOs*, AsOs>, AlF¢>, [Fe(CN)s]*;
e tetravalenti: [Fe(CN)e]*;

La fel ca si in cazul atomilor, proprietétile ionilor se schimba
periodic 1n functie de numerele atomice Z ale atomilor din care au provenit.
In marea lor majoritate, elementele chimice sunt situate, in sistemul
periodic actual, in ordine crescatoare a maselor lor atomice A, cu cateva
exceptii: Ar-K, Co-Ni, Te-I, care sunt situate in ordine inversda a maselor
lor atomice.

Proprietétile ionilor, la fel ca cele ale atomilor, sunt:

I. Proprietati fizice:

Ia) periodice — densitatea, volumul ionic, razele ionice, punctele de

topire si de fierbere, energia de ionizare, potentialul ionic, spectrele

optice, proprietati magnetice.

Ib) neperiodice — numarul atomic Z, masa atomica A, spectrul de

raze X.

IL. Proprietati chimice: valenta si caracterul electrochimic

(electropozitiv — metalic, electronegativ — nemetalic).

IV.2. Echilibre in solutie
IV.2.1. Solutii

O solutie este un amestec omogen de mai multe substante si rezulta
atunci cand substantele sunt puse in contact. In functie de starea de agregare
a componentilor, solutiile pot fi gazoase, lichide sau solide. In chimia
analitica prezinta interes mai ales solutiile lichide, in mediu apos sau
neapos.

O solutie se compune dintr-un dizolvant (solvent) si una sau mai
multe substante dizolvate (solvat, solut).

In solutii exista doud tipuri de interactiuni:
A. intre particulele dizolvate si moleculele dizolvantului;
B. intre particulele dizolvate.
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A. Interactiunea dintre particulele dizolvate si dizolvant
Este la radul sau de doua feluri:
Al. Actiunea de aproape sau solvatarea
Constd 1n faptul cd particulele substantei dizolvate 1si asociazi una sau mai
multe molecule ale dizolvantului, intr-o combinatie mai mult sau mai putin
stabili. In cazul solutiilor apoase, solvatarea se numeste hidratare.
Substantele solide (sarurile) pot fi hidratate, astfel o molecula de
substanta poate fi insotitd de una sau mai multe molecule de apa.
Exemplu:
MgSO4 ¢ 7 HoO — sare amard, CaSOy4 «1/2 H>O — ipsos
CuSO4 « 5 H O — piatra vanata; NaxB40O7.+« 10H20 —borax
CaSO0y4 « 2 H2O — ghips
A2. Actiunea de distanta
Observatiile efectuate In urma determinarilor structurale au aratat
cd moleculele unui lichid nu se afla intr-o stare cu totul dezordonata, cum
este cazul gazelor, ci formeaza o asociere similara cu retelele cristaline.
Ca in cristale solide, moleculele lichidului oscileaza in jurul unei
pozitii de echilibru, cu deosebirea ca aceasta pozitie se schimba incet.
Amplitudinea de miscare a moleculelor fiind mai mare decéat in
cristale, moleculele de lichid se ciocnesc intre ele. Cu cat lichidul se afla la
o temperaturd mai scazuta (mai indepartatda de punctul sau de fierbere), cu
atat structura cristalind este mai inchegata si de aceea acest tip de structura
se numeste cvasicristalina. Astfel, volumul apei creste prin inghetare;
densitatea ghetei este mai mica comparativ cu cea a apei 1n stare lichida,
deoarece numarul de legaturi de hidrogen dintre atomi este net superior.
Tensiunea superficiala si vascozitatea apei scad odatd cu cresterea
temperaturii acesteia.
Apa are o structurd asemanatoare cu a cuartului (varietatea tridimit).
Particulele unei substante dizolvate intr-un lichid cu structura apei
deterioreaza aceasta structura cvasicristalina.

B. Interactiunea dintre particulele dizolvate

Particulele substantei dizolvate se influenteaza reciproc, mai ales
datorita sarcinilor electrice pe care le pot avea si care se manifesta prin
atragere sau respingere, fard a se uni. Alte proprietdti ce se modifica
datorita acestui tip de interactiune sunt:
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- scadere aparentda a numarului de particule din solutie;

- presiunea osmoticd a solutiei, care este mai micd decat ar trebui sa

fie teoretic;

- se modificd punctul de congelare, fierbere, conductibilitatea

electrica.

In general, proprietatile solutiilor se manifestd ca si cum nu toate
particulele aflate in solutie ar fi active. Ansamblul tuturor interactiunilor
dintr-o solutie, dintre dizolvant si particulele dizolvate, precum si dintre
particule (intre ele), se numeste mediu termodinamic.

IV.2.1.1. Solutii de electroliti
Considerind felul in care se comporta dizolvatul, solutiile sunt
- de electroliti;
- de neelectroliti.

Neelectrolitii sunt identificabili In solutie ca molecule / asociatii de
molecule.

Electrolitii (denumiti si conductorii de clasa a IlI-a) sunt acele
substante care, in stare dizolvata au topita, conduc curentul electric, datorita
disociatiei In ioni. Majoritatea sunt substante mai mult sau mai pufin
heteropolare. Stabilitatea moleculelor heteropolare se datoreaza fortelor
electrostatice de atractie dintre cation si anion.

Expresia acestei forte dupa Coulomb este (pentru vid) urmatoarea:

9.9
E=52 (4

in care ¢;, g2 sunt cele doua sarcini, iar » este distanta dintre sarcini.

Deoarece 1n moleculele heteropolare:
q2
q9,=9, > E =r—2. 4.2)
intr-un mediu cu constanta dielectrica D, forta de atractie va fi mai mica, si

anume:
2

q
E= =5 4.3)
Apa, avand o constantd dielectrica mare (D=81), forta de atractie
este diminuati considerabil; ca urmare molecula disociaza.
Nu toti electrolitii disociaza total, uneori numai o parte din molecule
sunt desfacute in ioni. Fractiunea de molecule disociate dintr-o molecula

41



Chimie analitica. Analiza calitativa

gram dizolvata se numeste grad de disociere si se noteaza cu o.. Acesta se

in formula urmatoare:

A
a= Z (4.4)
unde A este conductibilitatea echivalenta a solutiei pentru concentratia de
lucru si A« este conductibilitatea echivalentd a solutiei pentru dilutie
infinita.

Sarurile total disociate au a=1. Cei mai multi acizi si baze au o<1,
fiind deci electroliti partial disociati. In aceste cazuri a creste pe masura ce
creste si dilutia solutiei, apropiindu-se de unitate cand dilutia este infinita.

Gradul de disociere o se poate defini si ca raportul dintre numar
molecule disociate (notate cu m) si numar total de molecule dizolvate
(notate cu n), conform formulei:
a="2.100 4.5

n

Dupa gradul de disociere a, electrolitii sunt tari (puternic disociati)
cu a>30% (disociaza complet in solutie apoasa), electroliti de tarie medie
cu 5%<a<30% si electroliti slabi (putin disociati) cu a <5%. Solutiile de
electroliti slabi contin atat molecule, cat si ioni.

IV.2.1.2. Solutii saturate

Practic, orice substantd, oricat de greu solubila, se dizolva intr-o
oarecare masura in apa.

In aceleasi conditii de temperatura, cantitatea de substanta dizolvata
intr-un dizolvant (apa) este constantd; solutia care se gaseste in contact cu
precipitatul (in imediata apropiere) este o solutie saturata. Solutiile de
concentratie mai mica decat cea saturata, se numesc solutii nesaturate, iar
cele cu concentratie mai mare se numesc solutii suprasaturate.

Daca la acele solutii nesaturate sau suprasaturate se adauga noi
cantitafi de substantd dizolvatd, solutia nesaturatd se concentreaza pana
ajunge la concentratia solutiei saturate, iar la solutia suprasaturata scade
concentratia, o parte din substanta dizolvata separandu-se in forma solida /
precipitat.

Se poate concluziona ca starea de echilibru a unei solutii se atinge
cand concentratia sa corespunde unei solutii saturate. Solubilitatea
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substantelor ramane constantd intr-un dizolvant oarecare atata timp cat
temperatura $i presiunea raman constante, crescand de obicei o datd cu
cresterea temperaturii §i cu scaderea presiunii.

Proprietatile solutiilor depind de natura componentelor si de
concentratia lor.

1V.2.1.3. Concentratia solutiilor

Concentratia solutiilor reprezinta raportul dintre solvat (substanta
dizolvata) si solvent, exprimat intr-un mod oarecare.

Exista multiple feluri de raportare a concentratiei solutiilor:
Fractia de masa C; a unui component i dintr-o solutie care contine n
componenti se exprima cu ajutorul relatiei:

m

C = ,. (4.6)

m 4 my + . m .+ m,

in care my;, mz,... m, sunt cantitatile componentilor exprimate in grame,
kilograme sau alte unitati de masa. Daca exprimarea se face in grame,
atunci fractiunea de masa C; este egala cu cantitatea in grame de component
i care se gaseste Intr-un gram de solutie.
Procentul de masa sau concentratia procentuala este fractiunea de
masa amplificata cu 100, adica:

m.

C, = ! 100 (4.7)

%
mo+m,+..+m +..tm,

Acest mod de exprimare a concentratiei este unul dintre cele mai
utilizate, alaturi de molaritate si normalitate.
Fractia de volum se utilizeaza in special pentru componentii gazosi,
exprimarea cantitatilor facandu-se Tn mililitri, litri sau alte unitéti de volum.
Fractia molari x; a unui component i este data de relatia:
n.

X, = : =numar de moli i/numar total de moli (4.8)
no+n,+..+n,

Molaritatea sau concentratia molara este data de numarul de moli dintr-
o substanta, dintr-un litru de solutie:

B md
SV (L)eM

Molalitatea reprezinta numar de moli de solvat / kilogram de solvent.

(4.9)

M
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Normalitatea (CN) sau concentratia normald se exprimd prin numér
echivalenti-gram (vali) substanta la un litru de solutie.

md
=—  (4.10
Vi(L)e Eg (10

Titrul (T) este egal cu cantitatea de substanta (in grame) dintr-un cm? (mL)
solutie.

Cy

Parti per milion; pirti per bilion. In cazul solutiilor foarte diluate este

convenabila si facilda exprimarea concentratiilor in termenii:

» pirti per milion: ppm = (masa substantei dizolvate/masa solutiei)10°

»  parti per bilion: ppb = (masa substantei dizolvate/masa solutiei)10°
Daca solventul este apa, iar cantitatea de substantd dizolvata este

atat de mica incat densitatea solutiei poate fi considerata 1,00 g/ mL, atunci

ppm ~ mg solut / L solutie.

IV.3. Reactii totale si reactii partiale

Identificarea ionilor se realizeaza adesea prin utilizarea de reactii
chimice, observand fenomenele ce apar si proprietatile produsilor de
reactie. Este deci important sa stim daca reactia este completda sau numai
partiala.

Reactiile la care, dupa stabilirea echilibrului, randamentul este 100%,
se numesc reactii totale sau ireversibile. Un randament maxim se poate
obtine in urmatoarele cazuri:

- unul dintre produsii de reactie este volatil si paraseste sistemul:
CaCOs3+ 2 HCI — CaCl, + CO,T+H,0
- unul dintre produsii de reactie este greu solubil si, prin precipitare, iese
din sistem:
AgNO; + NaCl — NaNOs + AgCI¥
- unul dintre produsii de reactie este solubil, dar putin disociat:
Hg(NO3)2 + 2 KCN — 2 KNO3 + Hg(CN)»

Aceste reactii nu sunt absolut totale, ci numai practic totale.
Majoritatea reactiilor pot fi influentate pentru a se asigura o transformare
cat mai completa in produsi, prin intermediul unor parametri experimentali,
cum sunt: concentratia reactantilor, temperatura, presiune etc.

Reactiile la care randamentul este < 100% se numesc reactii
partiale, unele dintre acestea fiind reversibile (pot avea loc in ambele
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sensuri, fard insd a duce la o transformare completd, starea finald a
sistemului numindu-se stare de echilibru):
2Fe* +2I & 2Fe* + 1o

Starea de echilibru se caracterizeaza prin faptul ca este guvernata
de legi bine cunoscute, care precizeaza exact concentratia tuturor speciilor
din sistemul aflat in echilibru electrochimic. Concentratiile la echilibru si
preocupadrile chimiei analitice teoretice.

Cantitativ, problema echilibrului chimic poate fi abordata atat prin
prisma aspectelor cinetice ale reactiei respective, fie sub aspectul energetic
(termodinamic).

IV.4. Abordarea cinetica a echilibrului chimic. Legea actiunii maselor

Viteza unei reactii chimice (sau altfel spus, numéar de moli
transformati in unitatea de timp) depinde de doi factori: numarul total de
ciocniri 1n unitatea de timp, Intre reactanti, respectiv fractiunea de ciocniri
favorabile (care duc la transformare).

Aceastd fractiune depinde la randul ei de temperatura si de prezenta
catalizatorilor, iar dacad acesti parametrii se menfin constanti, viteza de
reactie va fi o functie a numarului total de ciocniri dintre particulele
reactante, in unitatea de timp. Numarul total de ciocniri depinzand de
numarul de particule din unitatea de volum (concentratie), viteza reactiilor
chimice va fi o functie a concentratiei reactantilor.

Fie reactia reversibila:
A+B<C+D

unde v; este viteza reactiei directe, iar v, viteza reactiei inverse. Prin
calculul probabilitatilor si din experiente simple, s-a demonstrat ca:

v, = k[A4][B] (4.11)
unde [A] si [B] sunt concentratiile molare ale reactantilor, iar k; este
constanta de viteza a reactiei directe. Analog:

v, = L[CID] (4.12)
Deoarece, la echilibru, vitezele celor doua reactii (in sens direct / invers)
sunt egale, se poate scrie:

v=v, = k[A][B]=k[C][D] (4.13), ori:
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Legea actiunii maselor

Guldberg si Waage k. - [€1LD] —Ke (4.14)
Pentru cazul general: k, [A4I[B]
aA+bB<cC+dD

ki _ICrIDY _

KAVIBY =kICTDY = @15) o= e =K.

unde K. este constanta de echilibru a

reactiei. Ecuatiile de mai sus — (4.14), respectiv (4.15), reprezinta legea
actiunii maselor, fiind expresia cantitativa a legii fundamentale a
echilibrului chimic.

Legea actiunii maselor se poate enunta astfel: in starea de echilibru,
raportul dintre produsul concentratiilor produsilor de reactie si produsul
concentratiilor reactantilor, fiecare concentrafie ridicatd la o putere egald
cu numdrul molilor din fiecare substantd prezentd, este constant. Prin
conventie, produsi de reactie sunt considerate substantele din membrul
drept al ecuatiei, iar reactanti, substantele din membrul stang al ecuatiei
reactiei chimice. La echilibru, reactia directa / inversa dintre componentii
sistemului continua cu viteze egale, sistemul fiind intr-o stare de echilibru
dinamic (si nu static).

Deci, legea actiunii maselor exprima starea de echilibru, neindicand
nimic despre viteza, directia au mecanismul detaliat al procesului care duce
la realizarea echilibrului 1n cauza.

IV.4.1. Factori care influenteazia echilibrul chimic. Principiul lui Le
Chatelier - Braun

Un sistem se afla in echilibru atunci cand, dupa o variatie oricat de
mica si de scurta durata a conditiilor, acesta revine la starea initiald, dupa
incetarea actiunii perturbatoare. Daca un sistem nu se afla in echilibru,
acesta tinde ca prin modificarea conditiilor in care se afla, sa treacd in
echilibru. De asemenea, echilibrul chimic al unei reactii reversibile se
mentine neschimbat atdta timp céat nici una dintre conditiile sale de
desfasurare nu se schimba.

Factorii ce influenteaza echilibrele chimice, producand deplasarea
lor, sunt dupa cum urmeaza:
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- concentratia,
- presiunea (in cazul gazelor),
- temperatura.

Aceastd influentda se exercitd conform principiului lui Le
Chatelier - Braun care afirma ca: dacd asupra unui sistem aflat in
echilibru actioneazd un factor exterior, echilibrul sistemului se deplaseazda
in sensul de a anula (diminua) efectul acestei actiuni.

Influenta temperaturii
Aceasta influenteaza echilibrul chimic prin intermediul vitezei
reactiei directe si indirecte, cresterile de temperatura determinand cresterea
vitezei, datoritd cresterii numarului §i energiei ciocnirilor (viteza poate
creste de 2-3 ori la cresterea cu 10°C a temperaturii). Efectul temperaturii
nu se manifestd in mod identic asupra celor doua viteze, rezultatul global
putand fi retrogradarea echilibrului (in cazul reactiilor exoterme, viteza
reactiei inverse este mai mare decat viteza reactiei directe).
Valoarea numericd a constantei de echilibru depinde de
temperatura, fiind redatad de ecuatia van't Hoft:
dlogK  AH
dT  2303RT’

unde AH — caldura de reactie (variatia entalpiei), R — constanta generala a

(4.16)

gazelor, iar T — temperatura absoluta.

Multe reactii analitice sunt favorizate de cresterea temperaturii, de
aceea ele se executa prin incélzirea amestecului.
Influenta presiunii

Presiunea influenteaza in mod considerabil numai reactiile in faza
gazoasd, manifestdndu-se in deplasarea echilibrului conform principiului
lui Le Chatelier.

Echilibrele in faza lichida, majoritatea de interes analitic, nu sunt
afectate semnificativ de variatiile de presiune, datorita incompresibilitatii
lichidelor. Autoionizarea apei, redatad de echilibrul:

2 H,0 < H30" + HO"

are loc cu o mica contractie de volum, deoarece orientarea moleculelor de
apd in jurul ionilor rezultati, duce la o structurdi mai compacti. In
consecinta, ionizarea apei creste de 2-3 ori la o crestere a presiunii de cateva
mii de atmosfere.
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Influenta concentratiei

Concentratia reactivilor influenteaza puternic echilibrul chimic, o
datd cu cresterea concentratiei acestora crescand si viteza de reactie,
deoparece un numéar mai mare de particule in solutie duce la un numar mai
mare de ciocniri favorabile care sid favorizeze formarea produsilor de
reactie.

Astfel, se folosesc reactivi nu foarte diluati, peste o anumita dilutie
viteza reactiilor se poate micsora atdit de mult incat ele sa devina
neobservabile. Din acest motiv, in cazul reactiilor negative, este
recomandata repetarea lor cu solutii mai concentrate; de asemenea este utila
prelungirea timpului de observatie, lasandu-i amestecului de reactie timp
suficient pentru ca sa separe produsul de reactie.

Marind concentratiile reactivilor, conform principiului lui Le
Chatelier, sistemul raspunde la aceastd constrangere prin deplasarea
echilibrului, in sensul descresterii acestor concentratii, adicd in directia
formarii produsilor de reactie. Prin urmare randamentul de reactie se va
imbunatati.

Acelasi rezultat se poate obtine prin precipitare, obtinerea unor
produsi de reactie volatili, greu solubili sau putin disociati, extragerea unor
substante din sistem cu un dizolvant selectiv.

Reactiile analitice, fiind reactii de echilibru, posibilitatea deplasarii
echilibrului spre dreapta, prin marirea concentratiei reactivului sau prin
indepartarea produsilor de reactie, prezinta o importanta deosebita.

Legea actiunii maselor indica posibilitatea deplasarii echilibrului si
in sens invers (retrogradare), prin marirea concentratiei produsilor de
reactie. Fenomenul are aplicabilitate la dizolvarea precipitatelor si la
retrogradarea echilibrelor de ionizare. In practica analiticd are o importanta
deosebita retrogradarea disocierii amoniacului prin saruri de amoniu:

NH; + H>O < NH4" + HO

IV.S. Amfoliti

Amfolitii sau substantele amfotere sunt substante care primesc /
cedeazd protoni sau, dupa Ostwald, substante care in solutie apoasa
disociaza, eliberand protoni sau ioni hidroxil.

Schema unui amfolit, notat amfolit-OH, ar fi deci cea redata mai
jos, acesta fiind capabil de a disocia in douda moduri:

48



Chimie analitica. Analiza calitativa

amfolit-OH <> amfolit-O™ + H" sau
amfolit-OH < amfolit" + HO"

In solutie apoasd, predomina fie caracterul acid, fie cel bazic al
amfolitului, in functie de concentratia in ioni de hidrogen a solutiei. Din
cauza solubilitatii lor atat in acizi, cat si in baze, amfolitii sunt foarte
importanti In chimia analitica. Dintre acestia se pot aminti: hidroxidul de
plumb, de staniu (II), de aluminiu, de crom (IIl), de zinc etc. Acesti
hidroxizi se obtin sub forma de precipitate, prin tratarea cu o baza tare a
unei sari a metalului respectiv. Tratand apoi un astfel de precipitat cu un
acid, acesta se dizolva, actionand ca o baza:

Zn(OH), + 2 HCl < ZnCl + 2 H,0

Daca insa il tratam cu o baza, el se dizolva de asemenea, actionand
de data aceasta ca acid si formand tetrahidroxizincatul de sodiu, conform
reactiei: Zn(OH); + 2 NaOH < Nay[Zn(OH)4]

Disocierea amfolitilor poate avea loc si in trepte, acesta fiind cazul
acizilor si bazelor polivalente, rezultand astfel saruri bazice sau acide.
Amfolitii au un rol important si in biochimie, facand parte din lichidele
organismelor. Combinatii tipice cu caracter amfoter sunt aminoacizii, ei
intrand in alcatuirea substantelor proteice. Rolul lor constd in mentinerea
aciditatii si bazicitatii lichidelor din organism la o valoare constanta, atunci
cand o variatie prea mare a aciditatii sau bazicitatii lichidelor biologice pot
provoca dezechilibre grave care pot cauza stari patologice serioase,
eventual deces.

IV.6. Apa, component al solutiei
IV.6.1. Disocierea apei

Solutiile apoase contin intotdeauna mici cantitati de ioni hidroniu si
ioni hidroxil ca o consecinta a reactiei de disociere:
2 H,0 < H30" + HO"
sau simplificat:
H,O < H" + HO
Ca urmare, constanta de echilibru (de disociere), K., va fi:
x - LHHO)

[H,0]

In solutii apoase diluate, concentratia apei este mare comparativ cu
concentratia solutului, astfel incat poate fi considerata invarianta. De aceea,

(4.17)
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in ecuatia (4.17), [H20] se poate considera constantd. Trecand toate
constantele iTn membrul stdng al ecuatiei, obtinem:

K,[H,01=[H"[HO]= P, , (4.18)
unde P, , se numeste produs ionic al apei si are valoarea de 107*1a 25 °C.

Fie ¢ concentratia molard a apei si « gradul de disociere al sau. In
consecinta, pentru un electrolit slab (cum este si cazul apei) avem:

[H']=[HO ] =ac

= K, = (4.19)

[H,0]=(1-a)c
Legea dilutiei lui Oswald

unde a este gradul de disociere: o = ;ti .

o0

1V.6.2. pH-ul

In apa purd, numarul ionilor de hidrogen trebuie si fie egal cu cel
al gruparilor hidroxil, datorita electroneutralitatii apei, ceea ce face posibila
egalitatea:
[H']=[HO"]

Pornind de la expresia produsului ionic al apei, se poate scrie:
K, [H,Ol=[H |[HO ] = Pyo

= Py =[H'] =[HOT
La temperatura de 25°C:
[H']=[HO ]= P, , =~10"* =107 (4.20)

sau altfel spus, concentratia in protoni liberi sau ioni de hidroxil liberi ai
apei pure este de 10”7 ioni g/L, ori, la 107 litri apa pura se afla un mol de
apa disociata, respectiv 1,008 g H" si 17,008 ¢ OH".

Produsul [H'][HO] se mentine constant la o temperatura, chiar daca
in apd se adauga un acid sau o baza; 1n acest caz variaza fiecare dintre cele
doua concentratii astfel incat produsul ionic al apei ramane constant.

Rezulta deci ca taria (gradul de disociere) al unui acid sau al unei
baze se poate masura prin concentratia ionilor de hidrogen liberi din solutie.
S-a definit, de catre SOrensen, concentratia ionilor de hidrogen, notata pH,
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ca fiind logaritmul zecimal cu semn schimbat al concentratiei ionilor de
hidrogen.

Similar, se defineste concentratia de ioni hidroxil ca fiind logaritm
zecimal cu semn schimbat al concentratiei ionilor de hidroxil.

pH=-log[H"] = [HJ’]=10'pH 4.21)
p =-log 1= “1=10" .
OH log [ HO™ ] [HO ] 10POH (4.22)
Deoarece:

[H'][HO ]=10""
prin logaritmare se obtine:
log[ H ]+ log HO ] =-14
= pH+pOH=14 1a25°C (4.23)

In general, pentru orice temperatura, este valabila relatia:

pH + pOH =—log P, ,

(4.24)
Daca intr-o solutie oarecare, concentratia de protoni este identica cu
concentratia ionilor hidroxil, se spune ca solutia este neutra.

PH oy = =10g [Py o = —log V107" =7 (4.25)

Valoarea pH-ului neutru nu este intotdeauna egala cu 7, pH-ul

variind cu temperatura, datoritd cresterii a in acelasi timp cu ridicarea
temperaturii (deoarece se mareste disociatia), fapt ce duce la cresterea
produsului ionic al apei, deci la o scadere a pH-ului solutiei neutre.

Daca:

[H] < [HO] = pH > 7 = solutia are reactie alcalina

[H"]> [HO] = pH <7 = solutia are reactie acida.

Caracterul acid / bazic al oricarei solutii este evidentiat cu indicatori
acido-bazici / de pH (substanta cu o culoare caracteristica diferita in forma
sa de acid fatd de culoarea sa in forma de baza conjugatd). In practica se
folosesc hartii indicatoare si pH-metre.

IV.7. Alegerea reactiilor analitice

Pentru asigurarea reusitei analizei calitative, adica pentru obtinerea
unor informatii corecte si certe este necesarad o judicioasa si atenta alegere
a reactiilor, deci a reactivilor analitici, deoarece reactiile analitice trebuie
sd se caracterizeze prin perceptibilitate, selectivitate si sensibilitate.
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In analiza calitativa se utilizeaza toate tipurile de reactii: cu schimb
de protoni, cu schimb de electroni, cu formare de precipitate (cu schimb de
ioni), cu formare de complecsi (cu schimb de liganzi), cu formare de
combinatii putin disociate etc.

Pentru separarea cationilor pe grupe analitice se utilizeaza reactiile
de precipitare cu reactivii de grupe, dar pentru separarea lor in cadrul
grupelor se utilizeaza toate tipurile de reactii, mai ales cele cu reactivi
anorganici.

Tot pentru separari se utilizeaza extractia cu solventi,
coprecipitarea, cromatografia cu diferitele sale tehnici, inclusiv
cromatografia cu schimbatori de ioni, electroliza, electroforeza etc. Spre
exemplu, pentru separarea Fe(III) si AI(III), se poate acidula solutia cu HCI
6N si se trece apoi printr-o rasind cationica, ce retine numai aluminiul,
fierul trecand in efluent sub forma de complex anionic [FeCls].

Pentru identificarea ionilor se utilizeaza adesea si unele proprietati
fizice:

starea de agregare, - punctul de topire,
forma cristalelor (structura cristalind), - punctul de fierbere,
mirosul, culoarea, - sublimarea etc.

In analiza si controlul medicamentelor, mai mult decat in alte
domenii, o importantd deosebitd o are tocmai observarea si evidentierea
unor proprietati fizice, cum sunt culoarea, mirosul, gustul, adicd asa numita
. analiza organoleptica”. Dar compozitia calitativa a unei substante sau a
unui amestec de substante nu se poate stabili numai pe baza analizei
proprietatilor fizice, ci este necesara utilizarea unor reactivi analitici prin
care se stabilesc sau se evidentiaza proprietatile lor chimice.

In general, o substanta este considerati ca un sistem chimic.
Reactivii analitici interactioneaza cu substantele de analizat, exercitand
asupra lor o excitare care determind modificarea starii sistemului
(substantei) chimic, modificare ce se poate asocia cu o pertubare a starii
sale si care se traduce prin fenomene sau efecte pe baza carora se poate
identifica substanta.

Aceste efecte (modificarea culorii, fluorescentei etc.) sunt
considerate ca semnale analitice. Astfel, la interactia ionului de plumb cu
ionul sulfura, rezultd PbS neagra (desi ambii ioni sunt incolori), datorita
deformarii ionului S** sub actiunea plumbului si invers, ceea ce determina
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un grad predominant covalent al legaturii metal-sulf si implicit aparitia
culorii negre. Deci, deformarea este o excitare ce determind modificarea
culorii (adicd aparifia culorii negre) si o scadere considerabild a
solubilitatii, efecte ce sunt considerate semnale analitice.

IV.8. Caracteristicile reactiilor analitice
Reactiile analitice au trei caracteristici:
- Perceptibilitatea
- Selectivitatea
- Sensibilitatea.

IV.8.1. Perceptibilitatea

Reactiile analitice trebuie sa provoace transformari perceptibile,
facil detectabile cu organele umane de simf (mai ales ochii, nasul). Aceasta
cerinta poate fi satisfacuta urmand mai multe cai:

a. Proba formeaza cu reactivul dat o substantd greu solubila, separbila ca
precipitat:
Ca’>" + COs3* — CaCOsd

Se observi culoarea, forma si solubilitatea precipitatului. In ceea ce
priveste forma precipitatului, existd precipitate cristaline, amorfe,
gelatinoase, branzoase (cazeoase), microcristaline (pulberi) etc. Deseori
precipitatele au culori diferite fata de a solutiilor din care au provenit:

Ag" (incolor) + I" (incolor) — Agl¥ (alb-galbui)
Pb?" (incolor) + S?* (incolor) — PbS{ (negru)
b. In urma reactiei poate rezulta o degajare de gaz, cum este si cazul
reactiei carbonatilor cu acizii:
COs>* +2 H" — H,0 + CO,T

cand se observa proprietatile fizice si chimice ale gazului degajat: culoare,
miros, dacd este inflamabil, reactia cu diferiti reactivi. Astfel CO> se
identifica prin barbotarea in Ba(OH), cand se formeaza precipitatul alb de
BaCO:s.

Transformarea culorii este valabila si la dizolvarea precipitatelor.
¢. Uneori, reactivul produce numai schimbarea culorii, prin formarea unei
substante solubile, dar de culoare diferitd de a solutiei initiale (reactii de
culoare):

Cu?* + 4 NH3 — [Cu(NH3)4]*" (albastru intens)
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Important este faptul ca in cursul analizei calitative nu se recurge la
observarea gustului substantelor si nu se utilizeaza reactii insotite de
explozie sau ardere vehementa.

IV.8.2. Selectivitatea
A doua cerintd a reactiilor analitice este ca manifestarile ce apar pe

durata reactiei sa fie caracteristice unei anumite specii (ion), adica reactia
sa fie selectiva. Altfel, identificarea este imposibila. Reactiile analitice
corespund Intr-o oarecare masura acestei cerinte, reactivii utilizati
reactionand cu numar variabil / variat de ioni. Din acest punct de vedere,
distingem:

- Reactivi comuni sau de grupd (H>S, HCl etc.) sunt aceia care
reactioneaza cu numar mai mare de ioni.

- Reactivii selectivi dau reactii similare numai cu cativa ioni (apa
oxigenatd, in mediu de acid sulfuric, da reactii de culoare numai cu
titanul, vanadiul si molibdenul).

- Reactivii specifici, in conditii distincte si clar stabilite, pot reactiona
doar cu un ion unic (a-dimetilglioxima (DMG), in mediul amoniacal,
da numai cu ionul Ni?* un precipitat rosu intens).

Lipsa unor reactivi specifici fiecarui ion confera un aspect
particularizat cursului unei analize calitative (in special a cationilor). Prin
urmare, se realizeaza initial izolarea unui numar cat mai mic de ioni,
conform grupelor, folosind reactivi comuni / de grupa, urmand apoi
identificarea cationilor / grupa folosind reactivi selectivi ori specifici.
Uneori, la efectuarea reactiilor de recunoastere se utilizeaza mai multi
reactivi care asigura conditii optime mersului reactiei.

Foarte importante sunt si reactiile negative, cand reactivul nu
produce nici o schimbare. In asemenea cazuri, se controleaza reactia /
reactivii prin proba standard — repetarea reactiei cu proba la care se
adauga ionul cercetat. Amestecul trebuie sda dea reactie pozitiva, in caz
contrar Tnsemnand fie ca s-a alterat reactivul, fie ca nu au fost respectate
conditiile necesare indicate (ex: pH).

Procedand astfel, putem fi siguri ca o reactie negativa a probei cu
reactivul astfel verificat, se datoreaza intr-adevar absentei ionului cautat.
Proba standard este recomandabil a se efctua cand se utilizeaza reactivi
usor alterabili (descompunere, oxidare), cum este H>O».
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In cazul reactiilor pozitive, dar slabe sau incerte este indicabild proba
oarba care presupune repetarea reactiei respective, in conditii identice,
folosind apa distilata in locul probei. Reactia trebuie sa fie negativa.

Selectivitatea nu este o proprietate invariabila, ea depinzand de
factori ca: pH, temperatura, agenti de complexare, ioni strdini, mod de
efectuare a reactiei. Modificand parametrii, selectivitatea reactiei poate
creste considerabil.

Principalele procedee pentru marirea selectivitatii sunt urmatoarele:
e pH-ul: in cazul nichelului, in mediu alacalin, acesta reactioneaza specific
cu dimetilglioxima (precipitat rosu), In mediu acid reactia fiind negativa.

e valenta (numarul de oxidare): numai ionul Fe** reactioneaza cu ionul
SCN-, dand o coloratie rosu intens; ionul Fe>*da reactie negativa.

e mascarea componentului jenant prin complexare, cand rezultd un
complex stabil ce nu mai reactioneaza cu reactivul utilizat. In cazul Co?* si
Fe’", ambii reactioneaza cu SCN-, intr-o reactie de culoare; in prezenta
ionului F~, fierul trece intr-un complex foarte stabil [FeFs]*", care nu mai
reactioneaza, proba devenind specifica pentru ionii Co?".

e separare prealabilda (prin extractie, precipitare selectivd, cu rasini
schimbatoare de ioni) a ionului jenant.

Separarea cationilor / grupe si / sau subgrupe este bazata in principal
pe precipitare, respectiv dizolvare selectivi.

Astfel, iIn mediu acid, precipitd cu H>S cationii grupelor I si II,
ceilalti ioni fiind in solutie. Sulfurile grupei a doua pot fi impartite la randul
lor in 2 subgrupe, considerand solubilitdtile diferite in polisulfura de
amoniu (cationii subgrupei arsenului sunt solubile, iar cei ai subgrupei
cuprului, nu).

Extractia selectivd ionilor cu un solvent nemiscibil cu apa
reparezinta un mod uzual de separare, solutiei apoase care contine ionii de
separat i se adauga un reactiv cu care ionii formeaza o combinatie mai
solubila intr-un solvent organic, decat in apa, apoi se adauga un volum de
solvent organic si se agita.

Intre cele doud faze nemiscibile (apoasi si organicd) se stabileste
un echilibru, numit echilibru de repartitie, caracterizat prin constanta de
echilibru K (denumitd in acest caz coeficient de extractie (respectiv
coeficient de repartitie), daca starea moleculard este aceeasi in ambele
faze), constanta care are expresia matematica:
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C
K =—1 (426
o (420)

2
unde (' este concentratia analitica de echilibru a substantei respective in
faza organica, iar (> este concentratia analiticd de echilibru a substantei in
faza apoasa.

Deci, concentratia substantei in faza apoasa va fi cu atat mai mare
cu cat substanta va fi mai solubila in aceasta faza (K > 1), respectiv cu cat
volumul fazei organice va fi mai mic fata de cel al mediului apos. Aceste
cerinte se realizeaza prin alegerea adecvata a solventului, respectiv prin
utilizarea unui volum mic de solvent organic, fiecare specie din solutie fiind
caracterizata printr-un coeficient de extractie.

Raportul coeficientilor de extractie a doud substante se numeste coeficient
de separare si se noteazd cu f, acesta fiind un indiciu asupra posibilitagii
de separare prin extractie a celor doua substante:

L _ g @27)

K 1

Coeficientul de extractie si cel de separare depind de mediul de
reactie, de reactivul sau de solventul utilizat.

Solventii organici se utilizeaza frecvent in separari datoritd proprietatiilor
lor evidente de a dizolva selectiv numai unele combinatii, dintr-un amestec
de substante solide.

Separarile se pot realiza si cu ajutorul rasinilor schimbitoare de
ioni (ioniti). Acestia sunt polimeri organici, cu grupari functionale
ionogene, capabile sa fixeze ionii din solutia cu care sunt in contact, prin
inlocuirea ionilor fixati anterior pe rasini. In functie de natura gruparii
ionogene, rasina poate schimba cationi (cationifi) sau anioni (anioniti),
conform unor reactii de echilibru.

Notand cu R partea neionogena a polimerului (radicalul organic),
se poate scrie:

2R-H" + Ca’ & RyCa** +2H" sau R-OH + CI' < R-Cl" + HO"

Risina, aflati initial sub forma de H* sau HO", este trecuta in forma
de calciu, respectiv clorura. Echilibrul de schimb se supune legii actiunii
maselor si principiului electroneutralitatii.

Ionitii se utilizeaza in special pentru separarea cationilor de anioni,
cationii nefiind retinuti de anioniti si invers; de asemenea se mai folosesc
si in cazul concentrarii solutiilor, cand, ionii retinuti pe coloana dintr-un
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volum mare de eluent, dupa regenerarea rasinii schimbatoare de ioni, ajung
intr-un volum mic de eluent.

IV.8.3. Sensibilitatea

Cea de-a treia conditie esentiald a unei reactie convenabila din punct
de vedere analitic este sensibilitatea, adica posibilitatea de a identifica
cantitati cat mai reduse de compus din substanta ce se analizeaza (analit).

Sensibilitatea reactiilor analitice se caracterizeaza prin limita de
recunoastere (limita de detectie, de decelare, de sensibilitate) si prin limita
de dilutie (dilutia limitd).

Se numeste /imitd de recunoastere cantitatea minimd de substantd
care incd are reactie pozitivd cu reactivul dat, exprimatd in ug = 107g.
Limita de dilutie este volumul maxim de solufie in care se poate identifica
cantitatea de substan{d corespunzdtoare limitei de detectie. Limita de
detectie si limita de dilutie definesc in fond o concentratie minima (dilutie
maxima) la care substanta mai poate fi inca identificata.

Reciproca dilutiei fiind concentratia, reciproca dilutiei limita se numeste
concentratie limitd, si este notata cu D:

D — cantitatea de substanta identificata (g) /cantitatea de dizolvant (g),

iar in cazul solutiilor apoase:

D — cantitatea de substanta identifcata (g) /volumul de solutie (mL).

Sensibilitatea unei reactii se caracterizeaza deci prin doud marimi:
limita de recunoastere in pg si V' (sau D) — dilutia limitd (in mL) raportata
la 1g substanta. Conform Uniunii Internationale de Chimie Pura si Aplicata
(IUPAC), sensibilitatea este exprimabila numeric printr-un parametru unic,
D, astfel:

-log D = pD (exponent de dilutie).
Deci, sensibilitatea se exprima prin exponentul de dilutie, cu o zecimala,
indicand si modul de executie:

pD =—-log D =logV (4.28)

Ionii straini, chiar dacd par neparticipanti la reactie, influenteaza
implicit sensibilitatea, reducand-o. Uneori, cand sunt Intr-o cantitate prea
mare, efectul de perturbare al ionilor straini chiar stopeaza reactia. Astfel a
fost introdusd o notiune noud, numita raport limita, care exprima raportul
dintre concentratia ionului de analizat si concentratia ionului strain la care
reactia mai poate avea loc in siguranta.
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Ionii strdini sau substantele care impiedica bunul mers al unei
reactii analitice se numesc interferenti, acestia putand fi indepartati prin
complexare, mascare.

Exemplu: Reactia de recunoastere a Ni** cu DMG 1in prezenta fierului.

Marirea sensibilitatii reactiilor de recunoastere se realizeaza pe
mai multe cai:

1. Alegerea judicioasa a reactivului

e cand are loc formarea unui precipitat, sensibilitatea reactiei creste cu
scaderea solubilitatii precipitatului format;

e sensibilitatea creste cu cat molecula care se formeaza este mai mare;

e pentru cazul reactiilor de culoare, sensibilitatea reactiei creste cu
intensitatea coloratiei. Intensitatea coloratiei, mai exact absorbanta
mediului A este definitd de legea Lambert -Bouguer -Beer:

A= logII—O = &Ch (4.29)

Iy — intensitatea radiatie incidente pe solutie;

I — intensitatea radiatiei transmise;

b — grosimea stratului absorbant;

€ — constanta, coeficient molar de extinctie;

C — concentratia speciei colorate.

Coeficientul molar de extinctie, avand expresia: € = A/Cb

reprezintd absorbanta unei solutii de concentratie unitara, intr-un strat de
grosime egald cu unitatea, fiind consideratd un indiciu obiectiv al
intensitatii de coloratie; deci, in chimia analitica, vor fi convenabili reactivii
cu care se obtin combinatii cu coeficienti molari de extinctie cat mai mari.

2. Alegerea judicioasa a conditiilor de lucru:

e pH optim;

e cresterea temperaturii mareste sensibilitatea;

e cresterea concentratiilor reactivilor favorizeaza sensibilitatea;
e modul de observare a reactiei;

e modul de executie a reactiei.
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3. Concentrarea prealabila a solutiei de investigat, prin folosirea a
diferite procedee, cum sunt: evaporarea, coprecipitarea, rasinile
schimbatoare de ioni, extractia.
4. Utilizarea reactiilor de multiplicare cand ionul de cercetat, aflat sub
limita de recunoastere, se angajeazd Intr-un set de reactii pe parcursul
carora concentratia speciei respective se multiplica intr-un raport bine
determinat:
2I'+Ch > L +2CI
L+ 5Cl+6 HO - 2 HIOs + 10 HCI
21057+ 10+ 12H" > 6 L + 6 H,O
Se observa ca din doi echivalenti de iodura, in urma reactiilor, se obtin sase
molecule de iod.

5. Folosirea reactiile catalitice si induse cand, datorita efectului catalitic,
sensibilitatea reactiei este foarte mare.

In concluzie, reactiile convenabile sunt cele care manifestd simultan
caracter specific si sensibil.

IV.9. Clasificarea reactiilor de recunoastere

Tinadnd cont de aspectele formale ale reactiilor si mai pufin de
mecanismul intim, deseori foarte complicat, s-au stabilit urméatoarele tipuri/
grupuri de reactii:

1. Reactii cu schimb de protoni:
e reactia de hidroliza caracterizata prin schimbul de protoni intre anionii
sau cationii din solutie si apa (solvent):
CH3COO™ + H20 — CH3COOH + HO"
e reactiile de deplasare caracterizate de combinarea protonilor cu anionii
unui acid slab si formarea acidului corespunzator (acidul tare deplaseaza
acidul mai slab din sarea sa):
H" + CH3COO™ — CH3COOH
e reactia de neutralizare cand se combina protoni cu ioni hidroxil (reactia
dintre acid si baza, rezultand sare si apa):
H" + HO — H,0
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2. Reactii cu formare de precipitate
Sunt reactiile in care se formeazd / depun (precipitd) combinatii greu
solubile (unul dintre participantii la reactie iese din sistem):
Ag"+ ClI'— AgCl

3. Reactii cu formare de complecsi (de complexare)

Complexarea se caracterizeaza prin formarea unui ion complex sau
a unei combinatii coordinative, cationul participant la reactie fixdnd prin
valente secundare sau coordinative diferite grupdri neutre sau ioni, cand
combinatia complexa este mai putin solubild, aceasta precipita si se poate
separa. Unele reactii de complexare sunt si reactii de culoare, formandu-se
produsi colorati, solubili:

Fe’" + SCN™ — [Fe(SCN)]* rosu intens
Cu*" + 4NH; — [Cu(NH3)4]* albastru intens

4. Reactii cu formare de combinatii putin disociate
In solutie apoasa, aproape toate sarurile sunt practic disociate, cu exceptia
sarurilor mercurice din categoria halogenurilor si pseudohalogenurilor,
unele saruri de cadmiu si de zinc (foarte putin disociate).

Hg?" +2 CN "— Hg(CN),

5. Reactii redox

Sunt reactii in care se produce schimb de electroni, unul din
partenerii la reactie reducandu-se (acceptand electroni, scazandu-i numarul
de oxidare si se numeste oxidant), iar celdlalt partener oxidandu-se (cedand
electroni, deci numarul sdu de oxidare creste, el numindu-se reducétor).
Ca urmare, se poate scrie un sistem oxido-reducator de forma:
oxidant + ne” < reducator
reducator - ne” < oxidant

6. Reactii de dismutatie

Aceste reactii se mai numesc si reactii de disproportionare sau de
autooxido-reducere. In aceste reactii, o specie se oxideaza, iar alta, din
aceeasi molecula, se reduce. Sunt tot reactii cu schimb de electroni, dar
electronii se schimba intre atomi sau molecule de acelasi fel, sau intre atomi
diferiti, dar din aceeasi molecula.
Hg”' @ Hg> +Hg 3 Mn* @2Mn”"+Mn™ 2 Cu" < Cu?' +Cu
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7. Reactii catalitice

Exista unele reactii care au loc cu o viteza foarte lenta, echilibrul
stabilindu-se dupd un timp foarte indelungat. Pentru a gréabi aceste reactii
se intervine cu anumite substante numite catalizatori. Un catalizator se
defineste ca fiind substanta ce modifica viteza unei reactii chimice, fara a
interveni insd in echilibrul sdu (mareste viteza atingerii echilibrului
sistemului, dar nu modifica pozitia echilibrului). Deoarece constanta de
echilibru K este egald cu raportul dintre constanta de viteza a reactiei
directe si a celei inverse, catalizatorul influenteaza in aceeasi proportie
viteza reactiei directe si inverse. De asemenea, din punct de vedere analitic,
se considerd ca fiind catalizator orice substantd care incetineste o reactie
(catalizator negativ sau inhibitor) prin blocarea unei parti a reactiei de
energie mai scazuta sau de ordin cinetic mai redus.

Cel mai simplu tip de mecanism implicdA combinarea dintre
catalizator si substrat pentru a forma un ,,complex™ ce se descompune in
produsi. Catalizatorul este astfel regenerat si se combina, din nou, cu o alta
moleculd de substrat. Un mecanism general care se aplica la majoritatea
reactiilor catalizate, implicand numai o substanta si, nefiind o reactie in
lant, este descris de urmatoarele etape:

C+SeoX+Y
X+R—>P+Z+C
unde C este catalizator, S este substrat, X este complexul intermediar cu
catalizatorul, Y este o specie aditionald la complex (in multe reactii
catalizate nu apare), R este molecula reactivd care reactioneaza cu
complexul pentru a forma produsul P, cu eliminarea unei molecule Z.
Reactia reversibila a celei de-a doua ecuatii se presupune ca fiind
neglijabila. In cazul reactiilor catalizate enzimatic, ca si in cazul altor
reactii catalizate, speciile Y si Z nu exista.

8. Reactii induse

Sunt reactii unde timpul de stabilire al echilibrului este modificat din cauza
altei reactii. In cazul oxidarii acidului oxalic cu permanganat, reactia:

5 (COOH)z +2 KMnO4 + H2SO4 —10 CO; + 8 H20 + 2 MnSO4 + K2SO4
are loc foarte lent; daca se continua adaugarea de permanganat se observa
decolorarea sa foarte rapida, deoarece reactia de mai sus este indusa de
urmatoarea:
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Mn”" + 4 Mn** — 5 Mn**

Cu alte cuvinte, reactia este mult mai lenta inifial, deoarece sunt
necesari ionii de Mn?*; pe masuri ce acestia se formeaza, reactia devine tot
mai rapida. De retinut ca reactia are aplicabilitate in permanganometrie,
fiind o reactie autocatalitica si autoindicatoare (nu necesita indicator
specific, deoarece permanganatul existent functioneaza ca indicator) in
acelasi timp. Se presupune ca toate reactiile redox sunt si induse; afirmatia
in sens invers nu este valabila.

IV.10. Modul de executie a reactiilor de recunoastere
Reactiile se pot executa:
- pe cale umeda (in solutie) sau
- pe cale uscata (cand reactantii sunt in stare solida). Daca
substanta de analizat este o solutie, o portiune mica se evapora la sec.

Cu siguranta, reactiile au loc mult mai usor cand se produc intre
substante aflate in solutie, sau cand cel putin unul dintre reactanti este sub
forma de solutie, datorita libertatii de miscare a speciilor componente (ioni,
atomi, molecule).

IV.10.1. Reactii pe cale umeda

Exista trei moduri de executare a reactiilor pe cale umeda:
v Reactii in eprubetd, metoda de analiza in picaturi;
v Analiza microcristaloscopic;
v" Reactia de colorare a flacarii.

A. Reactii in eprubeti, metoda de analiza in picaturi

Functie de volumul reactivului, se pot folosi eprubete diferite ca
dimensiune sau plécile de reactie cu adancituri (placi cu godeuri) cand se
foloseste numai o picatura de reactiv. Produsul de reactie se observa pe
fond alb (pentru solutiile si precipitatele colorate) sau pe fond negru (in
cazul precipitatelor albe).

O altd modalitate de executare a reactiilor in picaturi este cu ajutorul
hartiei de filtru. Hartia de filtru este constituitd din fibre vegetale
(bumbac) presate, rezultand o structurd cu numar mare de canale inguste
(capilare) intre fibre. La umectarea hartiei cu solutia de cercetat sau cu
reactivul, faza lichidd difuzeaza prin capilare In mod uniform, in jurul
asezarii picaturii, formandu-se un spot umed circular. Precipitatele formate
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sunt retinute prin adsorbtie pe peretii capilarelor. Particulele solide se
separd astfel de solutie, la scard micro, similar unei filtrari, precipitatul
aparand asemeni unui spot colorat (usor observabil pe fundalul alb al
hartiei), cu un inel umed si incolor (in care se regdsesc ionii nefixati in
precipitat) imprejur. lonii nefixati pot fi la randul lor identificabili din zona
umeda prin utilizarea altor reactivi specifici, folosind mediul de reactie
potrivit. Aceastd metoda permite vizualizarea foarte clara si diferentiata a
analitilor.

Tabelul IV.3 cuprinde cateva specii de cationi/anioni ce pot fi
identificate folosind hartia de filtru, iar metodologia executiei reactiilor in
picaturi, folosind aceastd tehnica, este prezentatd schematizat in figura
IV.l.asib.

Tabel IV.3. Specii ce pot fi identificate pe hartia de filtru

Specia d
pecn.a ¢ Reactiv Observatii
analizat
- . Se aduce proba pe hartie, se expune vaporilor de
Alizarina in solutie .
A* z . ut NHj3, se aciduleazd cu CH;COOH = coloratie
alcoolica .
rosie.
Hartia se decoloreazd de la Ag,CrO4 brun la
SCN-, CN- Ag>CrO
’ 2L AgX deschis la culoare.
Amestec Ag” KI Agl ramane in mijlocul petei, inconjurat de un

si Hg?" inel portocaliu de Hgl, (mai solubil).

. Bi»S; mai putin solubil se fixeaza ca o pati
Amestec Sb>* 293 puf P

i B (NH4)2S neagrd, iar Sb,S; difuzeaza formand un inel de
culoare portocalie.
NH; + NH4ClI = Fe(OH):4 brun, inconjurat de un inel albastru
de [Cu(NH;3)4]*" si [Ni(NH3)6]*"; pp. se spald cu
Amestec de reactiv 1;
Fe’*, Cu®', K4[Fe(CN)s] = albastru de Berlin (prezenta Fe); in inel se
Ni2* identifica Cu®" si Ni?*;
DMG = patd roz de dimetilglioximat de Ni;
Ka[Fe(CN)e] = Cuy[Fe(CN)s]{ rosu brun.
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e Reactiv Solutie

s buf ;‘r' Pata colorata

iy ] B|ZS3 ]‘ (precipitat) Apa
8 rd

Fig. IV.l.a. Separarea pe hartie de filtru a Bi»S3 si Sb,S3; b. Modul de executie al
reactiilor in picatura pe hartie de filtru.

B. Analiza microcristaloscopica

Speciile cautate pot fi recunoscute si dupa forma cristalelor care iau
nastere la addugarea unor reactivi corespunzatori. Reactia se efectueaza pe
o lama de microscop observand la microscop forma cristalelor care apar.
Identificarea se face prin comparatie cu o proba standard sau cu ajutorul
unor atlase.

Forma cristalelor variaza in functie de substantele straine prezente,
pH, viteza de separare si crestere a cristalului. La microscop se pot observa
si reactii de culoare, folosind drept suport un fir de bumbac, identificindu-
se cantitati de substanta de ordinul 10%-10"1% g,

Se folosesc solutii mai diluate pentru ca cristalele ce se formeaza sa fie mari
si caracteristice. In cadrul solutiilor concentrate apar critale mici si mai greu
de observat.

C. Reactia de colorare a flacarii — va fi descrisa intr-un paragraf ulterior.

IV.10.2. Reactii pe cale uscata

Substantele reactioneaza foarte lent pe cale uscatd, dar uneori se
produc fenomene caracteristice care ajuta la identificarea speciilor, mai ales
la incalzire. Proba se poate incalzi cu un reactiv - pe carbune, fara reactiv -
in tub inchis, cu amestec de carbonat sau borax, cu fosfat acid de sodiu si
amoniu. In aceste reactii, un rol important il are umiditatea substantelor,
care poate favoriza reactiile.

64



Chimie analitica. Analiza calitativa

IV.11. Reactivi utilizati in analiza calitativa

Pentru a efectua reactiile de recunoastere se folosesc un numar
impresionant de substante de compozitie si concentratie cunoscuta, numiti
reactivi. Acesti reactivi pot avea mai multe functii:
e parteneri in reactiile de recunoastere, cand trebuie sa fie sensibili si
specifici;
e realizarea de mediu optim reactiei de recunoastere (utilizarea amestecului
tampon pentru fixarea pH-ului, respectarea cantitatii indicate de sare neutra
pentru a preveni peptizarea);
e asigurarea conditiilor de separare a componentilor;
e rol de indicator (pH, redox).

IV.11.1. Clasificarea reactivilor
Clasificarea reactivilor este extrem de minutioasa

A. Reactivi indicatori

- indicatori de pH sau neutralizare, care isi schimba culoarea la diferite

valori ale pH-ului, acestia fiind reactivi organici cu caracter slab acid / slab

bazic.

- indicatori redox care isi schimba culoarea conform valoarii potentialului

redox al solutiei;

B. Reactivi de adsorbtie ce isi schimba culoarea, in mod specific, cand
sunt adsorbite de alte substante. Sunt utilizati la obtinerea lacurilor
colorate prin care se identificd unii cationi cu polarizabilitate scazuta.

C. Reactivi cu formare de complecsi colorati (reactivi de complexare)
sunt liganzi organici sau anorganici, capabili sa formeze complecsi
cu ionii metalici.

D. Reactivi de precipitare servesc la aducerea uor substante din solutie
in stare solida, ce se depune si se separa (formeaza produsi greu
solubili cu ionul analizat).

E. Reactivi de fluorescenta

Daca o substanta este iradiata cu o lumina de o lungime de unda
data, aceasta va emite radiatie luminoasa cu lungime de unda mai mare

(frecventd mai mica), prezentand fenomenul de /uminescentd.

Daca lumina este emisda numai in timpul iradierii, fenomenul se
numeste fluorescenta, daca emisia are loc si dupa aceea, fenomenul se

65



Chimie analitica. Analiza calitativa

numeste fosforescentd. Recunoagterea aluminiului cu morin se bazeaza pe

fluorescenta verde a combinatiei care se formeaza, in lumina ultravioleta.

F. Reactivi catalitici ce pot fi identificati datoritd acestei proprietati
(Mn?" este oxidat foarte lent de ionul persulfuric S,0s>", reactia fiind
catalizatid de ionii de Ag’; formarea culorii violet indicd prezenta
Agh).

G. Reactivi organici ce formeaza, cu ionii anorganici, combinatii
solubile, colorate caracteristic; se pot clasifica la randul lor in:

- combinatii organice care prin reactii de dublu schimb formeaza saruri

greu solubile ale ionilor respectivi: acidul picrolonic formeaza picrolonati

greu solubili cu Pb, Ca.

- combinatii organice ce formeaza compusi de adsorbtie greu solubili, cu

hidroxizi metalici specifici (lacuri), alizarina S fiind un astfel de reactiv

pentru A",

- combinatii organice care formeaza complecsi cu ionii metalici. Acesti

complecsi propriu-zisi (molecula organica se interpune intre cationul si

anionul sarii simple [CuPy2(SCN)2] si complecsi interni (atomul metalic

este legat de molecula organica la atomi diferiti, participand cu valente

principale si secundare, formandu-se heterocicluri — dimetilglioximatul de

nichel, conform reactiei de mai jos):

(OF 4 H(l)
[l
CH3;— C=N—OH CH3—C=N N— C— CH;
+NiCl, p
2 —_— Ni
-2HCI
CH;— C=N—OH CH;— C:Il\l ﬁl: C— CHj,
OH= O

In Anexele 1 si 2 sunt cuprinsi reactivii organici uzuali folositi la
identificarea cationilor si anionilor.

IV.11.2. Criterii de alegere a reactivilor

Alegerea reactivilor depinde de indeplinirea urmatoarelor conditii:
- sa formeze o combinatie greu solubila sau putin disociata;
- reactia ce se produce si fie o reactie totala;
- reactia sd fie specifica unui singur element sau cator mai putine elemente;
- reactia sa fie cat mai sensibila.
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Numarul substantelor folosite drept reactivi este foarte mare. Aceste
substante se pot grupa in:
e substante cu reactie puternic alcalina: KOH, NaOH, Ca(OH)»;
e combinatii cu reactie slab alcalina: NH4OH, Na,CO3;
e anioni folositi ca reactivi pentru cationi: S*, PO4*, C204%, SO4%;
e cationi folositi ca reactivi pentru anioni: Ag®, Pb*", Ca?", Ba’".

Toti acesti reactivi sunt reactivi comuni ai anionilor sau cationilor.
Ei difera prin modul de actiune, culoarea precipitatului format, solubilitatea
in apa si diferite medii. Pe langa acestia mai exista reactivi specifici, care
in anumite conditii dau reactii numai cu un singur ion (DMG cu nichelul,
SCN-" cu ionul feric).

Solutiile de reactivi se prepara in anumite concentratii, cerute de
practica analitica.
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CAPITOLUL V
ANALIZA CATIONILOR

Capitolul V prezintd cunostintele In mod obligatoriu necesare
pentru analiza calitativa a cationilor.

V.1. Clasificarea ionilor

Clasificarea si reactiile ionilor este posibild functie de variate
criterii. Pozitia in sistemul periodic al elementelor si comportarea fata
reactivii grupelor analitice pot determina sistematizarea ionilor conform
tabelului V.1.

Metalele tranzitionale au tendinta formarii unor combinatii
complexe colorate cu molecule neutre sau ioni ce pot dona perechi de
electroni (liganzi). Datoritd polarizarii ionilor, coloratia sarurilor greu
solubile (precipitate) se intensifica pe masura ce creste raza ionica pentru
halogeni. Astfel clorura de argint este un precipitat alb, bromura de argint
este precipitat alb-galbui, iar iodura de argint este galbena.

Fiecare dintre grupele analitice se poate separa datorita precipitarii,
respectiv solubilitatii selective a ionilor, in prezenta unor anumiti reactivi
si in anumite conditii de lucru. In tabelul V.2. este prezentati schema
generala de separare a grupelor analitice de cationi.

Cunoasterea reactiilor chimice ale elementelor, a reactivilor
comuni, a celor selectivi si a celor specifici, std la baza elaborarii schemelor
de analiza calitativa, cu ajutorul carora se pot separa grupele de ioni i apoi
se pot identifica fiecare in parte. In mod obligatoriu, trebuie respectata
ordinea recomandatd de addugare a reactivilor, atat a celor de grupa, cat si
a celor din cadrul fiecarei grupe analitice in parte.

Analiza ionilor are loc 1n solutie, prin dizolvarea sau dezagregarea
probei de analizat (0,5-1 g in 10 mL solvent). Se recomanda evitarea unei
concentratii prea mari de acid (peste 2 N), in acest scop, proba dintr-o
capsula de portelan se va aduce aproape la sec, pe o baie de apa.

Dupa executarea analizei preliminare, se trece la analiza propriu-
zisd a cationilor si anionilor, prin separarea acestora pe grupe analitice,
subgrupe, pana se ajunge la separarea si identificarea fiecarui ion 1n parte.
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V.2. Mersul general al analizei cationilor

Majoritatea reactiilor ce se adreseaza cationilor se efectueaza, de
obicei, pe cale umeda (in solutie). Aducerea in solutie a substantelor solide

A

se face prin dizolvare sau dezagregare. In scopul obtinerii unor rezultate

optime, sunt necesare respectarea catorva cerinte:
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v In urma efectuarii reactiilor analizei preliminare si se culeaga
informatii asupra prezentei sau absentei grupelor analitice de cationi,
sau chiar a unor anioni, atunci cand este posibil,;

v’ Utilizarea reactivului de precipitare in mic exces;

Verificarea precipitarii complete a analitului;

v" Respectarea stricta a indicatiilor din schemele de separare, cu privire
la conditiile de reactie (concentratia reactivilor, temperatura, pH, etc);

v Prelucrarea prealabild a precipitatelor si apoi a filtratelor;

v" Verificarea fiecarui ion prin cel putin doud reactii de identificare
(specifice);

v Folosirea concluziilor ce rezulta, inclusiv in urma reactiilor negative;

Observarea si din punct de vedere cantitativ a reactiilor;

v Pastrarea informatiilor asupra unor anioni, eventual detectabili, pe

<

<

parcursul analizei cationilor.

Dupa executarea reactiilor preliminare, se trece deci la analiza
sistematica a cationilor, in solutia obtinuta. Solutia de analizat contine un
amestec de cationi si anioni, din care, folosind anumiti reactivi, se separa
cationii in grupe, apoi in subgrupe din ce in ce mai mici, pana se ajunge la
separarea si apoi identificarea individuala a fiecarui ion.

Anterior analizei propriu-zise a cationilor, se cerceteazd ionul
amoniu, deoarece acest ion este introdus cu anumiti reactivi 1n cursul
analizei sistematice a cationilor. Pentru identificarea NH4" se executd
urmatoarele reactii: proba in tub inchis, proba cu hidroxid de sodiu si
reactiile specifice ionului amoniu.

In cele ce urmeazi, se prezintd separarea clasicd a cationilor,
folosindu-se ca reactivi de grupa HCI, H2S, (NH4)2S si (NH4)2COs, ce
permit separarea prin precipitare a ionilor in patru grupe analitice: I, II, III
si IV. In ultima solutie, ce contine cationii grupei a V-a analitic, riméan
numai magneziul si metalele alcaline. Acestea, neavand un reactiv comun
ce permite separarea in grupd, sunt identificati direct cu reactivi specifici,
din filtratul grupei IV. Reactivii mentionati mai sus permit separarea
cationilor in grupe analitice, astfel:

1. Grupa acidului clorhidric — HCI — este grupa ionilor:
Hg,?*, Ag", Pb**, TI™*, care precipiti si se separa sub forma de cloruri:
Hg,Cl, AgCl PbCl; TICI
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alba alba alba alba

2. Grupa hidrogenului sulfurat — H2S — este grupa ionilor:
Hg?", Pb*", Bi**, Cu?*, Cd**, As®",**, Sb> 3%, Sn** ?*ce precipiti si se separi

precipitand sulfuri:

HgS; PbS; CuS | BixS3; SnS | CdS; As2Ss; As2S3; SnSy | Sb2Ss; SbaS3
negre brune galbene portocalii

3. Grupa sulfurii de amoniu — (NHy)2S — este grupa ionilor:
Co*", Ni*", Fe**, Fe**, Cr’*, Mn*, AP**, Zn**

care precipita ca sulfuri, respectiv hidroxizi:

CoS NiS FeS FexS; | Cr(OH)3 MnS AI(OH);  ZnS
negre verde roz albe

4. Grupa carbonatului de amoniu — (NH4)2COs — este grupa ionilor:

Ca’", Ba®", Sr**
care precipitd sub forma de carbonati:

CaCOs; BaCOs; SrCOs3

precipitate albe
si care au o caracteristica speciala: tofi cationii acestei grupe dau reactia de
colorare a flacarii, aceasta fiind considerata ca una dintre reactiile specifice
de identificare (pentru fiecare dintre cationii grupei).

5. Grupa metalelor alcaline si a magneziului (fara reactiv de grupa),
cuprinde ionii:
Na*, K*, Li*, Rb", Cs*, NHs", Mg?*

Cand se porneste la analiza calitativa a unui amestec (analiza sistematica)
se considera cazul general care presupune ca in solutie se gasesc toti
cationii. Numai dacd unul dintre reactivii de grupa, adaugati in ordinea
indicatd, nu formeaza precipitat cu solutia de analizat, lipsind ionii
respectivi, se trece la grupa urmatoare.

Incercarea precipitarii in grupe analitice nu se face cu intreaga
solutie, ci se iau in eprubeta 0,5-1 mL solutie, ce se trateaza cu reactivul
grupei respective, in conditiile descrise pentru fiecare grupa in parte. Se
continud cu incercarea precipitdrii cationilor grupei urmatoare numai dupa
ce s-a verificat precipitarea completd (cantitativd) a ionilor din grupa, in
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intreaga solutie rezervata analizei cationilor (sau daca grupa anterioara nu
a precipitat).

V.3. Separarea si identificarea cationilor grupei I (grupa HCI)

Este consideratd cea mai simpla grupa de cationi. Acidul clorhidric
diluat (2N) este reactivul de grupa al grupei I analitice de cationi si precipita
Ag’, Pb*'si Hg,?*, sub forma de cloruri. Nu se foloseste acid clorhidric
concentrat, deoarece acesta dizolva clorura de argint si cea de plumb, cu
formarea unor acizi complecsi solubili. Totusi, o cantitate mica de clorura
de plumb se dizolva in excesul de acid clorhidric diluat addugat pentru
precipitarea cantitativa, ceea ce explica precipitarea ionului Pb(II) si
regasirea sa si in grupa a II-a (a hidrogenului sulfurat).

Daca incercarea in eprubeta confirma prezenta cationilor din grupa
I, prin formarea unor precipitate albe la adaugarea acidului clorhidric,
precipitarea se va executa in intreagul volum de solutie rezervata analizei
cationilor, cu HCI 2N, la rece. Dupa cateva minute, in ordinea: clorura de
plumb (PbCl,, precipitat alb, cristalin), clorura de argint (AgCl, precipitat
alb, branzos) si clorura de mercur (I) (HgoCla, precipitat alb, amorf) se
depun:

AgCl & Ag™+CIr
Hg,Clh < Hg?+2CI
PbCl, < Pb?"+2CI

In solutia limpede, de deasupra precipitatului, se mai adauga céteva

picaturi de acid clorhidric, pentru a verifica daca precipitarea este
cantitativd (completd). In cazul cand se mai formeazd precipitat, se
continud adaugarea reactivului pana la precipitare completa, ce se verifica
in cativa mL de filtrat introdusi intr-o eprubeta. Schema I prezinta separarea
cationilor grupei I analitice, precum si reactiile de identificare specifice
fiecaruia.
Observatie: Liniile orizontale din toate schemele de separare ale cationilor
in grupele analitice indicd in mod obligatoriu procedeul de filtrare. Toate
filtratele se colecteaza, in general in filtratul unei grupe regasindu-se
grupele urmatoare de cationi. De asemenea, in aceste filtrate se verifica
precipitarea completa.
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Precipitatul alb obtinut se filtreaza, se spala de 2-3 ori cu apa acidulata cu

acid clorhidric diluat (10 volume de apa:1 volum HCI) si serveste la

identificarea ionilor de Ag®, Pb*". Filtratul cuprinde cationii celorlalte

grupe analitice (II-V) si se va utiliza pentru separarea ulterioara a acestora.
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Observatii:
La adaugarea acidului clorhidric este posibil sia se formeze
precipitat alb, chiar si In absenta cationilor din grupa [. Astfel pot precipita:
—  Acidul boric din borati, sulful si tiosulfati, datoritda pH-ului creat in
solutie de acidul clorhidric;
- Sarurile bazice de staniu, stibiu, bismut, datorita hidrolizei care are
loc prin diluarea solutiei la addugarea unei exces de acid clorhidric diluat;
- Azotatul si clorura de bariu, datorita scaderii solubilitatii lor, odata
cu cresterea aciditatii solutiei in cazul in care sarea s-a dizolvat in apa;
Pentru a evita confuziile, se recomanda o acidulare a solutiei cu acid
azotic diluat (intr-o eprubetd):

e Daca apare un precipitat in aceste conditii (deci inaintea adaugarii
acidului clorhidric), solutia se dilueaza cu apa pentru dizolvarea
acidului boric si a eventualelor saruri de bariu.

e Dacd precipitatul nu se dizolva, se poate considera ca acesta se
datoreste existentei in solutie a celorlalte substante semnalate, de a
caror prezenta se va tine cont in cursul analizei.

V.3.1. Ionul Ag*
Reactii in solutie
1. Acidul clorhidric, respectiv ionul Cl” formeaza cu Ag(l) clorura de
argint (figura V.1.a), precipitat alb branzos, ce devine negru sub actiunea
luminii (reactie fotochimica), datorita reducerii la Ag metalic:

(Ag™NO3 ) +HH+CI)—AgCIHH+NO3Y)
Clorura de argint nu se dizolva in acid azotic, dar este solubild in: HCI
concentrat, formand combinatii complexe solubile:

AgCIHH+CI)—H+[AgCL])
Clorura de argint se dizolva in solutie de amoniac formand un complex
cationic (clorura de diaminoargint (I)) care, la acidulare cu acid azotic,
reprecipita clorura de argint:
AgCI+H2(NH4+OH)—([Ag(NH3)2]*+CI)+2H,0
([Ag(NH3)2] +CI)+2(H+NO3)—AgCI+2(NH4+NO*)

2. Halogenurile de brom si iod formeza cu ionul Ag(I) precipitate albe
sau galben pal (figura V.1.b.c) :

(Ag™NO3)+HK+Br)—AgBr| +HK+NO3")

pp.- alb
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(Ag™NO3)HK+)—Agl | HK+NO3)
pp. galben pal
3. Carbonatul de amoniu reactioneaza cu ionii de argint formand preciptat
alb, AgoCOs (figura V.1.d), care se ingalbeneste 1n timp:
2(Ag"+NO3)+(2NH4+CO3*)—Ag,CO3|+2(Na*+NO3)
4. Aldehida formica sau tartratii (reactia oglinzii de argint)
La solutia ce contine Ag(I) se adauga amoniac, dizolvand precipitatul
format initial, adaugand apoi formaldehida sau solutie de tartrat si incalzind
eprubeta in baie de apa (60-70°) pani ce se formeazi o oglinda stralucitoare
de Ag metalic (figura V.1.e) pe peretii eprubetei:
2([Ag(NH3)2]+OH)+HCOH—2Ag | +3NH3+HCOONH4+H,

a. b. c. d. e.
Fig.V.1. Precipitate ale ionului Ag™: a. AgCI; b. AgBr; ¢. Agl; d. AgCOs; e.
Oglinda de argint

5. Ditizona (difeniltiocarbazona), compus organic ce contine sulf, este un
foarte bun ligand. Ditizona este folositd pentru a evalua puritatea
preparatelor obtinute din insulele pancreatice umane folosite apoi pentru
transplant la pacientii cu diabet zaharat de tip I. Cu ionul Ag(I) formeaza
un precipitat galben (in mediu acid), sau violet (in mediu bazic):
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N%N_C6H5 N/NH_CBHS
+OH" //
Cc=Ss ; C—SH
\ +H \
NH N~
TSNH—Cg4Hj N—CqgH5
N?N_CBHS N%N_C6H5
/
C\:S +AgNO; ———= C\:S —=Ag +HNO,
NH NH
~
NH—CgH5 TN—CgH5
N%N_CGHS N%N—CGHS
+OH
C\:S +AGNO; ——= HE——S—Ag +HNO,
NH NH__
TNH—CgHs5 NH—CgHs5
V.3.2. Ionul Pb?*

Plumbul face parte din categoria metalelor grele, fiind toxic pentru
organismul uman (saturnism — intoxicatia cronica cu plumb).
Reactii preliminare
Reactia flacarii. Sarurile de plumb coloreaza flacara in albastru pal.
Reactia pe carbune. Sarurile de plumb formeaza pe carbune un graunte
metalic Inconjurat de o aureola galbena de oxid de plumb.
Reactii in solutie
1. Acidul clorhidric, respectiv ionul CI", formeaza cu Pb(Il) precipitat alb,
cristalin, de clorurd de plumb (figura V.2.a), solubil in apa la cald si in
exces de acid clorhidric formand complecsi anionici:
(Pb?*+2NO37)+2(H*+CI)—PbCl2 | +2(H"+NO5")
PbCL+2(H"+C1)—(2H™+[PbCl4]*)
2. Acidul sulfuric, respectiv ionul SO4*, formeaza cu Pb(II) precipitat alb
cristalin, de sulfat de plumb (figura V.2.b). Pentru a micsora solubilitatea
sulfatului de plumb 1n apa se lucreaza in mediu hidroalcoolic.
(Pb**+2NO3)+(2H " +S04*)—PbSO4 | +2(H+NO3")
3. Hidrogenul sulfurat (ionul S?) precipita ionul Pb(II) din solutii acide /
bazice, formand sulfura de plumb, neagra — galena, minereu (figura V.2.c):
(Pb**+2NO57)+H2S—PbS |+2(H+NO3")
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4. Sulfitul de sodiu (reactia Ivanov) formeaza cu Pb(Il) precipitat alb,

cristalin, de sulfit de plumb (figura V.2.d). Reactia este folositd la
identificarea ionilor de plumb din apa:
(Pb**+2NO57)+(2Na*+S032)—PbS0O3 | +2(Na"™+NO3")
5. Iodura de potasiu formeaza cu Pb(Il) precipitat galben, cristalin, de
iodura de plumb (figura V.2.¢) , solubil in exces de reactiv:
(PbZ*+2N O3 )+2(K+I)—Pbl2 | +2(H+NO5")
PbI-+(K*+I)—(K*+[Pbls])

a. b. c. d. e o
Fig.V.2. Precipitate ale ionului Pb*": a. PbCly; b. PbSOy; ¢. PbS; d. PbSOs; e.
Pblx

6. Ditizona (difeniltiocarbazona) este reactivul cel mai sensibil pentru
identificarea Pb(Il), cu care formeazad in solutii amoniacale un complex
intern de culoare rosie caramizie.

N=N—CH; N=N— CH;
2 C—sH 2 NO /
W\ + Pb (NO3 )2 —_—> C\— S— Pb + 2H +NO3-
N—NH— C¢H; N NH— CeHs
2

La solutia de analizat, acidulata la pH=3, se adauga treptat solutia de
ditizona, dizolvatda in CHCI3, apoi se adauga solutie de amoniac pana la
pH=8.5; se formeaza ditizonatul de plumb ce se extrage in faza organica,
dand o coloratie rosie.

V.3.3. Ionul Hg* (Hg2**, mercuros)

Reactii preliminare

Reactia in tub inchis. Toate combinatiile mercurului fiind volatile
formeaza sublimate colorate caracteristic.

Reactia pe carbune. Toate combinatiile mercurului, incélzite pe carbune
cu NaCOs, se descompun cu formare de mercur metalic.
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Reactii in solutie
1. Acidul clorhidric, respectiv ionul CI", formeaza cu ionul Hg(I) precipitat
alb, cu aspect pulverulent de Hg>Cl, (calomel):
(Hg22"+2N O3 )+2(H+CI)—HgClo | +2(H™+NO5Y)
Sub actiunea amoniacului, Hg>Cl, se dismutd cu formarea clorurii
amidomercurice, precipitat alb si mercur metalic, negru:
HgoCl+2NH3—CIHgNH>+Hg+(NH4+CI)
2. Iodura de potasiu precipita cu Hg(I) iodura de mercur(I), verde-galbuie,
care, In exces de reactiv, se dismuta cu formarea tetraiodomercuriatului(Il)
de potasiu (reactiv Mayer) solubil, incolor si Hg metalic, cenusiu:
(Hg2?+2N O3 )+2(KH+1)—Hgala | +2(K+NO3Y)
Hgob+2(K+1)—(2K+[Hgl4]*)+Hg|
3. Clorura de staniu (II) formeaza la inceput Hg,Cl,, precipitat alb, care
apoi devine negru datorita reducerii la mercur metalic:
(Hg2*+2NO3")+(Sn**+2C1")—Hg2Cla | +H(Sn**+2N05)
HgrCl+H(Sn**+2C1)—2Hg+H(Sn*+4Cl")
4. Hidrogenul sulfurat si ionul S?> formeaza cu ionul Hg(I) sulfura de
Hg(II) si mercur metalic, neagru:
(Hg2?"+2NO05")+H2S—HgS | +Hg+2(H+NO3")

Natural, HgS este gésibil ca mineral rosu (denumit cinabru), ludnd
nagtere 1n apropierea vulcanilor activi sau a apelor termale.
5. Difenilcarbazida formeaza cu ionii Hg(I) si Hg(II) combinatii
complexe, colorate caracteristic. Cu ionul Hg(I) formeaza un chelat de
culoare albastra / violeta:

_~CeHs HBCG\

NH—NH—CgH NH—N _
oo’ 6Ms ” Y — __—NH—NH
0=C_ +Hg, —=0=C_ _~ 9 9\ c=o0
NH—NH—CgHj NH—NH N—Nf
/

CsH5 Hscs

V.4. Separarea si identificarea cationilor grupei II (grupa H2S)
Analiza preliminara, in cazul acestei grupe analitice, presupune:
e Verificarea cantitatii de acid, care trebuie sa aiba o concentratie <2 N;
e Verificarea prezentei oxidantilor (acid azotic, ionul feric, manganat,
cromat), care, in cazul in care sunt prezenti, separa S din hidrogenul
sulfurat. Excesul de acid azotic se elimina prin fierbere, iar ceilalti trei
ioni cu caracter oxidant se pot elimina cu acid ascorbic.
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e Barbotarea de H»S intr-o eprubeta ce contine 1 mL din filtratul grupei
I. Se incélzeste, se dilueaza, se continua barbotarea. In cazul in care
apare un precipitat, proba se prelucreaza conform schemei II. Daca nu
se formeaza precipitat, se trece la identificarea cationilor din grupa III.

Precipitarea sulfurilor se face cu hidrogen sulfurat, in debit moderat,
obtinut in aparatul Kipp (figura V.3.), unde are loc reactia:
FeS+2HCl—FeCl,+HaS

H2S
—

Robinet inchis Robinet deschis

Granule de FeS

Fig.V.3. Aparat Kipp

Barbotarea se face cu ajutorul unui tub de sticla, introdus in solutia
acidulatd si incalzitd la 60-70°C, pentru a favoriza coagularea si
aglomerarea precipitatului. Operatia se face cel putin 10 minute, pentru a
precipita si sulfurile care precipita foarte greu, cum sunt: CdS, As>Ss,
As2Ss. Dupa o primd barbotare, solutia se agita bine, se dilueazd cu apa
distilatd, se incalzeste usor si se repetd barbotarea, pand ce solutia de
deasupra precipitatului devine limpede. Se verificd dacd precipitarea a fost
completa. Se formeaza sulfurile mentionate in tabelul V.3.

Dupa terminarea precipitarii ca sulfuri a ionilor prezenti, se trece la
schema grupei II, respectiv II/a si II/b. Starea de oxidarea a elementelor
grupei hidrogenului sulfurat se stabileste fie in sarea initiala, fie in extractul
carbonic.
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Tabel V.3. Sulfurile grupelor analitice II si 111

Subgrupa cuprului I1a Culoare Subgrupa Culoare
(grupa sulfobazelor) precipitat | aluminiului ITla precipitat
HgS Negru FeS Negru
CuS Negru Fe»Ss Negru
Bi,S;3 Brun Al(OH); Alb
CdS Galben Cr(OH)3 Verde
PbS Negru
Subgrupa arsenului IIb | Culoare Subgrupa Culoare
(grupa sulfoacizilor) precipitat | manganului IIIb precipitat
AsyS; Galben CoS Negru
AsSs Galben NiS Negru
Sb,S;3 Portocaliu MnS Roz
SbySs Portocaliu ZnS Alb
SnS; Galben
SnS Brun

81




Chimie analitica. Analiza calitativa

Al
apadns
mp
MONES
o

engrg

&1 emanos pdnp greasongaad ag <y (nuo
/11 wu2tas gdnp gzeasonjaad a5 | nouad ganedau stlowar v goed TSI(pHN) ap umigond
FIRUS RS L rYEY gASlEs autinos aaes 2321 gde no greds a5 pmwmdiasag

Spo sn esiyg ‘sqd ‘SEH -1 B adiud Jo] L ns [nasssne mp opziaeoyms e giapduos
easadenxe v] yued gadan a5 jofuoo op ainauadxa i mieedo sy .09 ¥ wepaizod
ap gnsdes o-nm  IgI{rPN) na adaemom a8 qmeEgrdianad Cadmdgns sopaque eluazasd up

‘71 ednas gns
i pruszaad 29sa o esredas (uyns na epunguo a5t e) ungins ap widiasad gresuuog o5 (T
w1 tednEgns elnssqe jungins ap wendioasd wzeamze) as nyy (1

SOV MO EZESUPIOR 28 MRy eIy o5

g1 wdnad gqns gezerd sss epdwos gajozip s nn uendisay (g

] edrad qne e gloaEasd apsa apdures gajos a5 uendiaasg (v
‘(maqred) ISITHN)
ur Eajelgnos gaseasnn a5 gomn auntfzod o na fgpons ap poepd o ad sund a5 mendiasng
(stH+wde na poum g ‘SEH+TIP [DH N2 pEmpe pde no i rem) greds os mendiaaig
QUL 'Sug YEIGE RIS SRINY NGINY 'GN)) ety 'sad 'SRH

IoJuUnIns B 23ajduod nrendnaid s m I0]Io[nd E3IeIpom 15 2inaede oj21enndoaad
A[UOIND EATISQO 3G "¢ Ip Bareoles xoide 28une =injos n-gd ‘2a1sadons wEnpp und

‘puen eued §TH Earmloqieq pueladal “ennjos nou urp afaz{edw 2s 1f EZEANQIP 25

35 1s Dy09 anewrxoade e] eUnjos 1faz[eow 3§ (ouod [DH 2p UmEdd EARIED [EMIU2a2)

‘mymaendnaid
E2IEULO] EATASQO TEW 38 N pued eued (22s2ng 7-1) BINO BEZ21la N0 §71] BEZE210QIEQ

NT 2UPIYI0[? PIOE 2p 21eSnepe uud eUNJOs EZEIMPIIE 35 ¢« [N-Hd B2BQ

‘oo euroadon I01BITPUI 2TIEY

T2 12UN]0s -Hd BIFURA 3§ "57( IBIIP JIW [EW 37 ES 3Mg20 RHEN0S [n-Hd [ERII]
ACIIL 15 NUONED + fUS * S * 08 " ¢48 "oS¥ ¢SV "PD N "9 ";4d ":3H

(8'H vdnis) 11 ¥4199 NI MO TINOILVD VINVIEVAIS
II ¥INIHDS

82



Chimie analitica. Analiza calitativa

‘(esnpurl arjoral) mnquin]d eiuazard 2p B1LIBW 2152 121]0B2I B2IRIIIQISURS 4

P <= BROIA
o0 —EpIZEqIEjUAIp
+ g[edRIUOwmE RHn[oS
n$o1eydidard

<= WOIPEY + THN

ap [Msa0X2 2qI21) 3§°E
N gy (1 etioway g
‘prseqE

2152 nu eiinfos goe(g
-uaqes jendisaad =
STH + NOM +gnseqe
2152 erinjos goe( [

+h) =
‘(nowedg eriowas) argzew
-apiaa tdd <= NOSY
+puiprnd + 213q191
utnd ovtuowe 2p NS20%2
ezeappdaput 2g°¢
-urnug-nox jeyndioand —
20317y + araquany uird
fHN gzeaugdapul 3577
ejuazaad gorpui 1atinfos
€ BIISEq[E B2IBO[ND |

=
nadau 1g <= pqord
atnos + fpajozIp 2%
‘dd <= HO®BN +7[DUS T
néor Oig < eple2 pde
+ frugau g < arinjos

mn.um =
"at5or1 "jod
<= (pdaA) gUOZIIP+
OH +etinjog T
~zqd d (qre-dd
=) FfOSH

oud [+ 946 T o1d | andadsar(uaqes-dd

1 nmpig ep ey ad| | <) I n2 aqioeas

IDH+ madarag 7
HHONG <[MHO)ad]

"areredas gIgJ gOIJIIUSPI IS HUONIED)

zPEENIPD]

P lFHNIND]

"EZEIA[13 95 "PIED B[ "IIP HOBN 12
BZE2EI] 25 [say . nidau jendioasad
UI[ede JIUBIS + d3lsawe urp aued O

S(HOMdg

HHO)d

+0H <
12[01A-TLISEQ R “[02
<gpizEQIEd[IULIP
od 1+ N
T°0 fONH oid 1+ "€
wes[eure ap JISnua
med < pwe] nJ+g
nudsu SH +— qe
SOTEH € TOus+ 1
LI0[IZ1oN
earerodesa edng

—
+*H

"§20X2 Ul SN B3nepe as 1 1ainjos [misal e *..qd nnuad sa1y1oads 1joeal gzean1d3yd |

as 121njos e aped o-nuip ¥ T g7 "xoxde e] ede no ezeanp 25 Ju ¢ -xoide
ap ‘oA un e[ ‘(esm qns) arerodeas und gzesuedapur as N ' sued arew 1ewr B2

+ P

+zD

+1d

«70d

{(jusu qns) gpedaa
ede no 2152z1R0UL
as g[nsdea o-nu

SSH

‘(jestu qns) €7 SQONH N2 2152z[eoUl 25 18 Ieged UN-I1UI 20NPOIIUT

as (nienrdioazg D nuornnuad panesau 21joeal v] pued (STH + ede no pumin
Bl STH + 001 ‘T'P IDH [WOT) NT°0 [DH 1o reug rew greds as [niendaig

SPD “sSn) ¥5ug ‘Sqd ‘S5H
ETI VA 1dD NI JOTINOILVD VIgvdavdids
B VINAHOS

83



Chimie analitica. Analiza calitativa

(AI ‘IDUS <= "12[01A 31{RI0[02 <= 212qnd 2] +
RUIUEB[IXOIPIY 3P JBIPIYIOLD + (EPIOS) BUI[IONEY + o
zol a1je10]0d <= fHN + O
+ N €°0 dmue) proe T [-¢°0 + T[D2 TW <70 + e
SHT[DWBH«I[DTH +
:aiioeal gzean}oaj?
as erinjos no fotejaw 2 2p eiuazaxd ur )8az[pour 25°¢
‘gludssaunum| <
22q IunN B RIO[OdUL BIRIR[J ul 2onponjul as elaquidyg
‘(arexodea2 und 20nparx as aperjur drinjos MuINjoA)
plaqruda ur gzeanyoaje as eijoeal ‘uz pnuead | +
2U0d [DH TW Z-1 + 2tnjos :gjudasaunun| ap eqoid'7
‘uaqqed "dd <= [1p [DH wngard | + steN oud ¢-7
+ (eurpedye atioeal) SN + BN "1e[exo ap gjuazaxd

(A ‘TIDas
< utesuo
‘qredd < ouue
poe 4+ opedoxd
o atinjog ¢
(niqus ap nuqeutd)
nsox dd < o401
FOISTEN+ “d12qiay
dd < f0de)d
- aunjos ¢

Bigar]
“UsIe]N eqoid ¢
ug Nd A120Npai

(A'TIDSY < “qre ‘dd
<= plesemowre  arnjos
ul ‘pueIZouewl BINIXIU
no eqoxd ‘gzeazijennau

as erinjog ‘¢
JJiopuaneg
WZIND-BIGIT-YSTR]N
ar2qoad gZeanjoaje
a8 1§ arerodeas

uud SONH 2p [nsa20ox2
gzeauedapur -

TUIfeISUID uaq[ed
‘dd < *QOWN(*HN) I

ur §TH no erjoear ey nuriqo mendoaxd gzeany 2571 | 2p Bqold I < TOSY
-areredas gIgy goyuuapt 2g "2U0d FQNH NO 2qIa1 25
+#US +£4S S45STSY

‘PIeo B[ [:1 [DH N9 gzeajel) 2§ "STH 2urjuod a1eds giepusip ede no geds as myendroarg

S+SuUS

s§7qs

SQISY

‘(jestu qns) gTH eareyredapul
e[ gued 2q121y 25 1§ (oH2A 25 “9xHd) OVH + £.8US T 6qS PSSV
JOTIZIDVOATNS VIIVIVAAS
QT VINIHOS

84



Chimie analitica. Analiza calitativa

Observatie: Daca sunt prezente numai sulfurile subgrupei I1/a, precipitatul
obtinut cu H2S nu se trateaza cu (NHa)2S, iar separarea se efectueaza dupa
schema Il/a (spélarea si tratarea cu HNOj3 1:2). Daca sunt prezente numai
sulfurile subgrupei II/b, precipitatul obtinut cu H2S nu se trateaza cu
(NH4)2S, iar sulfurile obtinute se separa dupaa schema IlI/b, tratarea cu HCI1
dil.

V.4.1. Ionul Hg?" (mercuric)

Reactii in solutie

1. Hidrogenul sulfurat si ionul S* formeazi cu ionul Hg(Il) precipitat alb,

ce se innegreste prin barbotare de H»S:

(Hg?*+2CI)+H,S—HgS | +2(H*+CI")

Sulfura de mercur (II) este solubild in HNO3 concentrat, apa regala.

2. Clorura de staniu (II) reduce sarurile de mercur (II) formand clorura

de Hg(I) (calomel) precipitat alb, ce se reduce la Hg metalic:

2(Hg?™+2CI)+(Sn**+2C1")—HgrCla+(Sn**+4Cl")
HgrCl+(Sn**+Cl")—2Hg+(Sn**+4Cl")

Calomelul este o forma de mineral, rar gasit in natura, de culoare alba sau

alb-galbuie, inodor, solid. Este component al electrozilor de referinta in

electrochimie. A fost utilizat ca laxativ si dezinfectant, precum si in

tratamentul sifilisului, pana la inceputul secolului XX.
3. Iodura de potasiu formeaza cu Hg(Il)
precipitat rosu-portocaliu (figura V.4) de
iodura de mercur, solubil cand reactivul este
in exces, formand un complex incolor stabil
[Hgls]* (reactiv Mayer). Acest complex, in
mediu bazic, se utilizeaza la identificarea
ionului NH4" (reactiv Nessler):
(Hg*+2CI)+2(K™+I)—Hgl, | +2(K™+CI)

HgL+2(K™+1)—(2K+[Hgls]>)

4. Difenilcarbazida formeaza cu ionii Hg(Il), in solutii neutre sau slab

acide, o coloratie rosie-violeta intensa. Reactia se poate face pe hartie de

filtru sau pe placa cu godeuri si este interferati de Zn>*, Cd**, Pb*".

Fig.V 4. Precipitat de Hgl>

2HO—HC +Hg? Cl, ——=2HCT—0—Hg" +2H'Cr
NH-NH-CgHs
N=N—CgHs
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Difenilcarbazida (DPC) este un agent colorat de developare utilizat in
analiza spectrofotometricd a crom (III) si osmiului, in analiza colorimetrica
a Cr® si in cromatografia lichida, pentru a-1 determina in apa.

5. Ditizona (difeniltiocarbazona) formeaza cu Hg(Il) un complex intern
de culoare rosie-portocalie (in mediu acid) si rosu (in mediu bazic), solubil
in cloroform:

N: N_ C6H5

/N: N_ C6H5
2 SH + (Heg2+2cr) —OH o | Hg + 2(H*Cl)
\
N— NH— C,H N— NH— CH
2
V.4.2. Ionul Bi**

Reactii preliminare

Reactia flacarii. Sarurile de Bi(IIl) coloreaza flacéra in verde-pal-albastru.

Reactii in solutie

1. Hidrogenul sulfurat formeaza cu ionul Bi(IIl), la pH=0-1, sulfura de

bismut, precipitat brun, solubil in acid clorhidric concentrat si HNO3 diluat,

la cald.

2(Bi**+3NO37)+3H28=Bi2S3] +6(H*+NOs")

2. Monohidrogen fosfatul de sodiu (fosfat disodic) formeaza cu ionul

Bi(IIT) precipitat alb (fosfat de bismut), greu solubil, ce poate precipita si

in mediu slab acid:

(Bi**+3NO3")+(2Na"+HPO4*)—BiPO4|+2(Na™+NO5")+H+NO5")

3. Solutia de amoniac formeaza cu sarurile de bismut (III) saruri bazice

greu solubile, de compozitie variabila, in exces de reactiv formand

hidroxidul de bismut:

(Bi**+3N03")+3(NHs+OH")—Bi(OH)3|+3 (NH4+NO3)

4. Tetrahidroxostanitul alcalin (stanitul alcalin) — Reactia Bettendorf ,

reduce ionul Bi(III) la bismut metalic:

2(Bi**+NO3)+3(2Na ™ +[Sn(OH)4]*)+6(Na*+OH")—
—2Bi|+3(2Na™+[Sn(OH)s]*) +6(Na™+NOs)

Reactia este dintre cele sensibile si specifice, folositd la identificarea

Bi(Ill). La solutia de SnCl, se adauga, picaturd cu picatura, hidroxid de

sodiu sau de potasiu, apardnd precipitat alb de Sn(OH); se continua
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adaugarea de baza pana se dizolva precipitatul. Peste aceasta solutie se
adauga solutia de Bi(III). Are loc reducerea la bismut metalic, negru.

V.4.3. Ionul Cu®* (cupric)

Reactii preliminare

Reactia flacarii. Sarurile volatile ale cuprului determina
colorarea flacarii becului de gaz in verde / albastru (V.5).
Reactia perlei. Sarurile de cupru formeaza in flacara
oxidanta o perla colorata in galben la cald si verde la rece.
In flacara reducatoare perla este rosie, datorita cuprului
metalic.

Fig.V.5. Coloratia flacarii pentru Cu?* / j
Reactii in solutie
1. Hidrogenul sulfurat si ionul S*>* formeazi cu ionul Cu(II), in mediu acid
sau neutru, sulfura de cupru, neagra, solubila In HNOj diluat la cald, HCI1
concentrat:
(Cu?*+S04>)+H2S—CuS | +(2H +S04%)
2. Solutia de amoniac (NH4OH, 2N) formeaza cu ionul Cu(Il) saruri
bazice, preciptat albastru verzui (figura V.6.a), solubil la excesul
reactivului, cu formarea aminei complexe a cuprului, albastra azurie (figura
V.6.b). Aceasta reactie este una dintre cele mai relevante pentru
identificarea ionului Cu(II):
2(Cu2*+8042)+2(NHy+OH")—CuzSO4(OH )+ 2NH4 +S042)
sulfat bazic de cupru
Cuz2S04(OH)+6NH3+(2NH4+S04%)—2([Cu(NH3)4]*+S04>)+2H,0
3. Tiocianatul de potasiu formeaza cu ionul Cu(Il) un precipitat negru, de
tiocianat de Cu(II) (figura V.6.c), greu solubil in acizi diluati:
(Cu*+S04*)+2(K+SCN")—Cu(SCN)2 | +2K+S04%)
4. Hexacianoferatul (IT) de potasiu (ferocianura de potasiu) formeaza cu
ionul Cu(II) precipitat rosu-brun de hexacianoferat (II) de Cu(II), solubil in
amoniac, cu formarea aminei complexe, albastre (figura V.6.d):
2(Cu?™+S04*)+(4K +[Fe(CN)s]*)—Cuz[Fe(CN)s]+2(2K+S04%)
5. Piridina si tiocianatul de potasiu (reactia Spacu) formeaza cu ionul
Cu(1I) complexul cationic [CuPy]**, albastru intens. Adaugand KSCN, se
obtine un precipitat verde-mazare, caracteristic, solubil in acizi diluati
(figura V.6.e):
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- piridina

(Cu>*+8047)+2Py+2(K'+SCN")—[CuPy2(SCN)2]| H2K +S04>)

c. d. e.
Fig.V.6. Precipitate, respectiv complecsi ai ionului Cu®": a. Cu(OH); b.
[Cu(NH3)2]*; ¢. Cu(SCN)y; d. Cuz[Fe(CN)g]; e. [CuPy>(SCN),]

V.4.4. Tonul Cd**
Reactii in solutie
1. Hidrogenul sulfurat formeaza cu ionul Cd(Il), iIn mediu puternic acid,
precipitat galben cristalin de sulfurd de cadmiu, solubil in acizi diluati, la
cald:
(Cd*+2CI)+HS—CdS | +2(H™+CI)
2. Solutia de amoniac formeaza cu ionul Cd(II), hidroxidul de cadmiu,
solubil la excesul reactivului, cu formarea aminei complexe:
(Cd**+S04*)+2(NH4+OH)—Cd(OH)»+(2NH4+S04%)
Cd(OH),+4NH3—([Cd(NH3)4]**+20H")

Daca 1n aceasta solutie se barboteaza hidrogen sulfurat, precipita
sulfurd de cadmiu. Complexul [Cd(NH3)4]*>" si cel similar de cupru,
[Cu(NH3)4]*", au aproximativ aceeasi stabilitate. Prin tratarea cu KCN,
complexul cationic [Cd(NH3)4]*'se transforma in complexul anionic
[Cd(CN)4]* mai stabil, dar care poate fi descompus de H»S, spre deosebire
de complexul anionic [Cu(CN)4]** (proprietatea serveste la separarea Cd(II)
de Cu(Il)):

([CA(NH3)4]*"+20H")+4(K+CN")— (2K +[Cd(CN)4]+2(K"+OH)+4NH3
3. Ditizona (difeniltiocarbazona) formeaza cu ionul Cd(Il), in mediu
bazic, un complex intern de culoare rosie:

N: N_ C6H5 N—=N— C6H5
2 c\/\— SH + Cd**S02r —» c<— S— Cd + H,"SO4
N— NH— C¢Hs ~ Ne— NH— C¢Hs

2

88



Chimie analitica. Analiza calitativa

4. Cianura de potasiu formeaza cu ionul Cd(II) precipitat alb, amorf,
cianura de cadmiu (II), usor solubil la excesul reactivului:
(CA*+S04*)+2(K+CN)—Cd(CN)2| +2K+S04%)
Cd(CN)+2(KH+CN)— (2K +[Cd(CN)4]>)
5. Piridina si tiocianatul de amoniu (reactia Spacu) precipta ionul Cd(II)
la un precipitat alb, cristalin, solubil in acizi minerali si in amoniac:
(Cd**+S04*)+2Py+2(NH4 +SCN")—[CdPy2(SCN)2 ]| +(2NH4 +S04%)

V.4.5. Ionul As®*

Reactii preliminare

Reactia in tub inchis. Combinatiile arsenului formeaza, in tub inchis, un
sublimat alb sau colorat.

Reactia flacarii. Combinatiile arsenului coloreaza flacara in albastru pal.
Reactia pe ciarbune. Combinatiile arsenului incalzit pe carbune cu
carbonat de sodiu formeaza o aureola alba de As>0Os, degajand miros de
usturoi, datoritd reducerii partiale la arsen metalic. Daca se incélzeste cu
acetat de sodiu, reactia devine mult mai sensibild prin formarea oxidului de
cacodil, cu miros caracteristic, foarte neplacut, toxic:

As$203+4CH3COONa—(CHj3)2As-0O-As(CH3)2+2NaCO3+2CO2
Reactii in solutie
1. Hidrogenul sulfurat si ionul S* formeaza cu As(IIl) sulfura de
arsen(I1I), precipitat galben amorf:

2(As**+3CI)+3H2S—A%:S3 | +6(H™+CI")

Sulfurile de As(III) se dizolva 1n polisulfura de amoniu, dizolvarea fiind
insotita de oxidarea As(II) la As(V). Din solutie, sulfoarseniatul (V)
reprecipita, prin acidulare cu acid acetic, sulfura de As(V), precipitat
galben:

2(3NH4™+AsS43)+6(CH3COO+H")— As>S5+6(NH4+CH3COO )+3H,S

Spre deosebire de sulfurile de Sb(III) si de Sn(II), sulfura de arsen (III)
nu se dizolva in HCI concentrat, dar dizolvandu-se in HNO3 concentrat,
respectiv apa regala.

2. Azotatul de argint formeazi cu ionul As(Ill) din AsO>™ si AsOs* in
solutii neutre, arsenitul de argint, precipitat galben. Se foloseste o solutie
de metarsenit alcalin.

(Na"™+As02)+3(Ag" +NO3)+H20—Ag3As03 | +Na™+NOs3")+2(H+NO5")
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3. Solutia de iod oxideaza As(III) la As(V), solutia de iod decolorandu-se.
Reactia se executd in prezenta carbonatului acid de sodiu, care
neutralizeaza acidul iodhidric rezultat:
(Na"+HAs037)+>+2NaHCO3—2(Na" +HyAsO4)+2(Na+1")+2CO2+H20
arseniat diacid de sodiu
4. Clorura de staniu (II) (reactia Bettendorf). Reactia este comuna ionului
As(IIT) si As(V), clorura de staniu (II) reducand in mediu puternic acid
(HCI concentrat) ambii ioni la arsen metalic brun:
2(As*+3CI)+3(Sn*+2C1)=2As | +3(Sn*+4Cl")

V.4.6. Ionul Sn**
Reactii in solutie
1. Hidrogenul sulfurat formeaza cu Sn(Il) sulfura de staniu, un precipitat
maro: (Sn**+2CI")+H2S—SnS+2(H*+CI)
Sulfura de staniu (II) se dizolva in acid clorhidric concentrat forméand
SnCl4* solubila:
2SnS+4(H™+CI")—Sn**+SnCls*+2H,S
2. Hidroxidul de sodiu 2M formeazd cu Sn(II) hidroxid de staniu
precipitat alb:
(Sn**+2CI"+2(Na*+OH")—Sn(OH),+2(Na™+Cl")
3. Hidrogenul in stare nascanda (provenit din Zn+HCI) reduce staniu (IT)
la staniu metalic (figura V.7):
(Sn**+2CI")+2H—Sn+2(H™+CI")

V.4.7. Ionul Sb3*
Reactii in solutie
1. Hidrogenul sulfurat formeaza cu Sb(IIl) sulfura de stibiu (III),
precipitat portocaliu (figura V.8):
2(Sb**+3C1)+3H28—SbaS3+6(H™+CI")
2. Hidroxizii alcalini formeaza cu sarurile solubile ale stibiului trivalent,
hidroxidul de stibiu, solubil in exces de reactiv:
Sb** + 30H" — Sb(OH)3]

pp alb
3. lodura de potasiu precipitd cationul de stibiu trivalent, in solutii
acidulate, la iodura de stibiu galbena (figura V.9).

Sb** + 31" — Sbls
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4. Hidrogenul in stare nascanda (provenit din Fe+HCI) reduce stibiu (I1I)
la stibiu metalic:
(Sb**+3CI")+3H—Sb+3(H™+CI")

i —
Fig.V.7. Formarea Fig.V.8. Precipitat Sb,S3 Fig.V.9. Precipitat
staniului metalic galben Sbl;

V.5. Separarea si identificarea cationilor grupei III (grupa (NH4)2S —
sulfura de amoniu)

Cel mai important lucru care trebuie remarcat este ca, daca grupele
primele doud grupe s-au separat in mediu acid, incepand cu grupa a Ill-a,
separarea se realizeaza folosind mediul bazic. Aceasta Inseamna ca, inainte
de a trece la separarea efectiva a acestei grupe, din filtratul grupei a I1-a, se
vor efectua reactii de identificare pentru unii anioni ce pot interfera reactiile
(fosfat, acizi organici de tip oxalat, borat, silicat). Dacd sunt prezenti,
anionii mentionati anterior vor fi eliminati. Acestei grupe 1i apartin ionii
care precipitd cu sulfura de amoniu, in prezenta amoniacului si clorurii de
amoniu (tampon amoniacal). Tonii ce se separa cu NH3 si NH4Cl formeaza
subgrupa aluminiului, iar ceilalti formeaza subgrupa manganului. Filtratul
grupei a [I-a se fierbe pana la indepartarea completa a hidrogenului sulfurat.
Se verifica prezenta Fe?" (prin reactia cu dimetilglioxima DMG si amoniac)
sau, dupa oxidare la cald cu acid azotic concentrat, se efectueaza reactia cu
NH4SCN (schemele 111/a si I1I/b).

Precipitarea cantitativa a cationilor grupei III are loc la pH bazic
cuprins intre valorile 8-9, asigurat cu ajutorul solutiei de tampon amoniacal
(NH4OH+NH,4Cl). In aceste conditii, cationii grupei III precipita cantitativ
sub forma de sulfuri, respectiv hidroxizi (precipitare hidrolitica).

In functie de structura electronicd a cationului, precum si de
compusii pe care 1i formeaza, cationii grupei III se Impart in 2 subgrupe:
a) Subgrupa cationilor trivalenti: Fe’*, AP*, Cr¥*. Cureactivul de grupa,
acestia formeaza hidroxizi:

2Me** + 3(NHa)2S + 6HOH — 2Me(OH)s + 6NH4" + 3H,S
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unde Me*" — cation trivalen al subgrupei.
b) Subgrupa cationilor bivalenti: Fe?*, Co**, Ni**, Mn*, Zn**. Cu
reactivul de grupa, acestia formeaza sulfuri:
Me?* + (NH4)2S — MeS + 2NH4*
unde Me?" — cation divalent al subgrupei.
Precipitarea cu sulfura de amoniu (reactiv de grupd) al cationi enumerati se
face in conditii clare:
- pH=9, adaugand NH4Cl si NH4OH pana la reactie alcalina (identificabil
cu turnesol albastru).
- temperatura: la fierbere, 80 - 100 °C.
- concentratia reactivului: [NH3] = 1M, [S*]=107g /L.
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V.5.1. Ionii Fe*'si Fe3*
Reactii preliminare

Perla de borax este coloratd de catre sarurile de fier, in flacdrd oxidanta,

Py

, lar in

Iben-verzui la cald si galben-rosu la rece — datoritda Fe(III)
flacara reducatoare este incolorad — datorita Fe(II).

Reactiile ionului Fe?* in solutie

in ga

iy

1. Sulfura de amoniu formeaza cu ionul Fe(II), sulfura de fier(IT) neagra,

- A

solubila 1n acizi diluati:
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(Fe?™+2C1)+(2NH4 +8%)—FeS+2(NH4+CI")
Sulfura de Fe(II), proaspét precipitatd, in prezenta oxigenului atmosferic,
se transformd 1n hidroxid feric, precipitat rosu-brun si se separda sulf:
2FeS+3/202+3H20—2Fe(OH)3+28S
2. Hidroxizii alcalini formeaza cu ionul Fe(Il) in absenta aerului, un
precipitat verzui de hidroxid feros care sub actiunea oxigenului atmosferic,
se oxideaza la hidroxidferic (V.10.a):
(Fe**+2CI")+2(Na™+OH")—Fe(OH)»+2(Na*™+Cl")

3. Diferiti oxidanti: H>O> oxideaza ionul Fe(II) la Fe(IIl); oxidarea cu apa
oxigenatd se face in mediu bazic, iar cu ceilalti oxidanti, 1n mediu acid:

2(Fe**+S04%)+H202+4(NH4+OH")—2Fe(OH)3| +2(2NH4+S04%)

pp. gelatinos maroniu

4. Hexacianoferatul (III) de potasiu (fericianura de potasiu) formeaza cu
ionul Fe(IT), In mediu neutru sau slab acid, precipitat de hexacianoferat (I1I)
de fier (IT) (albastrul lui Turnbull) (figura V.10.b):

3(Fe?"+S04>)+2(3K +[Fe(CN)s]*")—Fes[Fe(CN)s |2} +3 (2K +S047)
5. 2-2’-Dipiridilul formeaza cu ionul Fe(Il) un chelat solubil, de culoare
rosie (figura V.10.c):

3 — + (Fe?™+2ClIN) ——» — \ Fe| + 201
N /
\ 7 \ /"

6. a-Dimetilglioxima (DMG.reactivul Ciugaev) formeaza cu ionul Fe(Il),
in prezenta amoniacului (NH4OH, 2N), un complex intern, solubil, de
culoare rosu-carmin:

O» HO

CH;— C=N—OH CH;—C=N l N—=C—CH;4
2 + (Fe*™2CIl) + 4NH; ——> Fe + 2(NH,~CI)
CH;— C=N—OH CH;—C=N f N= C— CH,
| NHs |
OH= O
Actiunea jenanta a ionilor divalenti de Fe, Ni, Cu, Mn se impiedica prin
complexarea acestora cu cianuri alcaline.
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63

b. c.
Fig. V.10. Precipitate, respectiv complecsi ai ionului Fe?": a. Fe(OH)y; b.
Fes;[Fe(CN)s2; €. Chelatul cu 2-2°-Dipiridil

Reactiile ionului Fe3* in solutie
1. Sulfura de amoniu formeazd cu ionul Fe(Ill), sulfura de Fe(IlI):
precipitat negru, solubil in HCI, 2N.
2(Fe**+3CI)+3(2NH4"+S%)—Fe>S3 | +6(NH4 +CI")
In urma hidrolizei, sulfura de Fe(Ill), prin incalzire, se transforma in
hidroxid de Fe(III):
FexS3+6H>O < 2Fe(OH)3+3H2S
2. Hidroxizii alcalini si de amoniu formeaza cu ionul Fe(III), hidroxidul
de Fe(Ill), rosu-brun, gelatinos (figura V.11.a), greu solubil:
(Fe*™+3CIl)+3(Na™+OH)—Fe(OH)3 | +3(Na™+Cl")
3. Tiocianatul de potasiu sau amoniu formeaza cu ionul Fe(IIl)
tiocianatul de Fe(III), de culoare rosu intens (figura V.11.b):
(Fe**+3CI)+3(K*+SCN)—Fe(SCN)3 | +3(K™+CI")
In functie de cat tiocianat s-a adaugat, se pot forma diferite combinatii
complexe, in nuante de rosu: [Fe(SCN)]**; [Fe(SCN)2]"; [Fe(SCN)s];
[Fe(SCN)]; [Fe(SCN)s]*; [Fe(SCN)q]*.
4. Hexacianoferatul (II) de potasiu (ferocianura de potasiu) formeaza cu
ionul Fe(Ill) hexacianoferatul (II) de fier (III), de culoare albastrad
(albastrul de Berlin sau de Prusia) — pigment mineral, fiind primul
colorant obtinut pe cale sintetica din vivianit. (figura V.11.c):
4[Fe**+3CI"+3 (4K +[Fe(CN)s]*) — Fes[Fe(CN)s]5+12(K*+CI")
5. Agentii reducatori de tipul Zn-lui, reduc Fe(III) la Fe(II):
2(Fe**+3CI)+Zn—2(Fe* +2CI")+(Zn*+2CI")
6. 1.10-Fenantrolina formeaza cu ionul Fe(IlT) un complex chelat, de
culoare rosie:
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Fe| + 3CI

a. h b. c. d.
Fig.V.11. Precipitate, respectiv complecsi ai ionului Fe*: a. Fe(OH)s; b.
Fe(SCN)3s; ¢. Fes[Fe(CN)s]s; d. Chelatul cul,10-fenantrolina.

V.5.2.Ionul Cr**
Reactii in solutie
1. Sulfura de amoniu precipitd hidrolitic ionul Cr(IIl), obtinandu-se
hidroxid de crom gelatinos, verde-cenusiu:
2(Cr**+CIN+3(2NH4"+S%)+6H,0—2Cr(OH)3 | +6(NH4 +C1)+3H2S
2. Hidroxizii alcalini formeaza cu ionul Cr(IIl) hidroxidul de crom (figura
V.11), precipitat verde-albdstrui-cenusiu, cu caracter
amfoter:
(Cr**+3CI)+3(K+0OH")—Cr(OH)3 | +3(K*+CI")

Fig.V.12. Precipitat Cr(OH)3

3. Diversi oxidanti, de tipul H>O», oxideaza, in mediu alcalin, Cr(III) la
Cr(VI), culoarea solutiei transformandu-se din verde in galben:
2(K™+Cr02")+3H20,+2(K+0H)—2(2K+Cr042)+H>0
4. Fosfatul disodic formeaza cu ionul Cr(IIl) fosfatul neutru de crom,
precipitat verde:
(Cr*+3CI") + (2Na*+HPO4*)—CrPO4 | +2(Na*+CI") + (H*+CI")
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V.5.3. Ionul A"
Reactii preliminare
Reactia pe carbune. Sarurile de aluminiu, amestecate cu Na,COj3 si
calcinate pe cdrbune, formeaza o masa alba de oxid de aluminiu. Dupa
umectare cu o solutie diluatd de azotat de cobalt si dupa o noud calcinare,
aceasta devine o masa albastra de aluminat de cobalt (albastrul lui
Thénard).
2AICI;3 + 3NaxCO3 — AlLOs + 6NaCl + 3CO»
AlO3+ CoO — CoAlO4

Reactii in solutie
1. Sulfura de amoniu formeazi, datoritd hidrolizei, cu ionul AI*,
precipitat de hidroxid de aluminiu alb, gelatinos:

2(AP*+3C1)+3(2NH4+S*)+6H,0= 2A1(OH)3+6(NH4++C1 )+3Ha)S
2. Hidroxizii alcalini formeaza cu ionul AI(III), la ¥
pH=3.8 hidroxidul de aluminiu alb (figura V.13),
gelatinos, cu caracter amfoter:

(AP*+3CI)+3(Na'™+OH")—AI(OH)3 | +3(Na™+CI")
Al(OH)3+(Na"™+OH)—(Na"™+[Al(OH)4]")

Fig.V.13. Hidroxidul de aluminiu
3. Solutia de amoniac formeaza cu ionul Al(IIT) hidroxidul de aluminiu
alb, gelatinos, solubil in amoniac.

(AP*3CI)+3(NH4"+OH")—Al(OH)3 | +3(NH4"+CI")

4. Formarea lacurilor colorate. Hidroxidul de aluminiu are proprietatea
de a adsorbi unele substante organice ce au structurd antrachinonicda —
alizarina, alizarina S, chinalizarina — formand lacuri colorate, rosii-brune.
Reactia se poate executa pe o banda de hartie de filtru, in mediu amoniacal.

(@] OH (0] OH OH (@] OH
OH OH OH
“O ‘O SO;Na “O
(0] (0] OH (0]

Alizarina (dihidroxi 1,2- Alizarina S (alizarin Chinalizarina (1,2,5,8
antrachinona) sulfonatul de sodiu) tetrahidroxi-
antrachinona)
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V.5.4. Ionul Co**
Sarurile de cobalt sunt higroscopice, avand culoare albastra 1n stare anhidra
si roz sub forma hidratata.
Reactii preliminare
Reactia perlei. Combinatiile cobaltului formeaza prin incalzire cu borax,
o perla colorata caracteristic in albastru — Co(BOz)a.
Reactii in solutie
1. Sulfura de amoniu formeaza cu ionul Co(II) sulfura de cobalt neagra:
(Co*+2CI)+(2NH4"+S*)—CoS | +2(NH4+CI")
Sulfura de cobalt este greu solubila 1n acizi diluati, fiind solubild in HNO3
concentrat ori apa regala.
2. Cianura de potasiu formeaza cu ionul Co(Il), in solutii neutre, cianura
de cobalt, precipitat rosu-brun, care se dizolva in exces de cianura, la rece,
cu formarea complexului hexacianocobaltiatului (IT) de potasiu, de culoare
brund, hidrosolubila:
(Co*+2CI)+2(K*+CN")—Co(CN)2 | +2(K*+CI")
Co(CN)+4(KH+CN")— (4K +[Co(CN)6]*)
3. Tiocianatul de amoniu solid (reactia Vogel) addugat 1n exces, la solutia
ce contine Co(II), formeaza tetracianocobaltiatul (II) de amoniu, albastru,
putin solubil in solutii apoase diluate, de aceea se extrage in acetond, eter.
(Co*™+2CI")+4(NHs™+SCN")—(2NH4+[Co(SCN)4]*)+2(NH4 +CI")

Aceastd reactie este stanjenita de prezenta ionului Fe(Ill), care
formeaza complecsi tiocianici de culoare rosie. Ionii de Fe(IIT) se pot masca
prin complexare cu acid oxalic, fosforic, fluoruri.
4. Solutia de amoniac in exces formeaza cu sarurile de Co(II) un complex
albastru:

(Co*"+2CI)+6(NH4+OH")— 2CI+[Co(NH3)6])*") + 6H20

V.5.5. Ionul Ni?*

Reactii preliminare

Perla de borax este coloratd de sarurile de nichel in brun (in flacara
oxidantd) si cenusiu (in flacdra reducatoare). Sarurile de nichel apar ca
cristale verzi.
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Reactii in solutie

1. Sulfura de amoniu, formeaza cu Ni(Il), sulfura de nichel, precipitat
negru, greu solubild in acizi diluati, solubild in apd regald, HNO;
concentrat. Precipitarea se face la cald, cu sulfurd de amoniu proaspat
preparati: (Ni22CI)+(2NHs+S8*)—NiS | +2(NH4+CI")

2. a-Dimetilglioxima (DMG, reactivul Ciugaev) formeaza cu ionul Ni(II),
in mediu amoniacal (sau tampon acetat), un complex intern, precipitat
cristalin, de culoare rosie (figura V.14):

0% HO
CH;— C=N—OH CH;—C:Lll N=C—CH,
2 + (NiZ+2CI) + 2NH; ——> Ni + 2(NH,CI)
CH;—C=N—OH CH;—C=N  N=C—CH,
OH= IA

Ionul Fe(Il) interfera reactia deoarece formeaza un complex similar de
culoare rosie. Prin oxidarea prealabild a Fe(IIT) cu HNO3 sau alti oxidanti
si complexarea ionului Fe(Ill) cu acid oxalic, acid fosforic sau floruri
alcaline, se inlatura actiunea jenanta a fierului.

3. Cianura de potasiu formeazad cu ionul Ni(Il), cianura de nichel,
precipitat verde, solubild la excesul de reactiv:

(NiZ*+2CI)+2(K*+CN")—Ni(CN)2 | +2(K+CI")
4. Hidroxizii alcalini formeaza cu ionul nichel (II), hidroxidul de nichel
verde deschis (figura V.15), solubil in HCI, respectiv in NH4Cl+ NH4OH,
insolubil la adaugarea reactivului in exces.
(Ni2*+2NO5")+2(Na*+OH")—Ni(OH),2|+ 2(Na*+NO5)

Fig.V.14. Complexul ionului de nichel cu DMG  Fig.V.15. Hidroxidul de nichel

100



Chimie analitica. Analiza calitativa

V.5.6. Ionul Mn?*
Reactii preliminare
Reactia perlei de borax. In flacara oxidanta, sarurile de mangan coloreazi
perla de borax in violet-ametist, iar in flacadrd reducdtoare, perla ramane
incolora.
Sarurile de mangan au culoare alb-rozaliu.
Reactii in solutie
1. Sulfura de amoniu formeaza cu ionul Mn(Il) sulfura de mangan,
precipitat roz, solubil in acizi:
(Mn?"+S04*)+(2NH4™+S?)—MnS | +(2NH4 +S04%)
Pentru a nu se forma sulfura de mangan coloidald, precipitarea trebuie
condusi la cald, in prezenta clorurii de amoniu, ca electrolit de coagulare.
2. Hidroxizii alcalini formeaza cu ionul Mn(Il) hidroxid de mangan, alb
gelatinos, care se oxideaza la aer in acid manganos, precipitat brun (figura
V.16):
(Mn?*+2CI)+2(K+OH")—Mn(OH)»+2(K*+CI")
OH
Mn(OH), + 1/,0, ———» 0=MnZ{

~SOH

3. Bismutatul de sodiu oxideazd ionul Mn(Il), in prezenta HNOj
concentrat, la fierbere, la acid permanganic de culoare violeta:
2(Mn?*+2NO057)+5(Na*+BiO3)+16(H+NO3)—

— 2(H+MnO4)+5(Bi**+3N05")+5(Na*+NO3)+7H,0
4. Reactia Denigés. Apa de brom oxideaza ionul Mn(II), in mediu puternic
alcalin si in prezenta ionului Cu(Il) (catalizator) la permanganat, de culoare
violet (figura V.17). Reactia se executa in solutie foarte diluata in ioni de
Mn(II), la care se adauga hidroxid de potasiu / sodiu 30% si 2-3 picaturi
solutie de CuSOs.

2Mn(OH),+5Bry+12(K+OH") — 2(K+MnOy7)+10(K+Br)+8H,0

Fig.V.16. Precipitat de acid manganos Fig.V.17.7Pennanganat de potasiu
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V.5.7. Ionul Zn*
Reactii preliminare
Reactia pe carbune. Sarurile de Zn(II) calcinate pe carbune in amestec cu
Na;CO3 formeaza oxidul de zinc, galben la cald si alb la rece, care se
transforma prin tratare cu solutie diluatd de azotat de Co(Il) si, dupa o noua
calcinare, intr-o masa de culoare verde, de zincat de cobalt (CoO-ZnO —
verdele lui Rinmann):
ZnS0O4+NaxCO3—ZnCO3+NaxSO4
ZnCO3 - ZnO+CO
Zn0O + CoO— CoZnO»
Reactii in solutie
1. Sulfura de amoniu formeaza cu ionul Zn(II), in mediu neutru sau slab
bazic, sulfura de zinc, precipitat alb, amorf, solubil in acizi minerali:
(Zn**+S04%)+(2NH4 +S*)—ZnS | +(2NH4+S04%)
2. Hidroxizii alcalini formeaza cu ionul Zn(II) precipitat gelatinos alb, de
hidroxid de zinc:

(Zn**+S04*)+2(Na*™+OH")—Zn(OH)2 | +(2Na™+S04*)
Hidroxidul de zinc are caracter amfoter, dizolvandu-se atat in baze, cat si
in acizi:

Zn(OH)+2(H +CI")—(Zn**+2CI1)+2H,0
Zn(OH)>+2(Na™+OH")—(2Na*+[Zn(OH)4]*)

3. Hexacianoferatul(Il) de potasiu formeaza cu ionul Zn(II) precipitat alb
de hexacianoferat (II) de zinc si potasiu, solubil in hidroxizi alcalini:

3(Zn*"+2C1)+2(4K+[Fe(CN)6]*)—Zn3K;[Fe(CN)g ]2 +6K Cl
4. Ditizona (difeniltiocarbazona), dizolvata in cloroform sau tetraclorura
de carbon, formeaza cu ionul Zn(Il), in mediu slab alcalin / neutru,
ditizonatul de zinc, complex intern de culoare rosie purpurie:

/N: N— C6H5 N= N— C6H5
2 C—SH + (Zn2 ) ——» (s Zn + 2(H*CP)
N N 4
N—NH— C¢H; N— NH— C¢H;

V.6. Separarea si identificarea cationilor grupei IV (grupa (NH4)2CO3)

Grupa a IV-a de cationi, asemeni grupei I, nu are subgrupe. In
aceastd grupa avem ionii de bariu, calciu, strontiu. Pentru a evita formarea
carbonatului acid de amoniu, care da sdruri solubile, se adaugd amoniac
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reactivului de grupa, iar pentru a evita precipitarea ionului de Mg(Il), se
adaugd sulfat de amoniu. Precipitarea se face la o temperatura de
aproximativ 70°C. Separarea si identificarea cationilor din aceastd grupa
analitica se face conform schemei IV.

Filtratul grupei a I1I-a se aciduleaza cu acid acetic. Se eliminad H»S
prin fierbere; in cazul separérii sulfului coloidal solutia se fierbe cu bucati
de hartie de filtru si se filtreaza. Volumul solutiei se reduce prin evaporare
la25-30 mL.

Incercari preliminare (cu o parte a solutiei):

+ NH4OH + (NH4)2.CO3 diluat;

+ (NH4)2SO4 diluat;

+ (NH4)2C204 diluat.

Daca aceste reactii sunt negative, solutia se evapord la sec, iar
reziduul se reia cu HCI dil. si cu o parte a solutiei se repeta cele trei probe
de mai sus.

Reactiile pozitive indica prezenta cationilor din grupa a IV-a. in
acest caz, solutiei i se adauga, la cald, (NH4)2SO4 in mic exces (aprox. 15
mL). Se incélzeste pana la fierbere si se adauga in continuare cca. 15 mL
amestec preincilzit de NH4OH dil.+ (NH4)>COs (1:1). Se fierbe 1% - 2
minute si se filtreaza. Filtratul contine cationii grupei V.

Reactiile chimice generate de cdtre cei trei ioni ai acestei grupe analitice
care au loc cu reactivul de grupa, sunt generalizate mai jos:
M2 +(2NH4"+C0O3*)—MCO; |+2NH4"

Acesti ioni formeaza sulfuri, cloruri, hidroxizi care sunt usor
solubile. Ca o caracteristicd, trebuie amintit cad pentru toti cationii din
aceasta grupa, coloratia flacarii constituie reactie specifica.
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V.6.1. Ionul Ca*
Reactii preliminare
Reactia flacarii. Sarurile volatile ale calciului coloreaza
in rosu-caramiziu flacdra incolord a becului de gaz
(figura V.18).

Fig.V.18. Coloratia flacirii pentru Ca>"

Reactii in solutie

1. Carbonatul de amoniu formeazi cu ionul Ca(Il) un precipitat alb,

amorf, voluminos, care la cald capata structura cristalina:
(Ca?"+2CI")+(2NH4+CO05%) < CaCOs3|+2(NH4™+CIY)

Fiind o reactie de echilibru, la addugarea unui exces de reactiv,
echilibrul se deplaseaza spre dreapta, iar pentru precipitarea cantitativa a
CaCOs se lucreaza in prezenta tamponului amoniacal. Addugarea unui
exces de clorurd de amoniu, determina deplasarea echilibrului spre stanga,
in sensul dizolvarii carbonatului de calciu.

2. Oxalatul de amoniu formeaza cu ionul Ca(Il) oxalatul alb cristalin de
calciu, solubil in acizi minerali, insolubil in acid acetic (figura V.19):
(Ca?™+2CI")+(2NH4+C204*)—CaC204+2(NH4+CI
3. Hexacianoferatul (II) de potasiu formeaza cu ionul Ca(Il), in prezenta
tamponului amoniacal, hexacianoferat (II) de calciu si amoniu alb cristalin:
(Ca**+2CI1)+H4K +[Fe(CN)s|*)+2(NH4+Cl")—
— Ca(NHy)2[Fe(CN)s ]+ +4(K+CI")
4. Acidul sulfuric (sulfati alcalini si de amoniu) formeaza cu ionul Ca(II)
un sulfat de calciu alb, insolubil in alcool, solubil in sulfat de amoniu
(figura V.20):
(Ca?"+2CI")+2H+S04>)—CaSOs+2(H+CI")
CaSO4+(2NH4 +S04%)—(2NH4+[Ca(SO4)2]*)

Fig.V.19. Precipitat de oxalat de calciu  Fig.V.20. Precipitat de sulfat de calciu
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v.6.2. Ionul Sr**
Reactii preliminare
Reactia flicarii. Sarurile volatile ale strontiului, coloreaza in rosu-carmin
flacara incolord a becului de gaz (figura 21.a).
Reactii in solutie
1. Carbonatul de amoniu formeaza cu ionul Sr(II), in mediu neutru / slab
alcalin, carbonat de strontiu alb cristalin:
(Sr**+2CI")+(2NH4+CO032)—SrCO3 | +2(NH4+CI")
2. Acidul sulfuric (sulfati alcalini si de amoniu) precipita din solutiile ce
contin Sr(Il), sulfatul de strontiu alb cristalin (figura 21.b):
(St 2CI)+(2NH4+S042)—SrS04 +2(NH4+CI")
Sulfatul de strontiu este mai greu solubil in apd decat sulfatul de calciu.
Sulfatul de strontiu se dizolva in acid clorhidric concentrat, la cald.
3. Rodizonatul de sodiu formeaza cu sarurile de Sr(II) precipitat brun de
rodizonat de strontiu:

0 O O O

[l . |

C—C—C—0Na Y AT (R

| I L (30— | | 8r+ 2Na=CH)
C—{C—C—0ONa il N

[l

§ 8 38

Reactia se executd pe hartie de filtru, punand o picatura din solutia
continand Sr(I) si o picatura de solutie apoasa de rodizonat de sodiu. Apare
0 pata rosie bruna, care dispare la adaugare de acid clorhidric (deosebire de
bariu) (figura 21.c).
4. Cromatul de potasiu formeaza cu solutia ionilor de Sr(IT) un precipitat
galben de cromat de strontiu in mediu amoniacal (figura 21.d):

(Sr**+2CI) + (2K* + CrO4) — SrCrO4 |+ 2(K* + CI)

a. b. c. d.
Fig.V.21. Reactii de identificare ale ionului Sr**: a. Coloratia flacarii; b. SrSOq;

¢. Rodizonat de strontiu; d. Cromat de strontiu
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V.6.3.Ionul Ba*

Reactii preliminare

Reactia flacarii. Sarurile de bariu dau culoare galben-
verzui flacdrii incolore a becului de gaz (V.22).

Fig.V.22. Coloratia flacirii pentru Ba>* ‘
Reactii in solutie >
1. Carbonatul de amoniu formeazi cu ionul Ba(Il) un precipitat alb,
amorf, de carbonat de bariu, care la fierbere devine cristalin:

(Ba>*+2CI)+(2NH4"+C032)—BaCO;3 | +2(NHs+CI")
Carbonatul de bariu este usor solubil in acizi minerali si acid acetic.
2. Acidul sulfuric (sulfati alcalini si de amoniu) formeaza cu ionul Ba(II),
chiar 1n solutii foarte diluate, sulfat de bariu alb cristalin (V.23.a):
(Ba?*+2C1)+(2H +S04*)—BaS04| +2(H'+CI")
Sulfatul de bariu este greu solubil in apa si acizi concentrati. Se dizolva la
fierbere in H>SO4 concentrat, prin formarea sulfatului acid de bariu, din
care, prin diluare cu apa, reprecipitd BaSOs:
BaSO4+(2H"+S04>)—(Ba*+2HS0y")
Dezagregarea sulfatului de bariu se face prin topire alcalina cu carbonat de
sodiu, conform reactiei:
BaS04+(2Na™+C03>) < BaCOs+(2Na ™ +S04%)
Carbonatul de bariu obtinut, se spala bine cu apa distilatd, pana la
indepartarea completi a ionului SO4%, apoi se dizolva in acid acetic ori
acizi minerali.
BaCO3+2CH3;COOH—(Ba**+2CH;CO0")+CO,+H>0
3. Cromatul de potasiu (sau dicromatul de potasiu) cu ionul Ba(Il)
formeaza precipitat galben (figura V.23.b) cristalin, de cromat de bariu,
greu solubil in acid acetic, solubil in acizi minerali:
(Ba>*+2CI1)+(2K+Cr042)—BaCrO4 | +2(K*+CI")
Reactia se poate executa si cu dicromat de potasiu, dar numai in prezenta
unui acetat alcalin:
2(Ba?*+2CI")+(2K+Cr07*)+H,0=2BaCrO4 | +2(K+CI")+H+CI")
(Na™+CH3COO")+H"+C1)=CH3COOH+(Na"+CI’)

4. Rodizonatul de sodiu cu ionul Ba(Il) formeaza precipitat rosu-brun
(V.23.¢), de rodizonat de bariu:
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0 ONa' 0 o\
+(Ba®'+2Cl") ——= Ba +2(Na™+2CI)

o/ ONa’ o/ 0

o (0]
Rodizonatul de bariu este greu solubil in acizi minerali, sub actiunea carora
devine rosu aprins.

Reactia se executa pe hartie de filtru, pe care se aplica o picatura
din solutia analitului si o picaturd rodizonat de sodiu. Se formeaza pata
brund sau rosu-bruna care, prin addugare de acid clorhidric, se transforma
in rosu aprins (deosebire de strontiu). Sarurile de calciu nu dau reactia, iar
cele de stronitu formeaza un precipitat brun, aseméanator.

5. Oxalatul de amoniu formeaza cu ionul Ba(Il) un precipitat de culoare
alba, de oxalat de bariu (figura V.23.d):

(Ba?"+2CI")+[(CO0),>+2NH4"]—BaC,04 ] +2(NH4™+Cl)
Complexul format este solubil in acid acetic, la cald.

a. b. c. d.
Fig.V.23. Precipitate ale ionului Ba*": a. BaSO4; b. BaCrO4; ¢. Rodizonat de
bariu; d.Oxalat de bariu.

V.7. Separarea si identificarea cationilor grupei V (fara reactiv de
grupa)

Din aceasta grupa fac parte cationii proveniti din atomii grupei [
a sistemului periodic (grupa metalelor alcaline), magneziul si ionul amoniu.
Metalele alcaline si ionul amoniu dau cloruri, sulfati si carbonati solubili.
Ionul de magneziu, desi formeaza carbonat / hidroxid cu solubilitate medie,
nu precipita (in conditiile de precipitare ale celorlalte grupe), ¢i ramane in
solutie, fiind posibila identificarea sa in aceastd grupa analitica.
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Analiza preliminara

O portiune din filtratul grupei a I[V-a se evapora la volum mic. Pe
o sticla de ceas, se adaugd o picdturd solutie probd si o picdtura de acid
clorhidric concentrat. Se incearcd proba de colorare a flacarii.

Reactii specifice

clorurilor, sulfurilor, carbonatilor si hidroxizilor, acesti cationi nu precipita
cu reactivii grupelor anterioare; de asemenea, prin respectarea conditiilor
de precipitare la grupele I1I si IV, Mg?* si Li* nu precipita sub forma de
hidroxizi sau carbonati, raimanand in solutia colectatd pentru grupa a V-a
analitica.

TIonul Mg?" face trecerea intre grupele analitice III - IV, insa nu
precipitd in aceste grupe cu (NH4)2S si (NH4)2COs3 deoarece pH-ul de
precipitare este 8-9, realizat cu o solutie tampon NH3/NH4Cl si in acest
mediu Mg(OH): se dizolva conform reactiei:

Mg(OH), + NH4Cl — MgCl> + 2NH4OH
In absenta cationilor din grupele anterioare, acesti ioni se identifica direct
in solutia initiala.

Dupa identificarea prezentei cationilor din celelalte grupe, solutia
ramasa dupa separarea acestora, se evapora la uscare, apoi se calcineaza
pana cand degajarea sarurilor de amoniu devine neobservabila, sub forma
unui fum alb. Intr-o portiune din reziduul obtinut, dizolvat in putini apa
distilata, se verifica absenta sarurilor de amoniu prin reactia Nessler.

Dacd se constatd prezenta ionului NH4", prin aparitia unui
precipitat rosu-brun (la pH bazic), se continué calcinarea pana cand reactia
este negativd. Tonul NH4" addugat prin reactivi de precipitare, (NH4),S,
(NH4)2CO3, NH4Cl, NH4OH, este obligatoriu sa fie indepartat, intrucat
interfereaza identificarea K*, acestia avand reactivi comuni.

In cazul cand solutia de analizat contine saruri de amoniu, prezenta acestora
poate fi pusd 1n evidenta prin identificarea NH3 cu solutie de Hgo(NOs)»
(pata neagra de mercur metalic).

V.7.1. Identificarea Mg>*

Reactii preliminare

Reactia pe carbune. Combinatiile Mg(Il) incalzite pe carbune cu Na;COs
lasd reziduu alb, stralucitor, de oxid de magneziu.
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Mg?" + Na;CO3 — MgO + CO3 + 2Na*
Adaugandu-se, dupa racire, o solutie diluata de azotat de cobalt, rezultd un
produs de adsorbtie de culoare roz MgO-CO(NO3)s.

Incalzite in tub inchis, sarurile de magneziu lasa ca reziduu oxidul
de magneziu ori o sare bazica. Sarurile de magneziu nefiind volatile, flacdra
incolora a becului de gaz nu se coloreaza. Arderea sarurilor de magneziu
produce ,,pocnituri” in flacara.

O reactie prin care poate fi identificat magneziul este urméatoarea:
pe hartie de filtru imbibata cu solutie de fenolftaleind 1 % se aduc 1-2
picaturi din solutia obtiuta prin reluarea cu apa a reziduului de la evaporarea
si calcinarea executate in vederea indepartarii sarurilor de amoniu. Cu apa,
MgO format trece in Mg(OH),, care inroseste solutia alcoolica de
fenolftaleina ce imbiba hartia de filtru.

Reactii in solutie
1. Hidroxizii alcalini si hidroxidul de bariu formeaza cu Mg(Il) un
precipitat alb (figura V.24.a), voluminos, de hidroxid de magneziu, solubil
in acid acetic / acizi minerali:
(Mg**+S04*)+2(Na*+OH)—Mg(OH)> | +(2Na"+S04%)
(MgZ*+2CI")+(Ba?*+20H")—Mg(OH)» | +(Ba**+2CI")
Randamentul reactiei este marit de prezenta unui exces de hidroxid alcalin.
2. Fosfatul de monohidrogen si sodiu, fosfat disodic (reactiv specific al
magneziului) formeaza cu ionul Mg(II) (in prezenta tamponului amoniacal
sau hidroxidului de amoniu 2N, la fierbere) precipitat de fosfat dublu de
magneziu si amoniu, cristalin, alb (figura 24.b), solubil in acid acetic / acizi
minerali:
(Mg?"+S04*)+(2Na"+HPO4>)+NH;—MgNH4PO4 | +(2Na™+S04%)
3. 8-hidroxichinolina (oxina) formeaza cu ionul Mg(Il) la pH=9,5-12,5 in
prezenta amoniacului, un precipitat galben-verde de oxinat de magneziu
(figura 24.c).

OH
Q O
‘O + (MgZ*+S0,*) +2NH; ———> \? Mg + (2NH4++SO42-)
O N
2

4. Magnezon I sau II. Unii coloranti azoici, cum sunt p-nitrobenzenazo-
rezorcina (magnezonul I) si p-nitrobenzenazonaftolul (magnezon II) de
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culoare rosie-violeta, in mediu alcalin (NaOH 10 %), formeazda cu
Mg(OH), un produs de adsorbtie colorat in albastru intens (figura 24.d).

N

N N

N.
\
o
+ (Mg¥+2Cl) + 2(Na'+OH) © Mg + 2(Na*+Cl) + 2H,0
NO, OH NO, OH
2
Magnezon |
N N OH N Ne >0
OO + (Mg2+2Cl") + 2(Na™+OH") © Mg + 2(Na™CI) + 2H,0
NO, NO,
2
Magnezon 11

a. b. c. d.
Fig.V.24. Precipitate ale ionului Mg>*: a. Mg(OH)s; b. Fosfat dublu de magneziu
si amoniu; ¢. Oxinat de magneziu; d. Lac albastru cu magnezon.

5. Difenilcarbazida formeaza cu ionul Mg(Il), in solutii diluate, in exces
de hidroxid de sodiu, un complex intern solubil, de culoare rosie violeta:

NH-NH— C¢H N—
) 6Hs NaOH NH—N Cehs

2=0 + (Mg2+2Cl) ——— > c(:o P Mg + 2HCI
NH—NH— C4H; NH— NH— C4H;

2HCI+2NaOH—2NaCl+2H,O
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V.7.2. Identificarea K*

Reactii preliminare

Reactia flacirii. Combinatiile K(I) coloreaza flacara incolora a becului de
gaz in violet. Celelalte metale alcaline prezente mascheazd culoarea
potasiului. Coloratia violetd a potasiului se poate totusi observa daca se
priveste flacdra prin sticla de cobalt (albastrd), care absoarbe numai
radiatiile galbene ale sodiului.

Reactii in solutie

1. Acidul tartric formeaza cu ionul K(I), la pH 4.4 dat de prezenta
acetatului de sodiu, un precipitat microcristalin alb de tartrat acid de
potasiu. Solutia trebuie tamponata (cu solutie de CH3COONa), deoarece
acidul clorhidric rezultat din reactie dizolva tartratul acid de potasiu format.
Formarea precipitatului poate fi accentuata prin frecarea peretilor eprubetei
cu o bagheta de sticla.

lCOO'H+ COOK
HCOH H(|ZOH

I + (K*+CI) | + (H*+CI)
HCOH HCOH

|

COOH éOOH

(HCI) + (Na*+CH;CO0") CH;COOH + (Na*+CI)

Prin calcinarea precipitatului de tartrat acid de potasiu rezulta reziduu,
format din carbune si carbonat de potasiu, ce se poate recunoaste prin
efervescenta pe care o face cu acizii (deosebire de tartratul acid de amoniu
care la incélzire lasd numai un reziduu de carbune).

COOK

|
HCOH "

| —  » K,CO; + 4C+2CO+ CO, + 5H,0
HCOH

I

COOH

2. Acidul percloric reactioneaza cu ionul K(I) formand precipitat cristalin

alb de perclorat de potasiu, greu solubil in apa, alcool si baze:
(K*+CI)+H+C104)—KCl1O04 ) +HH+CI")

La calcinare, percloratul de potasiu se descompune ldsand un reziduu de

clorurd de potasiu, din care se poate identifica ionul CI" sau K(I) (spre

deosebire de percloratul de amoniu, care la calcinare nu lasa reziduu):
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KCIO , —~>KCl + 20,

3. Dipicrilamina (sarea de sodiu a hexanitrodifenilaminei)
formeaza cu ionul K(I) un precipitat de culoare rosie-
portocalie (figura V.25):

Fig.V.25. Precipitatul dipicrilaminei cu K*

NO, NO, NO, NO,
(Na* O)N N NOy) + (K*+ClF)——3 O,N T NO, + (Na*+CI)
K
NO, NO, NO, NO,

Reactia este interferata de ionii NH4", Pb(II), Hg(II), Ba(II).
4. Acidul picric, CéH>OH(NO»)3, formeaza cu cationul K(I) un precipitat

galben, cu cristale aciculare. Reactia are loc in timp (se formeaza picrati).
OK*

OH
O,N. NO, O,N. NO,
+ (K™+Cl)) —>» + (H™CI)
NO, NO,

V.7.3. Identificarea Na*

Reactii preliminare

Reactia flacarii. Ionul Na(I) coloreaza intens flacara
incolord a becului de gaz in galben (figura V.26). Aceasta
reactie are o sensibilitate deosebit de mare.

+

Fig.V.26. Coloratia flacarii pentTu Na
Reactii in solutie
1. Hexahidroxistibiatul (V) de potasiu (pirostibiatul de potasiu) formeaza
cu ionul Na(I), in mediu slab alcalin ori neutru, precipitat cristalin alb de
hexahidroxostibiat (V) de sodiu. Formarea precipitatului se poate accelera
prin frecarea peretilor eprubetei cu bagheta de sticla:

(Na™+CI)+K +[Sb(OH)s])—Na[Sb(OH)s] | +(K+CI")

Reactia este interferata de ionul Mg(II).
2. Acetatul de uranil formeaza cu ionul Na(I), in mediu de acid acetic,
precipitat cristalin galben de acetat dublu (uranil si sodiu):
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(Na™+CH3COO")+(U0>*"+2CH3C00")—UO02Na(CH3CO0)3]
Reactia se poate sensibiliza dacd se executd in prezenta acetatului de
magneziu sau zinc cand precipita acetatul de uranil, magneziu (sau zinc) si
sodiu, galben cristalin.
(Na™+CI)+3(U02**+2CH3CO0")+(Zn**+2CH3CO0")+CH3;COOH—

—NaZn(UO)3(CH3COO0)o | +HH+CI")

V.7.4. Identificarea Li*
Reactii preliminare

Reactia flacarii. lonul Li(I) coloreaza flacara incolord a |
becului de gaz in rosu intens (figura V.27).

Fig.V.27. Coloratia flacarii pentru Li*

Reactii in solutie

1. Carbonatul de amoniu formeaza cu ionul Li(I) la cald, precipitat de

carbonat de litiu alb, solubil in acid acetic / acizi minerali:
2(Li*+CIl)+(2NH4+CO032)—Li>CO3 | +2(NH4 +CI")

Clorura de amoniu sau clorurile alcaline, atunci cadnd sunt in cantitati mari,

impiedica precipitarea.

2. Fosfatul de monohidrogen si sodiu formeaza cu ionul Li(I), la fierbere,

fosfatul neutru tertiar de litiu, precipitat alb, cristalin:

3 (Li*+CI)+(2Na"+HPO4*)+(Na*+OH")—Li;PO4 | +H,0+3(Na*+CI")
Daca reactiile se efectueaza in mediu alcalin, precipitarea ionului de litiu
este cantitativa.

3. 8-hidroxichinolina (oxina) cu ionul Li(I) formeaza un complex cu
fluorescenta verde:

OH o\
+ (Li*+Cl") ——> Li + (Li*+Cl)
N N/
N\ / N\ /

V.7.5.1dentificarea NH4*

Reactiile preliminare

1. Reactia in tub inchis. Toate sdrurile de amoniu calcinate in tub inchis
se descompun termic cu eliberare de amoniac. Dacé sarurile provin de la
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acizi volatili, acestea se descompun termic total, formandu-se pe pereti reci
ai tubului un sublimat alb:
NH4Cl < HCI+NH31
Daca sarea provine de la acizi nevolatili, in tubusor ramane un reziduu:
2(NH,),HPO , —~>H,P,0, + H,O + 4NH,
2. Reactia cu baze tari. Amoniacul este deplasat din sarurile sale, de céatre
bazele tari, la cald si se simte miros de amoniac:
NH4Cl+(Na"™+OH") — NH31+(Na™+CI")+H,O
Amoniacul rezultat se poate recunoaste prin mirosul caracteristic sau prin
alte reactii, cum arsunt: albastrirea hartiei de turnesol sau obtinerea unui
fum alb de clorurd de amoniu (tipirig), daca de eprubetd se apropie o
bagheta pe care se gaseste acid clorhidric concentrat:
NH3+HCI — NH4Cl
Daca se tine deasupra eprubetei o hartie de filtru pe care s-a
aplicat o picatura de azotat de mercur(I), se obtine o pata neagra datorita
mercurului metalic format, conform reactiei:

_Hg—NH,

2(Hg,*+2NOy) + 4NH; + Hy0 —» O
Hg—NO3

+ 2Hg + 3(NH,+NOy)
Reactii in solutie

1. Acidul tartric formeaza cu ionul NH4"in prezenta acetatului de sodiu,
tartratul acid de amoniu, precipitat alb, cristalin:

(|DOO'H+ COONH,
I
HCOH HCOH
| + (NH4=+CI) + (Na™+CH;C00) —= | + (Na™+CI") + CH;COOH
HCOH HCOH
I I
COOH COOH

Prin calcinarea tartratului acid de amoniu, raméane numai un reziduu de
carbune, care nu mai face efervescenta cu HCI (deosebire de tartratul acid
de potasiu):

COONH,
I
HCOH {0
| ——» NH; + 2C+CO+ CO, + 3H,0
HCOH

I
COOH
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2. Tetraiodomercuriatul(IT) de potasiu in mediu alcalin (numit si reactiv
Nessler) formeaza cu NH4", un precipitat rogu-brun:
1 1
SN

Hg

H
g\f' <

NH,

n
NH3+2(2K+[Hgls]*)+(K*+OH")—HgaIsNH> | +5(K +1)+H,0
Reactia fiind foarte sensibild se utilizeaza la identificarea urmelor de
amoniac din apd potabild (cdnd apare numai o coloratie galben-bruna).
Reactivul Nessler K>[Hgl4] se prepara astfel: se ia intr-o eprubetd 1 mL
solutie de clorurd mercurica, se adaugé iodura de potasiu pana la dizolvarea
precipitatului rosu, de iodura mercurica, apoi inca cateva picaturi solutie

concentratd de hidroxid de potasiu ori sodiu. Au loc urmatoarele reactii:
(Hg>+2CI)+2(K™+I)—Hgl2 | +2(K™+CI)
Hgl,+2(K™+1")— (2K *+[Hgl4]*)
Acest reactiv se foloseste intotdeauna proaspat preparat.
3. Clorura de paranitrodiazobenzen (reactiv Riegler) formeaza cu ionul
amoniu, sarea de amoniu a p-nitrofenilnitrozaminei, de culoare rosie:

OZN—Q—N: N—Cl + NH,OH—» OZNON: N—ONH, + (H™CI")
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CAPITOLUL VI
ANALIZA ANIONILOR

analize optime a anionilor.

VI.1. Generalitati
VI.1.1. Definitie. Clasificare

Capitolul VI aduce informatii necesare in scopul efectudrii unei

Anionii se pot defini ca ioni purtitori de sarcini negative, avand

deci un surplus de electroni. Conform teoriei electronice (Lewis), ei
functioneaza ca liganzi bazici atunci cand se pot lega de un ion metalic.
Clasificarea analitica a anionilor este prezentata in tabelul VI.1.

Tabel VIL.1.Clasificarea anionilor dupa Bunsen

Comportarea sirurilor de argint si

Grupa Anionii de bariu
CIL, Br, I, ClO, (BrO, 10") Saruri de Ag™ greu solubile in api si
| CN, SCN-, [Fe(CN)]*, acid azotic diluat.
[Fe(CN)s]*, [Co(CN)s]*, N5~ | Saruri de Ba**, solubile in apa.
Sarurile de Ag' sunt greu solubile in
11 S*, NOy, CH;COO", HCOO" | apa, dar solubile in acid azotic diluat.
Saruri de Ba?'- solubile in apa.
COs*, SOs*, BOx(B4O+, Sarurile de Ag* (albe) si de Ba>" sunt
111 H;BO:3), (COO)*, C4H4O6>, | greu solubile in apa, solubile in acid
CsHs07*, P,Os*, PO5", 105 azotic diluat.
PO, AsOs™, AsOs*, $,05> Sél;lrile de Ag* (colora.te) sﬁi sérufile de
v 5 5 Ba*" sunt greu solubile in apd, dar
CrOs”, CrOr™ solubile in acid azotic diluat.
v NOs", MnOy’, $:05%, ClO5", Sarurile de Ag” si de Ba®>" solubile in
ClOs apa.
Saruri de Ag" solubile in api; sarurile
VI SO+, F, [SiFs]* de Ba?" greu solubile in apa si acid
azotic diluat.
Nu formeaza saruri solubile, numai cu
VII Si0s> metale alcaline. Prin acidulare cu acid

clorhidric se separad acizi liberi, greu
solubili.
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Asa cum se poate observa si din tabel, aceasta clasificare se bazeaza pe
diferentele de solubilitate in apa si n acid azotic diluat a sarurilor lor de
argint, respectiv de bariu. Insusirile analitice ale anionilor se explica prin
polarizabilitatea lor mai mare si actiunea polarizantd mai micd decat aceea
a cationilor. De exemplu, anionii monoatomici au volum mai mare decat
atomii neutri corespunzatori, iar sarcina nucleard pozitiva este mai mica
dect numirul electronilor. In consecintd, electronii din stratul periferic
sunt mai putin atrasi de catre nucleu si straturile exterioare se pot deforma
mai usor sub actiunea campului electric dezvoltat de cation.

De aceea, 1n seria anionilor monoatomici ai halogenilor,
polarizabilitatea creste de la fluorura la iodura. Polarizabilitatea anionilor
monoatomici divalenti este mai mare decat a celor monovalenti (anionul
S* este mai polarizabil decat anionul I).

VI.1.2. Analiza anionilor
Analiza anionilor se face numai dupa separarea cationilor. Daca
substanta de analizat nu contine decat metale alcaline, identificarea
anionilor se face in solutia apoasd a sarii. Dacd insd substanta contine
metale grele si alcalino-pdmantoase, acestea trebuie indepartate deoarece,
prin reactii de interferentd, stanjenesc sau impiedica identificarea anionilor.
Tinandu-se seama de cationii prezenti si de solubilitatea substantei
de analizat, se indica urmatoarele cazuri de analiza a anionilor:
e Proba contine metale alcaline si NH4*
Analitul se dizolva cu apa distilata si se incearcd cu o hartie indicator pH-
ul solutiei:
- reactie bazica indica prezenta sarurilor alcaline ale acizilor slabi
(borati, sulfuri, carbonati etc.);
- reactie acida indica saruri cu hidroliza bazica (clorura de amoniu,
azotat de amoniu etc.);
- reactie neutrd indica prezenta unor saruri fard hidroliza.
Analiza anionilor se face direct in aceasta solutie, dupa aducerea acesteia,
daca este cazul, la reactie neutra, cu acid acetic diluat (daca solutia este
bazica).
e Proba contine metale alcalino-pimantoase si grele
In cazul cand substanta de analizat contine metale alcalino-
pamantoase si/sau metale grele, acestea se indeparteaza prin efectuarea

118



Chimie analitica. Analiza calitativa

extractului carbonic, de aceea anionul carbonat se identificd in analiza
preliminara.

Extractul carbonic se realizeaza astfel: la solutia apoasd concentrata
a substantei de analizat se adaugd carbonat de sodiu solid, in exces si se
aduce la fierbere timp de cca. 5 minute. in acest fel, cationii di- si trivalenti
din solutie precipita carbonati neutri ori bazici si hidroxizi.

Precipitatul se filtreaza, iar filtratul, ce constituie extractul carbonic,
contine sarurile de sodiu solubile ale anionilor. O portiune din filtratul
obtinut dupa separarea precipitatului se neutralizeaza cu acid acetic si se
cerceteaza anioni NO>™ si NO3™. Din restul filtratului se realizeaza proba cu
HCI diluat (formarea de gaze permite identificarea anionilor), proba cu
AgNQOs, proba cu BaCl: si identificarea anionilor pe baza proprietatilor
redox.

Probe redox

Inaintea separarii anionilor in grupe analitice, de regula, in extractul
carbonic se executda doua probe pentru a constata prezenta acizilor oxidanti
sau reducatori, denumite probe redox. Pentru efectuarea acestor reactii, o
portiune din extractul carbonic se neutralizeaza cu acid clorhidric pana la
pH=1 si solutia se Imparte in doua eprubete.

1. Proba cu solutie de iod

Unei parti din solutie i se adauga 1-2 picaturi solutie de iod 0,1 N.
Decolorarea solutiei de iod indicd prezenta unor anioni reducatori H»S
(sulfuri), H2SOs (sulfiti), H2S>0s (tiosulfati), H3AsOs3 (arseniti) etc.

2. Proba cu iodura de potasiu

La cealalta portiune de solutie, se adauga un exces de solutie de
iodura de potasiu. Colorarea solutiei in galben, datorita separarii iodului,
indica prezenta unor acizi oxidanti: HCIOs3 (clorati), HIO; (iodati), HNO>
(nitriti), HoCrO4 (cromati), H3[Fe(CN)g] (hexacianoferati(Ill)), HMnO4
(permanganati), H3AsOj4 (arseniati) etc. lodul rezultat se poate extrage in
cloroform, pe care-1 coloreaza in violet.

Prezenta, in acelasi timp, a acizilor reducatori si oxidanti, in general
nu este posibild, caci ei se influenteaza reciproc.

Aceste indicatii, alaturi de cele furnizate de reactiile preliminare, in
special reactia cu acidul sulfuric (diluat si concentrat, si cu alcool), se vor
corobora cu cele efectuate cu azotat de argint si azotat de bariu, delimitand
astfel anioni probabil existenti in proba de analizat.
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Analiza anionilor in solutie considera tot separarea pe grupe
analitice. Chiar daca o separare pe grupe se poate realiza, izolarea
individuald a acizilor nu se poate efectua in toate cazurile. De altfel, acest
lucru nici nu este necesar decat in cazuri speciale (amestecuri de acizi ai
halogenilor, sulfuri), identificarea anionilor ficandu-se, in general, in
prezenta celorlalti, prin reactii specifice.

Reactivii ce servesc la separarea acizilor in grupe analitice sunt
azotatul de argint (respectiv ionul de Ag") si azotatul de bariu (respectiv
ionul Ba®"), cationi ce formeazi cu anionii combinatii cu solubilitati
diferite in apa si acizi diluati (HNOs, 2N), uneori chiar colorate. Aceste
proprietati diferite permit deci separarea anionilor in grupele analitice, asa
cum se aratd in tabelul VI.2.

Tabel VI.2. impartirea anionilor in grupe analitice

Anion Reactlvvde Produsi de reactie
grupi
CN- HCN — gaz incolor, miros de migdale amare
SOs* SO, — gaz incolor, miros caracteristic
$,05” HCI2N SO; si sulf coloidal
NOy NO; — gaze galben-brun, miros inecacios.
CrO4* BaCl, BaCrO, — precipitat galben
SOs* in mediu | BaSQ4 — precipitat alb
PO neutru Ca3(POy); — precipitat alb
Cl,Br,l | AgNO;IN iggl__ precipitat all:_Vi(l’ll)ac.eu
SCN- +HNOs 2N gBr prefn?ltat alb-galbui
Agl — precipitat galben
AgSCN - precipitat alb

Pentru a stabili din care grupa fac parte anionii substantei de
analizat, se iau In doua eprubete cate 2 mL din extractul carbonic
neutralizat (pH slab acid — pana la 6) cu acid acetic si se adauga 2-3 picaturi
solutie azotat de argint, respectiv azotat de bariu. Pentru a urmari formarea
precipitatelor, reactivii se adauga in portiuni mici (picdturi), observandu-se
viteza de formare si aspectul acestora.

La formarea sarurilor de argint se mai observd si culoarea
precipitatului, care determind clasificarea anionilor intr-o grupa sau alta.
Tot pentru sarurile de argint, se urmareste dacd, in timp, nu are loc o
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schimbare de culoare. Astfel, tiosulfatul de argint si sulfitul de argint sunt
precipitate albe in momentul formarii lor dar, incet la rece, mai repede la
cald, devin galben-brune si la urma negre, trecand In AgzS sau Ag.

Deci, formarea unui precipitat cu AgNO3 arata ca posibila prezenta
acizilor din grupele I, I, III si IV. Un precipitat colorat indicd anioni din
grupa [V, ale céror saruri de argint sunt colorate, de exemplu, galben pentru
PO4*, rosu pentru AsOs>, galben-portocaliu pentru CrOs> (Cr207%) si
brun-ciocolatiu pentru AsO4>".

Daca precipitatul, obtinut prin decantarea solutiei, se dizolva in
HNOs, 2N, anionii pot face parte din grupele 11, III 51 IV, 1n caz contrar, fac
parte din grupa I. Desigur, precipitatul poate fi partial solubil 1n acid azotic,
existand anionii din grupa I, alaturi de anioni din celelalte grupe.

Formarea unui precipitat cu Ba(NO3), indica prezenta anionilor din
grupele III, IV, VI si VII analitice. Daca precipitatul este solubil (sau partial
solubil) in HNOj3 2N, anionii fac parte din grupele IIL, IV si VIL. In cazul
cand precipitatul se dizolva integral (sau partial) in acid azotic, substanta
de analizat contine anioni din grupa VI (anionul sulfat). Faptul ca nu se
formeaza nici un precipitat cu acesti doi reactivi indicd prezenta anionilor
din grupa V. In prezenta insi a anionilor din alte grupe, nu se pot evidentia
prezenta celor din grupa V, cum este ionul NO3", acesta trebuie cautat
intotdeauna prin reactii specifice, cum este reactia inelului feros.

Dupa ce s-au stabilit grupele de anioni, in practica analitica foarte
rar, se face o analiza sistematica a acestora, asa cum se face pentru cationi.
Cel mai adesea ei se identifica intr-o ordine stabilitd arbitrar, pe baza
indicatiilor oferite de precipitarea (sau neprecipitarea) cu Ag’ si Ba®",
precum si de dizolvarea precipitatelor obtinute in acid azotic si de analiza
preliminara.

Trebuie retinut ca reactiile preliminare ofera valoroase indicatii si
uneori pot servi chiar la identificarea unor anioni (ex. borat). De asemenea,
probele redox indica (sau nu), prezenta anionilor oxidanti sau reducétori.

VI1.2. Anionii grupei I
Din aceasta grupa analitica fac parte urmatorii ioni:
— halogenuri: CI" (clorurd), Br (bromurd), I" (iodura);
— hipohalogenuri: C1O (hipoclorit), BrO~ (hipobromit), IO~ (hipoiodit);
— pseudohalogenuri: CN~ (cianurd), SCN" (tiocianat);
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— anioni cianocomplecsi: [Fe(CN)¢]* (hexacianoferat (II)), [Fe(CN)e]*"
(hexacianoferat (III)), [Co(CN)s]*- (hexacianocobaltiat (I11));
— azoturd: N3~

Vor fi descrisi In continuare numai acei anioni importanti din punct
de vedere al chimiei analitice, farmaceutic si alimentar.

Ionii halogenura (CI°, Br, I) au o structurd saturatd de 8 e pe
ultimul strat electronic, sunt monovalenti, incolori, raza ionului crescand
odatd cu numadrul atomic al elementelor. Polarizabilitatea lor este diferita,
crescand o datd cu raza ionului, fapt care explica unele proprietati ale
combinatiilor lor cu unii cationi puternic polarizanti: Ag(I), Hg(Il), Pb(Il)
etc., cu care formeaza combinatii greu solubile, solubilitatea lor scazand pe
masura ce creste polarizabilitatea anionului.

Datorita polarizarii ionilor, coloratia combinatiilor se intensifica pe
masura ce creste raza ionului halogenura. (AgCl este alba, AgBr este alb-
galbuie, Agl este gélbuie). Ionii halogenura au caracter reducator, acest
caracter crescand 1n acelasi sens cu raza ionului, respectiv cu
polarizabilitatea lui (ionul I" se comporta ca reducator chiar fata de oxidanti
slabi: Cu**, Fe*", NOy).

Ionii C107, BrO", IO™ sunt putin stabili, dismutand conform reactiei:

3CIO" < 2CI" + CIOs”
clorura clorat

Ionii pseudohalogenura sunt ioni poliatomici, usor polarizabili, care
formeaza numeroase combinatii greu solubile cu cationii polarizanti
puternici. Atat ionul CN", cat si SCN", functioneaza ca liganzi monodentati,
formand combinatii complexe stabile, mai ales cu ionii metalelor
tranzitionale.

Ionul SCN", mai putin polarizabil decat ionul CN", are tendintd mai
redusa de a forma complecsi stabili. Complecsii anionici cu cianura, numiti
adesea si complecsi cianurd, sunt in general colorati, au un volum mare si
sunt usor polarizabili, formand compusi greu solubili, atdt cu cationii
puternici polarizanti (Ag", Hg2*" etc.), cat si cu unii cationi mai putin
polarizanti, dar cu volum apreciabil mai mare (cum este calciul in prezenta
NH;").

VI.2.1. Ionul CI
Ionul clorura provine de la acidul clorhidric (acid anorganic tare). Acest
anion formeaza cu majoritatea cationilor combinatii albe/incolore. Ionul
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clorurd, avand un volum relativ mic, slab polarizabil, formeaza numai cu
cationii puternic polarizanti Ag(l), Hg(I), Cu(I), Pb(Il) etc. cloruri greu
solubile 1n apa si acizi diluati.
Reactii preliminare
Acidul sulfuric concentrat deplaseaza din cloruri HCI, gaz incolor, cu
miros Intepator (uneori si Cly gaz), care in prezenta vaporilor de amoniac
formeaza un fum alb de NH4Cl.
2NaCl+H;SO4 — 2HCI+NaxSO4
HCI+NH3; — NH4Cl11
Reactii in solutie
1. Acetatul de plumb cu anionul Cl" formeaza precipitat cristalin alb de
clorurd de plumb, partial solubil in apa, la rece, solubil in apa la cald:
2(Na™+CIl)+(Pb*"+2CH3C0O0") —PbCl,+2(Na'+CH3CO0")
2. Azotatul de argint cu anionul CI" formeaza un precipitat branzos /
cazeos alb, de AgClI care, la lumina, devine gri-violaceu (descompunere
fotochimica):
(Na"™+CI)+Ag™+NO3) — AgCl]|+(Na"™+NOy)
2AgCl - 2Ag+Ch

3. Azotatul mercuros formeaza cu anionul CI" un precipitat alb, greu
solubil, de clorura de mercur (I), ce se Innegreste sub actiunea amoniacului
(reactie de dismutatie):

2(Na™+CI")+(Hg2*+2N05") — HgaClh | +2(Na™+NO3Y)

HgCl,+2NH3 — Hg+CIHgNH>+NH4Cl

4. Reactii redox. Oxidantii puternici cum ar fi MnOy4", in mediu acid,
oxideaza la cald ionul CI" la clor elementar, gaz galben-verzui cu miros
sufocant, care albastreste hartia iod-amidonata (deoarece clorul oxideaza
iodura din KI la iod elementar):
10(Na™CI)+2(K+MnO4s)+8(2H+S04>)—

—5Ch+2(Mn?"+S042)+5(2Na*+S042)+(2K+S04>) 8H,0

VI1.2.2. Tonul Cl1O-
Ionul hipoclorit C1O™ provine de la acidul hipocloros, HCIO, acid anorganic
slab si instabil, care se descompune la lumina diurnd in oxigen si acid
clorhidric. In functie de conditiile de lucru, se mai poate descompune
conform reactiilor:

HCIO < O+HCI
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3HCIO < HCIO3+2HC1
Reactii preliminare
Prin incalzire in tub inchis, hipocloritii alcalini si alcalino-pamantosi se
descompun: 2NaClO — 2NaCIl+0O,
Reactii in solutie
1. Azotatul de argint. lonul hipoclorit se dismuta in ionii clorura si clorat,
iar cu azotatul de argint are loc o precipitare partiald a AgCl, cloratul de
argint fiind solubil:
3(H+CIOY) < (H+CIO03)+2(H+CI)
2(H+CI)+2(Ag"™+NO3) — 2AgCl|+H+NO3Y)
2. Reactii redox. Hipocloriii sunt oxidanti puternici, oxidand:
- iodurile alcaline, in mediu slab bazic, la iod molecular:
(H+CIO)+H2(K™+I") — LHK+CI)+HK+OH)
- hidroxizii metalelor cu stare de oxidare variabild, in mediu bazic:
2Fe(OH)>+(Na™+ClO")+H,0 — 2Fe(OH)3+(Na™+Cl")
Mn(OH)>+(Na™+ClO") — HoMnOs3 +(Na™+Cl")
- anilina, obtindndu-se o coloratie violeta. Daca se adauga si fenol, apare o
coloratie albastra, formandu-se indofenolul.
- indigoul pana la decolorare si trecand in izatina.

VI1.2.3. Ionul Br
Ionul bromura, Br™ provine de la acidul bromhidric (HBr), acid tare; este
mai polarizabil decéat ionul clorura.
Reactii preliminare
Acidul sulfuric diluat deplaseaza HBr din bromuri, iar la cald, ionul Br
este oxidat la Bra. Se observa degajarea vaporilor bruni:
2(K™+Br)+(2H+S042)—2(H+Br)+(2K+S04%)
Reactii in solutie
1. Acetatul de plumb cu ionul Br precipita bromura de plumb alba,
solubila 1n acid azotic:
2(K*+Br)+(Pb*+2CH3CO0")—PbBr2 | +2(K+CH3CO0")
2. Azotatul de argint cu ionul Br” formeaza precipitat de bromura de argint
alba (figura VI.3.), insolubil 1n acid azotic diluat, dar solubil in amoniac,
cianura de potasiu, etc., cu formare de complecsi:
(K+Br)+Ag+NO3) — AgBr+(K™+NO3")
AgBr+(NH4s+OH") — ([Ag(NH3)2]+Br)+2H>0
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3. Agentii oxidanti puternici (Apa de clor, KMnO4, K2Cr207 ) oxideaza

Br” la brom molecular. Permanganatul de potasiu oxideaza bromurile la Brz

(deosebire de cloruri, ce sunt oxidate numai in prezenta de H>SOg4

concentrat si la cald):

10(K+Br)+2(K+MnO4)+8(H+S04>)—
—5Br+2(Mn**+S04*)+6(2K+S042)+8H>0

V1.2.4. Iod molecular

Iodul este cunoscut ca agent bactericid, virucid, sporicid etc.,
proprietati care permit aplicabilitatea sa in varii domenii, in stare
moleculard sau sub formd de compusi, fiind util de la medicina ori
fotografie pana la industria vopselelor. lIodul sub forma moleculara este
singurul halogen solid, greu hidrosolubil, solubil in alcool si solutie
concentratad de KI, cand formeaza poliiodura:

1>+KI < K13
Iodul molecular, poate fi extras cu usurinta in solventi organici: CSz, CCly,
CHCI3, benzen etc., in care are o culoare violeti;

Solutia de amidon se coloreaza in albastru, In prezenta iodului
molecular, datoritd formarii unui produs de incluziune, numit clatrat.
Reactia este utilizata in laboratoarele de analiza si control al alimentelor, la
identificarea fainii addugata in smantana pentru ingrosare.

Agentii reducatori. lodul molecular are caracter oxidant, de aceea
tiosulfatul de sodiu, acidul sulfuros si sulfitii, hidrogenul sulfurat etc. reduc
iodul molecular la I, fenomen care se observa prin decolorarea solutiei
brune de iod:

[>+Na»S>03 — 2Nal+Na»S40¢ (tetrationat de sodiu)
I>*+H>SO3+H,0 — 2HI+H2SO4
I+H2S — 2HI+S

VIL.2.5. Ionul I

Ionul iodura provine de la acidul iodhidric, HI, acid tare. Anionul I" este
incolor, formand cu cationii metalelor alcaline si alcalino-pamantoase,
combinatii albe sau incolore, iar cu cationii polarizanti puternici —Ag(I),
Pb(Il), ioduri greu solubile si colorate.

Reactii preliminare

Acidul sulfuric concentrat oxideaza iodurile, chiar la rece, cu degajarea
de vapori violeti:
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2KI+H>SO4 — 2HI+K5SO4
2HI+H2S04 — [T +SO2+2H20
Reactii in solutie
1. Azotatul mercuros formeaza cu ionul I" iodura de mercur (I), precipitat
verde, care in exces de I” separd mercurul metalic (dismutatie):
2(K™+)+(Hgo* +2N05")—Hgola | +2(KT+NO3Y)
2. Azotatul de argint cu ionul I" formeaza iodura de argint galbena,
precipitat greu solubil in apa, acid azotic diluat:
(K+)+HAg+NO3) — Agl| +HK+NO3)
3. Acetatul de plumb cu ionul I" formeazd iodurd de plumb galbena,
precipitat hidrosolubil la cald:
2(K*+I)+(Pb**+2CH3CO0") — Pbl> | +2(K*+CH3CO0")
4. Agentii oxidanti. [onul I" are cel mai puternic caracter reducator dintre
ionii halogenura, fata de agentii oxidanti, oxidarea sa facandu-se pana la I,
sau chiar 105~
Apa de clor oxideaza I la iod molecular (solutia colorandu-se in rosu-
brun), ce se poate extrage in CHClz, CCly, CS; etc., de culoare violet:
2(K+T)+Clh — L+2(K™+CI)
Un exces de apa de clor oxideaza iodul la acid iodic; solutia se decoloreaza:
L+5CL+6H20 — 2(H™+1037)+10(H™+CI)

VI.2.6. Ionul CN\-
Ionul cianura, CN-, provine de la acidul cianhidric, HCN, acid foarte slab,
volatil si toxic, lichid inflamabil, hidrosolubil, avand miros de migdale
amare, neplacut. Anionul CN” contine doi atomi usor polarizabili, precum
si perechi de electroni neparticipanti, formand combinatii complexe si
combinatii greu solubile.
Reactii preliminare
Acidul sulfuric diluat deplaseazd din cianurile solubile, la rece, HCN
(miros de migdale amare, foarte toxic, de aceea se lucreaza obligatoriu sub
nisa): 2KCN + H2SO4 — 2HCN + K»SO4

Acidul cianhidric este deplasat din cianurile solubile si de catre CO»
(respectiv acidul carbonic), atunci cand acesta este barbotat in solutie.
Reactia este utila la separarea ionului CN- de ceilalti anioni din grupa I
analitica.

KCN + CO2 + H20 — HCN + KHCOs3
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Reactii in solutie
1. Azotatul de argint cu ionul CN™ formeazd cianura de argint albd,
precipitat branzos, insolubil in acid azotic:
(K™+CN") + (Ag™+NO3") — AgCN + (K™+NO3")
2. Azotatul de mercur (I) formeaza cu ionul CN cianura de mercur (II)
si mercur metalic, negru cenusiu (reactie de dismutatie):
2(K™+CN") + (Hg2?+2N05") — Hg + Hg(CN)2 + 2(K*+NO3Y)
3. Acetatul de plumb cu ionul CN" formeaza precipitat alb de cianura de
plumb:
2(K*+CN") + (Pb**+2CH3CO0") — Pb(CN), + 2(K*+CH3CO0")
4. Sulfatul de fier (IT) formeaza, in mediu bazic sau neutru, cianura de fier
(IT), solubila in exces de cianura (rezultd hexacianoferatul (II) de potasiu:
2(K*+CN) + (Fe**+S04%) — Fe(CN), + (2K +S04%)
Fe(CN), + 4(K+CN") — (4K*+[Fe(CN)s]*)

VI1.2.7. Ionul SCN-
Ionul tiocianat SCN™ provine de la acidul tiocianhidric, HSCN, instabil.
Acesta formeaza combinatii greu solubile combinatii complexe cu ioni ce
au actiune polarizanta puternica. In combinatiile complexe, coordinarea la
atomul central se face atat prin atomul de sulf, cét si prin atomul de azot.
Reactii in solutie
1. Azotatul de argint formeaza cu ionul SCN- tiocianatul de argint,
precipitat alb, branzos, insolubil in acid azotic diluat:
(K*+SCN") + (Ag™+NO3) — AgSCN| + (K*+NOy)
2. Sulfatul de cupru (IT). Daca se adauga in picaturi solutie de tiocianat
alcalin, la o solutie de sulfat de cupru, solutia se coloreaza in verde, apoi se
formeaza un precipitat negru de tiocianat de cupru:
2(K*+SCN") + (Cu?™+S04%) — Cu(SCN), |+ (2K +S04%)

3. Azotatul de cobalt (IT) (reactia Vogel) in prezenta acetatului de amoniu
(pentru mascarea ionului fier), formeaza cu ionul SCN” un complex
anionic, albastru, solubil in acetona, eter, etc.:

4(K™+SCN") + (Co**+2CI") — (2K +[Co(SCN)4]*) + 2(K+CI")
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V1.2.8. Ionul [Fe(CN)g]*+
TIonul hexacianoferat (II) sau ferocianurd, [Fe(CN)s]*, galben, este un
complex anionic, foarte stabil, cu caracter reducator. Hexacianoferatii (II)
alcalini, (ferocianurile alcaline) sunt solubili in apa (deosebire de cei ai
metalelor grele, ce sunt greu solubili si colorati caracteristic). Ferocianura
de potasiu este cunoscutd si ca E536, agent de separare, stabilizator.
Introdus in alimentatie, prin utilizarea sa in sarea iodata, ca antiaglomerant.
Se mai utilizeaza in cleierea albastra a vinurilor.
Reactii in solutie
1. Clorura de fier (III) formeaza precipitat specific (numit albastru de
Berlin) de hexacianoferat II de fier III, greu solubil in HCI diluat:

3(4K*+[Fe(CN)s]*)+4(Fe* +3Cl)—Fes[Fe(CN)s]3| +12(K+CI)
2. Azotatul de argint formeaza precipitat alb, greu solubil in acid azotic
diluat:

(4K +[Fe(CN)s]*)+4(Ag™+NO3") — Aga[Fe(CN)g] | +4(K+NO3")
3. Agentii oxidanti, KMnOg, I, Cly, Br, KoCr2O7 ete. in mediu acid,
oxideaza ionul hexacianoferat (II) la hexacianoferat (III):
5(4K +[Fe(CN)6]*)HEK+MnO4)+4(2H+S04>) —

— (Mn?*"+S04%)+5(3K +[Fe(CN)s]*)+3 (2K +S04%)+4H,0

VI1.2.9. Ionul [Fe(CN)s]*
Ionul hexacianoferat (III) sau fericianura este colorat in rosu-portocaliu.
Apare ca un complex anionic, foarte stabil.
Reactii in solutie
1. Azotatul de argint cu ionul hexacianoferat (III) formeaza precipitat
rosu-portocaliu, greu solubil in HNOs diluat:
(BK+[Fe(CN)s]*)+3(Ag"™+NO3") — Ags[Fe(CN)e]+3(K+NO3Y)
2. Sarurile de fier (II) formeaza cu ionul hexacianoferat (III), in mediu
neutru sau acid, un precipitat specific (numit albastrul lui Turnbull):
2(BK*+[Fe(CN)s > )+3(Fe?™+S04%)—Fes[Fe(CN)s o +3 (2K +S04>)
3. Agentii reducitori Fe?", I, S* etc. reduc ionul hexacianoferat (III) la
hexacianoferat (II).
[Fe(CN)g]>+Fe?" < [Fe(CN)g]++Fe**
2[Fe(CN)s*+2I<=2[Fe(CN)s]“+1
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VI1.3. Anionii grupei II

Anioni acestei grupe sunt urmitorii: S%-, NO2", CH;COO", HCOO"
dar si HoPO;™ (ion hipofosfit). Dintre acestia, ionii poliatomici NO2",
CH3;COO7, HCOO provin in general de la acizi slabi, formeaza putine
combinatii complexe, cu stabilitate redusa.

V1.3.1. Ionul $*

Tonul sulfura, S%, provine de la acidul sulfhidric (hidrogen sulfurat, H2S),
un biacid foarte slab. Anionul sulfurd este un ion monoatomic, incolor, cu
miros caracteristic, de oua stricate.

TIonul S%, in mediu acid, are caracter reducitor, fiind oxidat la sulf
elementar de citre oxidantii moderati (I2, [Fe(CN)s]*" etc.), iar de oxidantii
puternici (KMnO4, HNO;3 concentrat, Cl, etc.) la SO4>".

Reactii preliminare
Reactia cu acid sulfuric. Acizii tari deplaseaza acizii slabi din sarurile lor.
Acidul sulfuric diluat deplaseaza, la rece, hidrogenul sulfurat din sulfurile
alcaline. H>S se recunoaste prin mirosul caracteristic de oua stricate sau
prin innegrirea hartiei de filtru imbibata cu acetat de plumb:

NaxS+2H2S04 — HaS+NaSOg4

H>S+Pb(CH3COO0), — PbS+2CH3COOH

Reactii in solutie
1. Azotatul de argint formeazi cu S> sulfura de argint, precipitat negru,
solubil in HNOj3 concentrat.

(2Na"™+S*)+2(Ag+NO3") — AgrS|+2(Na*+NO;3)
2. Cationii usor polarizabili formeazi cu ionul S sulfuri greu solubile.
Astfel, ionul Cd** formeaza cu ionul S> un precipitat galben de sulfura de
cadmiu:

(2Na*+82)+(Cd**+2CI") — CdS|+2(Na*+Cl")
3. Nitrozopentacianoferatul(IlIl) de sodiu (nitroprusiatul de sodiu)
formeaza cu sulfurile solubile, in mediu bazic, o coloratie rosie-violacee,
intensa, prin formarea tionitrozopentacianoferatului(Ill) de sodiu:
(2Na"+[Fe(CN)sNOJ*)+(2Na*+S?)—Na4[Fe(CN)sNOS]

VI1.3.2. Ionul NO>-
Ionul azotit, NO;",provine de la acidul azotos, HNO,, acid slab,
putin stabil. Aproape toti nitritii sunt higroscopici, solubili in apa,
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hidrolizand 1n solutie.  Ionul NO;" se comportd ca oxidant fatd de
reducatori puternici §i ca reducator, fatd de oxidanti puternici. Aceasta
comportare se explica prin dismutatia sa conform reactiei:
3NO+2H" < NO3+2NO+H,0
Reactii preliminare
Acid sulfuric diluat deplaseaza acidul azotos HNO; din sarurile sale
(diferenta de azotati), ce se descompune cu degajare de NO», vapori bruni.
2(Na™+NO2 )+(2H+S04*)—(2Na +S04>)+2(H+NOy")
2(H"+NO2?) < NO2+NO+H:20
Reactii in solutie
1. Azotatul de argint formeaza cu ionul NO?* un precipitat alb cristalin
(figura VI.1.a), solubil in apa, la cald, dar si in acizi minerali:
(Na™+NO2)+HAg+NO3)—AgNO+(Na™+NO3")
2. Reactii redox. lonul NO2 se poate comporta ca oxidant sau ca reducétor.
A. Comportarea ca agent oxidant
Sarurile de Fe(Il) sunt oxidate, in mediu acid, la saruri de Fe(III),
iar oxidul de azot formeaza cu FeSO4 un compus brun (figura VI.1.b).
Reactia inelului feros se executd astfel: se prepara o solutie concentrata de
sulfat de Fe(Il), se aciduleaza cu H>SO4 diluat, se adaugda pe peretii
eprubetei solutia de azotit, avand grija sa nu se amestece solutiile. La zona
de contact a celor doud solutii se formeaza un inel brun de sulfat
nitrozoferos (FeSO4)x(NO)y.
2(Na*+NO2 )+2(Fe?*+S04)+2(2H+S04%) —
— 2NO+(2Fe*"+3S04%)+ (2Na*+S04*)+2H,0
x FeSO4+y NO — (FeSO4)x(NO)y
In cazul identificarii ionului azotat se utilizeaza acidul sulfuric concentrat.
B. Comportarea ca agent reducitor
Agentii oxidanti (KMnOs4, K>Cr20O7) oxideaza azotitii, in mediu acid;
solutia de KMnOys se decoloreaza (figura VI.1.c), iar solutia portocalie de
K2Cr,07 devine verde inchis (figura VI.1.d.):
5(Na"™+NO2)+2(K*+MnO4)+3(2H +S04>) —
— 5(Na™+NO3)+2(Mn?"+S04%)+(2K+S042)+3H,0
3(Na™+NO,)+(2K+Cr,072)+4(2H+S04>) —
— 3(Na™NO3)+H2Cr* +3804>)+(2K+S042)+4H,0
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-

a. b. c. d.
Fig.VI.1. Comportarea anionului NO>™ fatd de diferiti reactanti: a. AgNO»; b.

inel de sulfat nitrozoferos; ¢. Decolorarea solutiei de KMnOy; d. Solutia de Cr*".

VI1.3.3. Ionul CH3COO"

Ionul acetat provine de la acidul acetic CH3COOH, slab. Este
incolor, formeaza combinatii albe, in general solubile in apa. Acetatul de
argint si unii acetati bazici sunt mai greu solubili. Cu Fe**, AI**, Cr**
formeaza combinatii complexe care, la cald, se descompun 1n saruri bazice.
Acetatii alcalini hidrolizeaza in solutii apoase, cu reactie bazica:

(Na™+CH3COO")+HOH < CH3;COOH+(Na™+OH")
Reactii preliminare
Reactia cu acidul sulfuric. Acidul sulfuric diluat deplaseaza acidul acetic
din sarurile sale (miros caracteristic de otet):
2(Na™+CH3COO")+(2H"+S04*)—2CH3COOH+(2Na™+S04%)

Acetatii, tratati cu H2SO4 1n prezenta de alcool etilic, la incélzire
usoard, degaja un miros placut de fructe, de ester (acetat de etil):

CH3COOH+C,;Hs5-OH — CH3-CO-0-C,Hs+H,0
Reactii in solutie
1. Azotatul de argint precipitd, in solutie concentratdi de CH3COO"
acetatul de argint, precipitat alb, cristalin care, prin diluare, la fierbere, se
dizolva:

(Na™+CH3COO )+ Ag"+NO3)—CH3-COOAg+(Na"™+NO3")

2. Clorura de fier (IIT) formeaza cu acetatii alcalini un complex de culoare
rosie-bruna —acetatul de hexaacetatodioltriferic.

3. Furfurolul, in prezenta benzidinei, formeaza cu ionul acetat o coloratie
rosie sau violeta (deosebire de ionul formiat).

VI1.3.4. Ionul HCOO-
Ionul formiat HCOO™ provine de la acidul formic HCOOH, acid
slab, dar mai tare decat ceilalti acizi monocarboxilici. Ionul formiat este
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incolor, formand saruri albe, cele mai multe solubile in apa. lonul formiat
are caracter reducator, oxidandu-se cu usurinta la dioxid de carbon si apa.
Reactii in solutie
1. Azotatul de argint precipitd din solutii concentrate de formiat precipitat
de formiat de argint, cristalin, alb:
(Na™+HCOO")+(Ag"+NO3) — HCOOAg|+(Na*+NO3")
2. Clorura de mercur (IT) este redusa de catre ionul formiat la clorura de
mercur(I)-calomel, precipitat alb.
2(Hg*+2C1")+(Na™+HCOO") — HgaClh+CO»+(Na*+Cl")+(H+CI")
3. Azotatul de mercur (I) formeaza cu ionul formiat un precipitat alb de
formiat mercuros:
2(Na*+HCOO")+(Hg2?"+NO3") — Hga(HCOO)+2(Na*+NO;3Y)
4. Clorura de fier (IIT) formeaza cu ionul formiat complecsi colorati in
rosu (asemanatori ionului acetat).

VI1.4. Anionii grupei a III-a
Din aceasta grupa fac parte ionii: CO3>" (carbonat), SO3> (sulfit),
BO; (metaborat), BOs* (ortoborat), BoO7%" (tetraborat), (COO),?" (oxalat),
C4H4O¢* (tartrat), C¢HsO7> (citrat), 105" (iodat), PO3™ (metafosfat), P,O7*
(difosfat), MoO4* (molibdat). Sarurile de argint si de bariu ale acestor
anioni sunt albe, greu hidrosolubile, solubile 1n acizi diluati.
Anionii enumerati mai sus, sunt proveniti de la acizi minerali de tarie
diferitd, avand volumul ionic relativ mare si sunt deci capabili sa formeze
compusi greu solubili, in special cu ionii polivalenti cu volum mare.
Anionii acizilor organici, di- / policarboxilici, au tendinta de a
forma combinatii complexe solubile, cu cationii polivalenti.

V1.4.1. Ionul CO3*

TIonul carbonat CO3> provine de la acidul carbonic HxCOs, acid
slab, instabil. Ionul COs> este incolor si formeaza in general saruri albe.
Carbonatii metalelor alcaline si de amoniu (excep. carbonat de litiu) sunt
solubili in apa, producand fenomenul de efervescenta la dizolvare. Restul
carbonatilor sunt greu hidrosolubil, solubili in acizi. Carbonatii acizi sunt
in general solubili in apa.
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Reactii preliminare
Descompunerea termica a carbonatilor are loc la temperaturi ridicate;
acestia sunt descompusi in oxizi si bioxid de carbon.
CaCO; —» CaO+CO2
Reactia cu acidul sulfuric. Nu numai acidul sulfuric diluat, dar si alti acizi
minerali diluati, chiar si acidul acetic, deplaseaza acidul carbonic din
sdrurile sale, cu degajare de dioxid de carbon, deoarece toti acesti acizi sunt
mai tari decat acidul carbonic:
MeCO3+H2S04 — MeSO4+H>COs3 << CO2+H20
Dioxidul de carbon se degaja si este condus printr-un tub de sticla, intr-o
eprubetd cu Ba(OH), unde este barbotat si se formeaza carbonatul de bariu.
CO2+Ba(OH), - BaCO3+H>O
Reactii in solutie
1. Azotatul de argint cu ionul CO3>* formeaza precipitat alb:
(Na™+CO3>)+2(Ag"+NO3") — Ag,CO3|+2(Na*+NOs")
2. Azotatul de bariu (sau clorura de bariu) formeazi cu anionul COs>,
in mediu neutru, carbonatul de bariu, precipitat alb, amorf, care devine
cristalin la fierbere si este solubil in acid acetic / acizi minerali si solutii
saturate cu COx:
(2Na™+CO5)+(Ba?*+2N03)—BaCO3 | +2(Na"™+NO3")
3. Cationii polivalenti formeaza carbonati, colorati caracteristic, de forma
MeCOs in care Me poate fi: Fe(Il), Mn(II), Zn(IT), Co(II), Hg(II), Hg(I) etc.
Cu ionii Mn(II), Cu(Il), Pb(Il), Ni(Il), Co(Il) etc. formeaza carbonati
bazici, iar cu ionii AI(IIl), Fe(Ill), Cr(Ill) formeaza hidroxizi, prin
precipitare hidrolitica.

V1.4.2. Ionul SO3*

Tonul sulfit, SO3%", provine de la acidul sulfuros H2SO3, acid de tarie
medie. lonul sulfit este incolor, formeaza in general saruri albe; are un
volum relativ mare, contine un atom polarizabil (cu o pereche electroni
neparticipanti) si prezinta tendinta de a forma saruri greu solubile.

Cu exceptia sulfitilor metalelor alcaline, a sulfitilor de cupru si cadmiu si a
sulfitilor acizi, toti sulfitii sunt greu hidrosolubili, dar solubili in acizi.

Ionul sulfit poate functiona ca oxidant sau ca reducator in functie
de mediu si de partenerul de reactie. In prezenta oxigenului din aer, sulfitii
sunt oxidati lent la sulfati.
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Reactii preliminare
Acidul sulfuric deplaseaza acidul sulfuros din sulfiti, cu descompunere in
bioxid de sulf (miros iritant, infepator) si apa:
MeSO3+H2S04 — MeSO4+HoSO3 — SO»+H20
Bioxidul de sulf se evidentiaza daca se apropie de gura eprubetei o hartie
de filtru impregnata cu solutie de Hgo(NOs)2, rezultand o pata neagra, de
mercur metalic:
SO +(Hg2*+2NO5)+H20—Hg2S03+2(H+NO5Y)
2Hg»S0; < 2Hg+HHg? +S04>)+S0;

Reactii in solutie
1. Azotatul de argint formeaza cu ionul SO3> un precipitat alb, cristalin,
de sulfit de argint:

(2Na™+S03%)+2(Ag +NO3)—AgS03+2(Na*+NOs")
2. Azotatul (clorura) de bariu, in mediu neutru, precipita sulfitul de bariu,
precipitat alb, solubil in acizi minerali diluati:

(2Na™+S03%)+(Ba*"+2CI") — BaSO3+2(Na"+Cl")
3. Acetatul de plumb formeaza cu ionul sulfit un precipitat alb, greu
hidrosolubil, solubil in HNOj3 diluat la fierbere:

(2Na™+S032)+(Pb**+2CH3CO0)—PbSO3+2(Na"+CH3CO0")
4. Agentii oxidanti. lonul sulfit se comporta ca reducator fata de agentii
oxidanti. Solutia de I oxideaza ionul SOs* la SO4*" si se decoloreazi:

L+(2Na™+S03>)+H20—(2Na™+S 04> )+2(H™+")

Solutia devine acidd prin formarea acidului iodhidric (deosebire de
tiosulfati si sulfuri, care de asemenea decoloreaza solutia de iod).

VI1.4.3. Ionul C204*

Ionul oxalat constituie anionul acidului oxalic (COOH),. Este
incolor, sarurile sale fiind in general albe, dand combinatii greu solubile, in
special cu cationii bivalenti Zn(IT), Pb(II), Cd(II) etc., cel mai greu solubil
fiind oxalatul de mercur (I). Formeazad complecsi anionici cu Fe(IIl),
Al(IIT), Cr(Il), Mn(III), Zn(Il), dintre care complexul format cu ionul
Fe(III) fiind solubil (fapt ce explica dizolvarea petelor de rugina cu acid
oxalic).

Reactii preliminare
Reactia in tub inchis. Oxalatii se descompun, prin incalzire, in carbonati
si oxizi, in functie de natura cationului si de conditiile de incalzire.
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(COONa); —» Na,CO3+CO
Acidul sulfuric concentrat deshidrateaza si descompune oxalatii, la cald,
in oxid si bioxid de carbon:
NaC204+H2SO4 — HaC204+NaSO4
HxC,04 —» CO+CO+H20
Reactii in solutie
1. Azotatul de argint cu ionul oxalat formeazd precipitat cristalin alb,
solubil 1n acid azotic:
(2NH4+C204>)+HAg+NO5") — AgrCoOs+2(NHs™+NO5")
2. Clorura de calciu cu ionul oxalat formeaza precipitat microcristalin alb,
greu solubil in acid acetic, solubil in acizi minerali.
(2NH4™+C204>)+(Ca**+2Cl") — CaCr04+2(NH4+CI")
3. Clorura de bariu formeaza cu ionul oxalat precipitat microcristalin, alb,
solubil 1n acid acetic / acizi minerali, la cald:
(2Na"+C204*)+(Ba?"+2Cl") — BaC,04+2(Na™+Cl")
4. Agentii oxidanti. lonul oxalat manifestd caracter reducdtor fata de
oxidantii puternici.
Permanganatul de potasiu este redus, in mediu acid, de catre ionul oxalat la
Mn(II), solutia violeta decolorandu-se:
5QH+C2042)+2(K+MnO4)+3(2H+S04%)—
—10CO2+2(Mn*"+S042)+2K* +S04*)+8H,0

V1.4.4. Tonul CsHsO¢*

Tonul tartrat, C4H4O6>, este anionul acidului tartric, care are doi
atomi de carbon asimetrici in moleculd. Exista trei modificatii
stereoizomere ale acidului tartric. Acidul tartric fiind un biacid de tarie
mijlocie, formeaza doua tipuri de saruri: tartrati acizi si neutri. Tartratii
alcalini sunt hidrosolubili, iar tartratii acizi, mai putin solubili (ex.
KHC4H4Os este greu solubil), tartratii celorlalte metale sunt greu solubili.
Reactii in solutie
1. Azotatul de argint formeaza cu ionul tartrat, in mediu neutru, precipitat
alb de tartrat de argint, solubil in HNO; diluat si amoniac. In solutia
amoniacald, la cald, se depune oglinda de argint.

(2Na™+C4H406>)HAZ+NO3") — AgCqHsO6+2(Na*™+ NO37)
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2. Clorura de calciu cu ionul tartrat formeaza precipitat cristalin alb,
solubil in exces de tartrat alcalin, acizi minerali si acid acetic (deosebire de
oxalatul de calciu):
(2Na'+C4Hs06>)+(Ca**+2Cl") — CaC4HsO+2(Na™+Cl)
3. Clorura de bariu formeaza, in solutii neutre si in absenta séarurilor de
amoniu, un precipitat alb, solubil in acizi minerali si exces de tartrat alcalin.
(2Na™+C4Hs06>)+(Ba**+2Cl") — BaCsHsO¢+2(Na™+ClY)

V1.4.5. Ionul C¢HsO07*
Ionul citrat provine de la acidul citric, tribazic, de tarie mijlocie.
Este incolor si formeaza saruri albe. Citratii alcalini sunt usor solubili in
apa, iar cei al metalelor grele au o solubilitate redusa. Ionul citrat, ca si
acidul citric, are caracter reducator sub influenta oxidantilor, trecand in acid
acetondicarboxilic.
Reactii preliminare
Reactia in tub inchis. La incélzire, citratii se descompun; raméne un
reziduu negru de carbune si se degaja un miros de zahar ars.
Reactii in solutie
1. Azotatul de argint formeaza cu ionul citrat, in mediu neutru, precipitat
de citrat neutru de argint, alb, solubil in acid azotic si amoniac.
(BNa"+C¢Hs07)+3(Ag +NO3) — AgzCeHsO7+3(Na™+NO;3Y)
2. Clorura de bariu formeaza un precipitat flocular alb, solubil in acizi.
2(3Na™+CeHs507>)+3(Ba**+2Cl) — BasC¢Hs07)2+6(Na™+CI")
3. Clorura de calciu formeaza cu ionul citrat, in mediu bazic, un precipitat
alb, flocular, de citrat tricalcic, solubil in acizi si NH4Cl:
2(3Na™+CsHs507>)+3(Ca**+2Cl) — Cas(C¢Hs07)2+6(Na™+CI")

VI.5. Anionii grupei a IV-a

Grupa a IV-a cuprinde urmitorii ioni: S>03% (tiosulfat), CrO4*
(cromat), Cr207* (dicromat), POs* (fosfat), AsOs* (arsenit), AsO4>
(arseniat), 104™ (periodat), MnO4> (manganat). Acestia provin de la
oxiacizii corespunzatori. Volumul acestor anioni este mare, ceea ce explica
o serie de proprietati analitice, dintre care faptul ca formeaza combinatii
greu solubile si colorate cu cationii puternic polarizanti sau cu cei slab
polarizanti, dar cu sarcind ionicd mare (de exemplu sarurile greu solubile
ale ionilor AI(III), Ca(II), Sr(II), Ba(II) etc.).
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Anionii grupei a [V-a formeaza cu azotatul de argint si azotatul de bariu
combinatii colorate, greu solubile in apa, solubile in acid azotic diluat.

Unii anioni ai grupei a IV-a au caracter oxidant (AsO4>, Cr207%) in
mediu acid, iar altii au caracter reducitor (S203%). Ionul PO+* nu posedi
nici caracter oxidant, nici caracter reducator.

VIL.5.1.Ionul S203*

Ionul tiosulfat provine de la acidul tiosulfuric care nu exista in stare
libera. In mediu acid, ionul tiosulfat se descompune repede:

S20:7+2H" — H2S,03 — S+SO0+H20
Tiosulfatii alcalini sunt solubili in apa, tiosulfatii celorlalti ioni fiind greu
solubili. Unii dintre tiosulfatii metalelor grele formeaza, cu exces de ion
tiosulfat, combinatii complexe stabile. lonul tiosulfat are caracter
reducétor.
Reactii preliminare
Reactia cu acid sulfuric diluat / concentrat este Insotita de descompunerea
ionului tiosulfat, cu eliberare de sulf si SO2 (deosebire de ionul SOs*), la
pH acid:
82032'+2H+ — S+S0»+H>O

Sulful separat formeaza o solutie coloidala, care se poate extrage in CS»
(sau dacd in eprubeta se introduc bucati de hartie de filtru, la fierbere, cand
particulele de sulf aderd pe hartie). SO> se recunoaste prin mirosul
caracteristic sau prin reactia cu hartia iodat-amidonata.
Reactii in solutie
1. Azotatul de argint formeaza precipitat alb (Ag2S203), care devine
repede galben-brun, apoi negru (Ag>S), in urma reactiei de hidroliza:

(2Na™+8,03%)+2(Ag™+NO5") — Ag28,03+2(Na*+NO;3)
2. Clorura de bariu, in exces, formeaza precipitat de tiosulfat de bariu alb,
hidrosolubil la fierbere si solubil in acid azotic diluat:

(2Na™+8,05%)+(Ba**+2Cl")—BaS,03+2(Na*+CI")
3. Agentii oxidanti. Tiosulfatii pot fi oxidati la tetrationat, de catre
oxidantii slabi (I, Fe**, H20z).
Solutia de iod se decoloreaza:
2(2Na™+S,05%)+H,—2(Na™+1)+(2Na"+S406>)
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V1.5.2. Ionii CrO+*, Cr207*

Cromul, in stare de oxidare VI, formeaza anionii CrO4> (cromat) si
Cr207* (dicromat), corespunzitori acizilor cromic si dicromic, ce nu se
cunosc decat in solutii apoase. lonul cromat este galben, iar ionul dicromat
este portocaliu, in solutie existand un echilibru Intre acesti ioni, care
depinde de valoarea pH-ului:

2CrO+2H"< Cr077+H,0

In mediu acid, echilibrul se deplaseaza spre dreapta. Cromatii si dicromatii
alcalini si de amoniu sunt hidrosolubili, in timp ce restul cromatilor si
dicromatilor sunt colorati si greu solubili. Ambii anioni au caracter oxidant
in mediu acid.
Reactii in solutie
1. Azotatul de argint formeazi cu ionul CrO4> si CroO7*" precipitate rosii,
solubile in acid azotic:

(QK+CrO4)+2(Ag+N03") — AgrCrO4+2(K+NO3Y)

(2K +Cr072)+2(Ag™+NO5") — Ag,Cr07+2(K+NO;3Y)
2. Clorura de bariu cu ionii CrO4>" si Cr207>" formeaza precipitat galben
de cromat de bariu, solubil 1n acizi minerali. Pentru o precipitare
cantitativd, reactia se executd 1n prezenta tamponului acetat
CH3COOH/CH3COONa.

(2K™+CrO4>)+(Ba?>"+2Cl") — BaCrOs+2(K*+CI")
(2K*+Cr,07>)+2(Ba?"+2CI")+H20 — 2BaCrOs+2(K*+CI)+2(H™+CI")
3. Agentii reducitori. [onii cromat si dicromat, functioneaza in mediu acid
ca oxidanti:

CrO4>+3e+8H" < Cr*+4H,0
Cr207*+6e+14H" < 2Cr* +7H,0

In mediu puternic acid, viteza de reactie este mare, iar in mediu slab
acid reactia este foarte lentd, cromatii fiind redusi numai de cétre reducatori
foarte energici.

Sarurile de Fe (II) sunt oxidate in mediu acid la Fe(III):
(2K +Cr07%)+6(Fe? +S04>)+7(2H +S04>)—
— (2Cr**+3804%) +3(2Fe*+3S042)+(2K+S04>)+7H,0
Iodura de potasiu este oxidata de catre cromati si dicromati in mediu acid,
la iod molecular, care se poate extrage in solventi organici:
22K +Cr04>)+6(K +1)+7(2H +804*) —
— (2Cr**+3S04%)+31L+4(2K+S04%)+7H20
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VL5.3. Ionul PO4*
Tonul fosfat, PO4™>, provine de la acidul H3PO4 fosforic, un triacid
care poate forma urméatoarele saruri:
. fostati primari sau diacizi (NaH>POy),
. fosfati secundari sau monoacizi (NaHPOj),
. fostati tertiari sau neutri (Na3POs).
Fosfatii primari sunt solubili in apd; dintre fosfatii secundari si tertiari sunt
solubili in apa numai cei ai metalelor alcaline si de amoniu. Fosfatii greu
solubili in apa, sunt solubili in acizi minerale diluati.
Reactii preliminare
Reactia in tub inchis sau pe carbune. La incalzire, fosfatii secundari si
tertiari se topesc fard a se descompune, trecand in difosfati:
2Na;HPO — NaxP>07+H20
Perla de fosfat. Prin incélzirea pe un fir de platina a fosfatului dublu de
sodiu si amoniu, rezultd o masa sticloasd de metafosfat (perla de fosfat). In
prezenta unor oxizi metalici, perla de fosfat se coloreaza caracteristic
(albastru pentru Co (II), violet pentru Mn (II) etc.), coloratii identice cu
celei ale perlei de borax.
NaNH;HPO4-4H>,0 — NaPO3+5H20+NH;3
NaPO3;+CoO — CoNaPOq
Reactii in solutie
1. Azotatul de argint formeaza cu ionul PO4> precipitat galben de fosfat
tertiar de argint, solubil in acizi minerali si in amoniac:
(2Na™+HPO4*)+3(Ag +NO3)—Ag3;POs+2(Na*+NO3)+HH+NO3")
2. Clorura de bariu formeaza precipitat amorf, alb, de fosfat secundar de
bariu. Daca precipitarea se face in solutie amoniacala, se formeaza fosfatul
tertiar de bariu.
(2Na"+HPO4*)+(Ba**+2Cl") — BaHPO4+2(Na™+ClI")
3. Mixtura magneziani (MgClL+NH4CI+NH3) formeaza cu ionul PO4*
fosfatul dublu de amoniu si magneziu, precipitat alb cristalin, solubil in
acizi minerali si acid acetic:
(2Na"™+HPO4*)+HMg? +2C1)+NH4+OH")—
—MgNH4PO4+2(Na"™+CI1)+2H,0
V1.6. Anionii grupei a V-a
Grupa a V-a de anioni cuprinde urmatorii ioni: ClO3™ (clorat), C104
(perclorat), MnO4™ (permanganat), S20s*" (peroxodisulfat) si NOs (azotat).
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Anionii acestei grupe sunt oxidanti puternici in solutii acide, iar prin
descompunere termicd pun in libertate oxigen.

VL.6.1. Ionul NO3"

Ionul azotat, NO3", provine de la acidul azotic, monoacid tare,
complet ionizat in solutii apoase. Este incolor, formand in general saruri
albe, solubile in apa. Fiind un ion foarte slab polarizabil, nu prezinta
tendinta de a forma compusi greu solubili si combinatii complexe.

Azotatii alcalini si de amoniu sunt higroscopici, iar azotatii alcalini
sunt oxidanti puternici in stare solidd sau in topiturd; in solutie apoasa,
ionul azotat este oxidant foarte slab. In solutii acide se formeaza acidul
azotic.

Reactii preliminare
Reactia in tub inchis. Azotatii se descompun diferit la incalzire, in functie
de natura cationului. Azotatii alcalini se descompun in azotiti si oxigen;
azotatii metalelor reprezentative si tranzitionale se descompun termic in
oxidul metalului respectiv, dioxid de azot si oxigen. Azotatii metalelor
nobile se descompun in metal, dioxid de azot (gaz brun) si oxigen:
NaNOs; — NaNO»+'/,0,
Pb(NO3)2 = PbO+2NO»+1/,0,
AgNO3 - Ag+NO»+!1/,02
Azotatul de amoniu se descompune in protoxid de azot si apa:
NH4NO3; — N,O+2H,0

Reactia cu acid sulfuric concentrat duce la deplasarea acidului azotic din
azotati si 1l deshidrateaza, cu degajare de vapori bruni de NO»:

2KNO3+H2S04 — K7SO4+2HNO3

2HNO3; —» H2O+N>0s5 N205 = 2NO2+'/,0;

Reactii in solutie

Tonul NO3™ nu precipita cu azotatul de argint sau cu clorura de bariu.

In solutie apoasa, ionul NO3 nu manifesta caracter oxidant. In solutii acide,
prezintd caracter oxidant fata de unii reducatori.
1. Sulfatul de fier (II) si acidul sulfuric concentrat (Reactia inelului
feros). Acidul azotic, deplasat din azotati de catre H>SO4 concentrat,
oxideaza ionul Fe(Il) la Fe(Ill), reducandu-se la monoxid de azot, NO.
Excesul de sulfat de fer (II) formeaza cu oxidul de azot o combinatie de
aditie (sulfat nitrozoferos) de culoare bruna:
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2(Na™NO3)+2(2H+S04%) — 2(Na™+HSO04)+2(H+NO3")
6(Fe?**S042)+2(H+NO3)+3(2H+S04*) —
— 3(2Fe**+3S04%)+2NO+4H,0
xFeSO4+yNO—(FeSO4)x(NO)y
Reactia se executd astfel: intr-o eprubeta se dizolva cateva cristale
de FeSOs, pentru a obtine o solutie saturata, peste care se adauga solutia de
analizat. Cu deosebita grija, tindnd eprubeta usor inclinata, se toarna H>SO4
concentrat ce coboara la fundul eprubetei. La zona de contact a lichidelor
se evidentiaza un inel de (FeSO4)x(NO)y brun.
Azotitii dau aceeasi reactie, atat in prezenta acidului sulfuric diluat, cat si
concentrat.
2. Hidrogenul in stare niscanda. Hidrogenul atomic (provenit din Zn si
NaOH) reduce ionul NOj3™ in mediu bazic pana la amoniac (in mediu acid
reducerea se face numai pana la NOy"):
NaNO;+8H—NH3+NaOH+2H>O
3. Benzenul C¢Hs. in mediu de H>SO4 concentrat, benzenul formeazi cu
acidul azotic, nitrobenzenul, cu miros de migdale amare.

V1.6.2. Ionul MnOy
Anionul MnOy™ provine de la acidul permanganic, care nu se

cunoaste in stare libera, ci numai in solutie apoasa. lonul permanganat este
violet, are o tendinta foarte redusa de a forma combinatii greu solubile si
nu formeazd combinatii complexe; are caracter oxidant in solutie.
Capacitatea de oxidare a permanganatului este maxima in mediu acid
(pH—0) si mai redusa in mediu neutru sau bazic.
Reactii preliminare
Acidul sulfuric concentrat deplaseazd acidul permanganic din
permanganti si-1 deshidrateaza cu formare de Mn>O7 (anhidra permaganica,
instabild) care se descompune cu explozie:

2KMnO4+H2S04 — 2HMnO4+K>SO4

2HMnO4 — Mn2O7 - MnO3+MnO,
Reactii in solutie
Ionul permanganat prezinta caracter oxidant:
- in mediu acid MnOs+5e+8H* < Mn?"+4H,0
- 1n mediu slab acid MnO4+3e+4H < MnO»+2H,0
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- In mediu slab bazic sau neutru MnOs+e” < MnOs* (ion
peroxomanganat)

In mediu acid, permanganatul oxideazi un numar mare de
reducatori: hidrogenul sulfurat, tiosulfatii si iodurile, la rece, bromurile si
clorurile la cald, tiocianatii, hexacianoferatii (II), oxalatii, azotitii, apa
oxigenata etc, cu decolorarea solutiei violete de permanganat. Cateva dintre
reactiile de mai jos sunt utilizate in determindrile tirimetrice cu
permanganat, la determindri cantitative:

1. Iodura de potasiu este oxidatd de catre MnO4™ la I>. Culoarea violetd a
permanganatului dispare, aparand coloratia galben-bruna a iodului:
2(K+MnOy4 ) +10(K+)+8(2H+S04%)—
—2(Mn**+804*)+51,+6(2K+S04>") +8H,0
2. Sulfatul de fier (II) reduce ionul MnOy", solutia violeta devenind
galbena, datorita ionilor de fier (III):
2(K+MnO4)+10(Fe? +S042)+8(2H+S04>)—
—2(Mn?"+S04%)+(2Fe* +3S042)+(2K+S04>)+8H,0
3. Acidul oxalic reduce ionul MnO4~ 1la Mn(II), solutia violetd decolorandu-
se:
2(K+MnO4)+5H2C204+3(2H +S04%)—
—2(Mn?"+804%)+(2K+S04>)+10C0O2+8H,0

VI1.7. Anionii grupei a VI-a

Din grupa a VI-a fac parte ionii SO4> (sulfat), SiF¢* (fluorosilicat) si F-
(florurd). Acesti ioni formeaza cu ionul Ba(Il) combinatii greu solubile in
apa si acizi diluati. Cel mai des se utilizeaza reactiile de identificare ale
ionului SO4*.

VL.7.1.Ionul SO4*

Anionul sulfat, provine de la acidul sulfuric, H2SO4, lichid incolor,
uleios, foarte vascos si higroscopic, cunoscut ca unul dintre cei mai tari
acizi, fiind si foarte coroziv. Este un acid dibazic care formeaza doua feluri
de saruri:

e sulfati acizi (NaHSO4, KHSOj4 etc.)

e sulfati neutri (Na2SO4, K>SOy etc.).
Sulfatii de Ba(II), Pb(II), Sr(IT) sunt greu solubili, sulfatii acizi si neutri ai
metalelor alcaline si de amoniu sunt solubili. Spre deosebire de acidul
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sulfuric care este oxidant, ionul sulfat nu manifesta nici caracter oxidant,
nici reducator.
Reactii in solutie
1. Azotatul de argint nu precipiti cu ionul SO4>" decat in solutii foarte
concentrate; se formeazd Ag>SOs, precipitat alb cristalin, solubil.
(Ag+NO3)+(2Na™+S04%) — AgS04+2(Na*+NOs")
2. Acetatul de plumb cu ionul sulfat formeaza precipitat de sulfat de
plumb cristalin, alb, greu solubil in acid azotic, solubil in sarurile de
amoniu ale acizilor organici (precipitarea cantitativa se face in mediu
hidroalcoolic):
(Pb>*+2CH3COO")+(2Na™+S04>") — PbSO4+2(Na'+CH3COO")
3. Clorura de bariu cu ionul sulfat formeaza precipitat alb cristalin de
sulfat de bariu ce este practic insolubil in apa si acizi diluati sau concentrati.
Se dizolva numai in H>SO4 concentrat, la cald, cu formare de sulfat acid de
bariu.
(2Na™+S04>)+(Ba’*"+2Cl") — BaSO4+2(Na™+Cl’)
BaS04+H>S0O4 < Ba(HSO4)2

V1.8. Anionii grupei a VII-a

Grupa a VII-a de anioni cuprinde ionii: WO4*", SiO*", rar intilniti si
foarte rar utilizati in chimia analiticad. Acesti ioni formeaza saruri greu
solubile 1n apa, aducerea lor in solutie facindu-se numai prin procedeul de
calcinare in prezenta alcaliilor (dezagregare alcalind). Acesti anioni nu
prezintd importantd pentru practica farmaceutica, exceptand silicatul care
este Intalnit in talc, bentonite etc. In anexa 2 sunt prezentati reactivii
organici utilizati la identificarea anionilor.
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CAPITOLUL VI
SISTEMATICA ANALIZEI

VII.1. Generalitati
Mersul general al analizei calitative complete a unui analit
(substanta de analizat, probd) presupune doud aspecte:
e analiza preliminara si
e analiza propriu-zisa.
Aceasta din urma cuprinde cateva etape, obligatoriu de parcurs 1n ordine:
v' luarea probei;
analiza preliminara;
dizolvarea probei de analizat (aducerea in solutie);
identificarea cationilor;
identificarea anionilor;
prezentarea rezultatului analizei.
Proba reprezintd partea din substanta, a carei compozitie dorim sd o
stabilim si care se foloseste efectiv pentru analizd. Modul 1n care se
preleveaza proba, caracteristicile acesteia, precum si alte detalii au fost deja
tratate in paragraful II1.2. De asemenea, in paragraful II1.3. este descris
modalitatea in care substantele solide pot fi solubilizate, doarece
majoritatea reactiilor de separare si/sau identificare a anionilor si cationilor
se desféasoara in solutie.

ANENENENEN

VII.2. Analiza preliminara
Inainte de inceperea analizei proriu-zise, in cadrul analizei
preliminare, proba trebuie investigatd cu cea mai mare atentie din punct de
vedere asa zis ,,organoleptic”, adicd se recomandad observarea atentd a
analitului folosind organele de simt pentru miros, vaz, deoarece din
culoarea, forma si aspectul cristalelor sau mirosul probei, se pot obtine
indicatii valoroase asupra naturii componentilor. Atentie! Substantele nu
se gustd. Prin urmare se va observa:
¢ culoarea probei. O proba de culoare alba, fie lichida sau sub forma de
solutie, presupune frecvent inexistenta ionilor metalelor tranzitionale,
care pot avea multiple stéri de valenta si ale caror combinatii sunt, de
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obicei, colorate. In mod evident, probele colorate vor duce la ideea ca,
probabil, proba confine asemenea combinatii ale metalelor: cupru,
crom, cobalt, mangan, nichel, fier etc. De exemplu,

— culoarea verde indica prezenta sarurilor de fier (II), nichel, unele

sdruri de cupru;

— verde-violet indica sdruri de crom, permanganati;

— culoarea roz indica saruri de cobalt (II), mangan, iar cea

— albastra-verde este posibila pentru unele saruri de cupru etc.

e aspectul probei. Aici ne referim la starea de agregare (lichida sau
solidd), forma, maéarimea i tipul cristalelor (mari/mici,
tubulare/aciculare/lamelare etc, pulbere, aspect amorf etc.

e mirosul probei. Prin ,,adulmecarea” probei se poate constata daca
aceasta are sau nu un miros caracteristic, specific unor combinatii ce
contin sulf (miros de oud stricate); acetat (miros de otet); amoniu,
halogenuri (miros intepéator) etc.

Pornind de la aceste observatii, avem deja niste indicii importante
despre ceea ce ar contine proba respectiva. Cu sigurantd aceste nu sunt
valabile pand in momentul in care nu sunt verificate si confirmate de
analiza propriu-zisa, dar sunt de ajutor in cazul multor componenti din
proba.

Analiza calitativa continud apoi cu o serie de reactii preliminare ce
ofera indicatii asupra substantei de analizat. Dupa efectuarea acestor
reactii, prin dizolvare, se ajunge la un amestec de cationi si anioni din care,
dupa o analiza sistematicd pe grupe analitice, se separa si se identifica ionii
prezenti. In final, prin corelarea tuturor observatiilor si constatirilor, se
exprima rezultatul.

Reactiile preliminare ofera de asemenea indicatii asupra naturii
cationilor si anionilor prezenti in substanta (amestecul) de analizat, trebuie
sa preceada orice analiza in solutie si sunt dupa cum urmeaza:

1. Incalzirea in tub inchis;
Coloratia flacarii;
Incilzirea pe carbune;
Formarea perlelor;
Incalzirea pe capac de creuzet;
Comportarea fata de bazele tari;

AR

145



Chimie analitica. Analiza calitativa

7. Comportarea fata de acid sulfuric (diluat si concentrat, la rece si la
incalzire, cu si fara alcool).

Uneori, analiza preliminard permite constatarea absentei sau

prezentei unor componenti in substanta cercetatd. Astfel, daca prin tratarea
substantei cu acid sulfuric concentrat, la Incdlzire nu rezultd un gaz brun,
se poate presupune ca nu sunt prezenti azotati, azotiti, bromuri.
Analiza preliminara se executa pe cantitati foarte mici de substanta solida,
fin pulverizata si omogenizata; de aceea se mai numeste si analiza pe ,,cale
uscata”, spre deosebire de separarea si identificarea cationilor ori anionilor,
care se petrece in solutie (,,cale umeda™). Daca substanta de analizat/proba
este sub forma de solutie, reactiile analizei preliminare se executd pe
reziduul obtinut prin evaporarea la sec a solutiei.

VII.2.1. incillzirea in tubusor (Reactia in tub inchis)

Reactia in tub inchis serveste observarii transformarilor ce au loc la
incalzirea substantei de analizat (descompunere, volatilizare, schimbare de
culoare). Proba se executa incalzind treptat o mica cantitate de substanta,
intr-un tub de sticla cu pereti grosi, Inchis la un capat, lung de aprox. 5 cm
si diametru de aprox. 0,5 cm.

Tubul se incélzeste tindndu-l aproape in pozitie orizontald cu un cleste
metalic, intai la o flacarda mica, apoi pana la incandescenta.

Pe parcursul sau la sfarsitul incalzirii se pot observa diferite
fenomene/modificari:

e aparitia picaturilor de apa,

e gazele ce se degaja,

e reziduul,

e produsii volatili,

e modificarea de culoare.
Concluziile sunt prezentate in tabelul VII.1.
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4 exis

apei de cristalizare, a celei absorbite (substante higroscopice) precum si a
celei rezultate la descompunerea substantei. Multi compusi contin apa

rtea superioara a tubului, arat
combinatd chimic, care prin eliminare, face ca substantele sd-si modifice

a ce apar in pa

-

a) Picaturile de ap
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aspectul si culoarea (de exemplu CuSOy4, de culoare albastra — hidratat si
de culoare alba — deshidratat).

b) Formarea unui sublimat, la volatilizarea unor substante sau la
descompunerea prin incalzire, care poate fi alb sau colorat, sugereaza, in
functie de culoarea sublimatului, prezenta anumitor compusi:
- Sublimat alb = indica prezenta sarurilor de amoniu, oxizi sau arsen
(As203, As205). In cazul sdrurilor de amoniu, ce sublimeazi cu
descompunere, formarea sublimatului este Insotita si de un miros puternic
de amoniac:

NH4Cl << HCI+NH31
Volatilizarea oxidului de arsen este insotitd de miros de usturoi. In acest
caz, prin addugarea catorva cristale de acetat de sodiu si reincilzirea
tubului, se degaja un miros nepldcut, caracteristic, de oxid de cacodil
(toxic).
- Sublimat cenusiu = indica prezenta mercurului metalic, rezultat la
descompunerea combinatiilor oxigenate ale mercurului.
- Sublimatul negru = poate indica prezenta sulfurii de mercur (HgS), a
iodului (cand se observa si un gaz violet), a arsenului metalic etc.

¢) Degajarea de gaze incolore sau colorate, cu miros caracteristic, la
incalzirea sau descompunerea substantelor, pot servi la recunoasterea
componentilor:
- Gaz incolor si inodor se poate datora oxigenului rezultat la
descompunerea substantelor oxidante (azotati, azotiti, clorati) sau a
oxidului si dioxidului de carbon, rezultat din carbonati, oxalati:
Na2C204— Na;CO3+CO1T
Ca(NO3)2 = CaO+2NO21+1/20,
brun
CaCO3; — CO21+Ca0
- Gaz incolor cu:
emiros caracteristic (intepator) - se poate datora acidului clorhidric
(cloruri), dioxidului de sulf (sulfiti, tiosulfti) sau amoniacului (saruri
de amoniu);
e miros epireumatic se datoreaza descompunerii substantelor organice
(tartrati, citrati);
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e miros de oud stricate, indica sulfuri, tiosulfati.
- Gaz brun, sufocant (VII.1)., se poate datora dioxidului de azot (azotiti,
azotati) sau bromului (bromuri in prezenta oxidantilor);
- Gaz galben-verzui, sufocant, indica clorul / cloruri;
- Gaz violet, se datoreste iodului / ioduri.

d) Schimbarea culorii substantei, la incalzire, prin obtinerea unui reziduu
colorat, arata ca analitul contine cationi ai caror oxizi sunt colorati. Astfel:
e un reziduu verde indica prezenta cromului,
e un reziduu galben-brun aratd prezenta plumbului, fierului etc.
e un reziduu negru poate indica doua posibilitati:

— formarea unor oxizi ai metalelor grele (NiO, CoO, CuO);

— formarea carbunelui rezultat prin descompunerea unor substante

organice.

VIL.2.2. Coloratia flacarii

Unele specii pot fi identificate prin excitare termicd, urmata de
emisie de energie radiantd. Lungimile de unda emise (culoarea luminii
emise) sunt caracteristice atomilor radianti, servind la identificarea lor.
Fenomenul se explica prin tranzitia sub actiunea céldurii a unor electroni
pe nivele energetice superioare. Aceastd stare nefiind stabila, electronii
revin pe nivelele energetice initiale, eliberand energia dobandita sub forma
unor radiatii cu lungimi de unda caracteristice.

Excitarea se realizeaza prin introducerea substanfei umectatd cu
HCI concentrat, 1n flacara incolora becului de gaz Bunsen / Teclu. Figura
VII.1. prezinta un bec Bunsen oprit si un bec Bunsen pregatit pentru proba
de colorare a flacarii.

Aceastd proba se bazeaza pe observarea culorii imprimate flacarii incolore
generata de becul de gaz, de catre sarurile volatile ale unor cationi (aduse
la incandescenta).

Practic, procedeul consta 1n utilizarea unui fir de platina (ansd), sau
cel mai simplu a unei mine de creion din grafit, in prealabil curatata, apoi
umectatd cu acid clorhidric concentrat si calcinata pana nu mai coloreaza
flacara. Aceasta se atinge apoi cu putind substanta pusa pe sticla de ceas si
umectata cu cateva picaturi de acid clorhidric concentrat si se introduce in
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regiunea reducdtoare a flacarii. Substanta de analizat se transforma in
clororuri mai volatile, colorand flacdra incolora a becului de gaz.
Flacdra produsa de un bec de ars gaze (Bunsen, Teclu) este alcatuita
din trei regiuni:
e conul de iesire a gazului, rece in care se gaseste gazul nears;
e conul reducator in care se gisesc particule foarte fine de carbune
incandescent;
e conul oxidant in care se face arderea cea mai avansatd (temperaturi

crescute).
Flacara exterioara
(violet pal)

Flacara interioara
(con albastru)

Portiunea fierbinte a

Admisie gaz  flacarii (pentru test)
Gaz nears

(albastru pal)

Robinet suplimentar de gaz
Fig.VIL1.a. Bec Bunsen; b. Ajustarea optima a flacarii becului de gaz pentru
testul flacarii

Culoarea imprimata flacarii becului de gaz caracterizeaza unii
cationi (dar si unii anioni, care au In componenta lor atomi de bor, arsen)
conform tabelului VIIL.2. De retinut cd pentru unii dintre cationii prezentati
in tabel, testul de colorare a flacarii (flame test) constituie reactie specifica
in cadrul schemei de separare si identificare a acestora (ionii de calciu,
strontiu, litiu, bariu — grupa a IV-a de cationi, ionul de sodiu, potasiu —
grupa a [V-a de cationi etc).

Tabel VIIL.2. Culoarea caracteristica flacérii pentru cativa ioni

Ion Coloratia flacarii Ion Coloratia flacarii
Na* Galben Ba*" Galben-verzui
Sr** Rosu intens Cu** Verde smarald

Li* Rosu carmin As*

o Rosu caramiziu S Verde pal - albastru pal
K* Violet (prin sticla de cobalt) Pb* Albastru pal
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Deoarece in cazul unui amestec de substante, acestea se
volatilizeazd la temperaturi diferite, pentru a observa cat mai corect
diferitele culori care apar, mai Intdi se introduce substanta in partea
inferioara a flacarii, unde temperatura este mai scdzutd, apoi in cea
superioard, unde temperatura este mai ridicata.

VI1.2.3. Incilzirea pe carbune

Procedeul consta in incélzirea pe carbune a analitului, amestecat in
prealabil cu carbonat de sodiu §i urmarind transformarile chimice care au
loc. Proba se executa astfel:

e analitul se amesteca cu cantitate dubla de Na>xCOs;

ein scobitura (cu un diametru de aproximativ 5 mm si o adancime de
aproximativ 5 cm), facuta Intr-o bucatd de carbune de lemn, se introduce
putind substanta de analizat, preparata ca anterior si $i umectatd apoi cu
apa distilata, pentru a se fixa;

e peste substanta din carbunele prins cu clestele de laborator si tinut usor
inclinat, se aduce cu ajutorul unui suflator de gura, flacara oxidantd ori
reducdtoare a becului de gaz si se calcineaza, la inceput cu grija, apoi mai
puternic.

In urma calcinarii substantei pe carbune, in prezenta carbonatului de
sodiu (care are rolul de a inlesni descompunerea si reactia de reducere —
fondant), pot avea loc o serie de transformari. Astfel, componentii
substantei de analizat se transforma in carbonati, ce se descompun mai usor
la Incélzire, cu formarea oxizilor corespunzatori:

Me(NO3)2+NaxCO3— MeCO3+2NaNOs3

MeCO3 — MeO+CO» Me''= Pb, Co, Ni, Cd, Zn, Mg, Hg;

Me2(S04)5+3Na,CO3— Mex03+3NaxS04+3C02  Mell'= Bi, Fe, Cr, Al

In majoritatea cazurilor, oxizii obtinuti pot fi redusi de citre particulele de

carbune incandescent, la metal:

MeO+C— Me+CO Me = Pb, Co, Ni, Hg, C, Ag, Mg, Bi, Fe;
Daca metalul este volatil, o parte a acestuia ajunge in afara flacarii
si este oxidat de oxigenul din aer, formand oxidul respectiv, ce se depune
pe carbunele rece din jurul scobiturii, sub forma unei aureole:
Me+Y202— MeO Me = Pb, Zn, Sn, Sb

In cazul metalelor foarte volatile (As) nu se mai formeazi grauntele

metalic, acesta fiind in intregime transformat in oxidul corespunzator.
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Trecerea combinatiilor arsenului in oxid de arsen (aureold albd) si arsen
metalic este nsotitd de degajarea unui miros caracteristic, de usturoi:
2AsCl3+3Na;CO3—As203+6NaCl+3CO,
2A$03+3C— 4As+3CO2
Ultima reactie se poate sensibiliza prin incalzire, In amestec cu acetat de
sodiu; rezulta oxidul de cacodil, cu miros caracteristic, neplacut si toxic.

Reactia pe carbune devine specifica in cazul sarurilor de zinc,
aluminiu si magneziu, daca peste oxidul obtinut se adauga o picatura dintr-
o solutie foarte diluata de azotat de cobalt si se continua calcinarea; se obtin
coloratii caracteristice:

e albastru (albastru Thenard) pentru aluminiu,
Co(NO3)2 — 2NO2+ CO + 20,
2AICl;3 + 3NaxCO3 — Al,O3+ 6NaCl + 3CO»
Al203+ CoO — CoAlLO4
e verde (verdele lui Rinmann) pentru zinc,
ZnS04 + NaCO3 — ZnCO3 + NaxSOq4
ZnCO3 — ZnO + COz
Zn0 + CoO — CoZnO2
e roz pentru magneziu MgO-Co(NO3)2 compus de adsorbtie.
Utilizarea unei solutii concentrate de azotat de cobalt impiedica observarea
culorii produsilor, datoritd formarii oxidului de cobalt, negru.

In cazul magneziului, colorarea in roz intens a reziduului, in urma
umectdrii cu solutia de azotat de cobalt, de culoare slab roz, si calcinarii
usoare, se datoreste adsorbtiei acesteia pe suprafata hidroxidului de
magneziu format:

MgO + H,O — Mg(OH)>

Tabelul VIL.3. prezintd aspectele comportarii diferite a sarii de
analizat, prin incilzire cu carbonat de sodiu. In functie de transformarile
observate la locul incalzirii si de culoarea aureolei, se pot trage concluzii
clare cu privire la metalul existent in proba supusa analizei, respectiv
componenta probei.
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Tabel VIL.3.Comportarea la incalzire cu carbonat de sodiu

Transformari la locul incalzirii Culoarea aureolei Metal prezent
Graunte metalic, stralucitor, ductil; - Ag
Graunte metalic, ductil, care la - Sn
racire se acopera cu oxid alb;
Masa spongioasa cenusie, metalica - Fe, Co, Ni
(sau fluturasi) atrasa de magnet;
Masa spongioasa rosie; - Cu
Graunte metalic, stralucitor, casant; alba Sb
Graunte metalic, stralucitor ductil; galbena Pb
Graunte metalic, stralucitor, casant; galben-bruna Bi
Nu se formeaza graunte metalic; alba (miros de usturoi) As
Nu se formeaza graunte metalic; galbena la cald, alba la Zn
rece
Nu se formeaza graunte metalic; galben-bruna Cd
Reziduu alb, fix, infuzibil; - Ca, Sr, Mg, Al

VIIL.2.4. Formarea perlelor de borax

Aceastd proba se bazeaza pe proprietatea oxizilor unor cationi de a
forma, prin topire cu tetraborat de sodiu (borax), mase cu aspect sticlos
denumite perle, colorate caracteristic, functie de cationul continut 1n analit.
Etapele acestei metode sunt descrise in tabelul VII.4.

Tabel VII. 4. Etapele tehnicii metodei de formare a perlelor de borax

Se Incepe cu incélzirea n flacéra oxidanta, la rosu, a ochisorului ansei care
se introduce apoi in borax (pulbere);

Ochisorul cu boraxul care a aderat se introduc 1n flacara (zona oxidanta a
sa), boraxul deshidratandu-se si transformandu-se in metaborat;

Rezulta o perla de borax, aemanatoare unei picéturi limpezi incolore.
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Perla topita se atinge de analitul pulverizat si se
reintroduce 1n flacara, continudnd calcinarea,
mai intdi 1n flacara oxidanta, iar apoi in cea
reducatoare, cand oxizii metalelor rezultati prin

Flacara
oxidanta

descompunerea la
incalzire a substantei de
analizat, reactioneaza cu
metaboratul

F

% H 2+
Rezulta perle colorate, functie de o4 Co 2* Fe

metalul din analit.

Cu

Reactiile chimice care au loc cand se foloseste borax sunt:

- Initial boraxul se deshidrateaza, pierzand apa de cristalizare, conform

ecuatiei: NaxB4O7 « 10H,O — NaBO; + B,0O3 + 10H20,

rezultdnd anhidridd boricd si metaborat de sodiu care formeaza perla de

borax.

- In flacira oxidanta, culoarea perlei se datoreaza formarii metaboratului:

MeO + B,03; — Me(BOz)>

- In flacara reducitoare pot avea loc reduceri ale ionilor metalici din perle

pana la metal, culoarea perlei datorandu-se metalului fin dispersat:
Me(BO2); + C — B203 + CO + Me

Intensitatea culorii perlei obtinute variaza cu concentratia substantei
incluse, cu temperatura (observarea trebuie facuta atat la cald, cat si dupa
racire), precum si dupa modul de executare (in flacdra oxidantd sau
reducéatoare).

Boraxul (tetraboratul de sodiu) este un mineral hidratat din clasa
boratilor.  Cristalizeaza monoclinic si are formula chimica
Nay[B4Os5(OH)4] - 8 H2O / NaxB4O7 - 10 H2O, cu aspectul cristalelor bine
definit, prismatice scurte, tubulare ori agregate masive granulate, alb
cenusii, pamantoase. Prin incalzirea la temperatura de aproximativ 100°C,
pierde apa de cristalizare, formand pentahidrat. Peste 400 °C rezulta
tetrarborat de sodiu anhidru, care se topeste la 878°C.
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Tabelul VIL.S. prezinta caracteristicile perlelor ce se pot obtine utilizdnd
tetraboratul de sodiu.

Tabel VILS. Caracteristicile perlelor de borax

In flacira oxidanta Metal In flaciira reducitoare
La cald La rece La cald La rece
incolora incolora Al, Hg, Sn, Na, K incolora incolora
incolora incolord | Sn (in prezenta urmelor | incolora rosie
de cupru) incolora
incolora alb-opac Ca, Sr, Ba, Mg incolora incolora
incolora incolora Yn, Pb, Bi, Cd, Sb incolora cenusie
opaca opaca Ag, incolora gri
albastra albastra Co albastra albastra
verde albastra Cu rogie rosie-bruna
violeta violeta Mn violeta verde
verde verde Cr verde verde-gri
galbena galbena Ni verde verde
rogie-brun gélbuie Fe incolora verde-gri
galben-brun galbuie Bi rogie

Daca proba contine numerosi cationi care dau perle colorate, atunci datorita
interferentelor, acestea prezintd culori mixte greu de recunoscut. in aceste
cazuri, recunoasterea unor cationi pe baza culorii perlelor este dificila sau
chiar imposibila.

VIIL.2.5. Comportarea fata de bazele tari

Proba permite identificarea ionului de NH4" din substanta de
analizat. Deoarece in cursul analizei cationilor, in solutie se introduc o serie
de reactivi ce contin amoniu (NHsOH, NH4Cl, (NH4)2S, (NH4).CO3)
necesari separarii cationilor din grupele III si IV analitice, aceasta proba
devine unica pentru identificarea acestui ion.

Reactia se executd astfel: intr-o eprubetd se introduce putina
substanta de analizat, se trateaza cu solutie concentrata de hidroxid de sodiu
si se incilzeste la fierbere. In cazul prezentei ionului de amoniu, se degaja
amoniac (miros intepator), rezultat in urma reactiei de deplasare:

NH4CI + NaOH — NH3 + NaCl + H,O
Amoniacul se poate recunoaste dupa miros sau prin urmaétoarele reactii:
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— Se umecteaza cu apa distilata o hartie de indicator universal,
dupa care se tine la gura eprubetei, fard a se atinge. Datoritd formarii
solutiei de amoniac, hartia devine albastra.

— Pe o bucata de hartie de filtru se aduc cateva picaturi dintr-o
solutie de azotat de mercur (I) si se tine deasupra eprubetei in timpul
incalzirii, fara a atinge gura eprubetei (hidroxidul de sodiu ramas pe peretii
eprubetei poate reactiona cu azotatul de mercur (I) formand oxidul de
mercur (I), negru). In prezenta amoniacului apare o patd neagri-cenusie,
rotundd, corespunzditoare circumferintei eprubetei, datoritd mercurului
metalic format, in urma reactiei de dismutatie:

4NH3+2Hg>(NO3)2+H20 — HgoONH; - NO3+Hg+3NH4NO3

— Se apropie de gura eprubetei o bagheta de sticla sau dopul unei
sticle umectate cu acid clorhidric concentrat. Aparitia unui fum alb (tipirig,
clorura de amoniu), format din cristale foarte mici de clorurd de amoniu,
confirma prezenta amoniacului. NH3; + HClI — NH4Cl

VIIL.2.6. Comportarea fata de acidul sulfuric

Aceastd proba furnizeza indicatii asupra anionilor si in unele cazuri
poate servi chiar la identificarea acestora (carbonati, acetati, sulfuri etc.).
Proba se bazeaza pe reactii de deplasare a acizilor mai slabi sau volatili, de
catre acidul sulfuric, recunoscut pentru taria sa. Reactia se executa cu acid
sulfuric diluat si/sau concentrat (la rece / cald), sau se poate executa uneori
si cu amestec de acid sulfuric si alcool (etilic sau metilic).

Dupa adaugarea acidului sulfuric peste o mica cantitate de substanta
de analizat (daca este lichida se evapora la sec) se observa fenomenele care
insotesc reactia: degajari de gaze incolore sau colorate. Acestea se pot
recunoagte dupa culoare, miros sau identifica prin reactii suplimentare.

A. Comportarea fata de acidul sulfuric diluat

Aceastd proba serveste la recunoasterea carbonatilor, sulfurilor,
cianurilor, azotitilor si unor acetati (tabel VII.6). Proba se executa folosind
putind substanta solida, adusa pe o sticlda de ceas, cand reactia se executa
numai la rece, sau intr-o eprubeta, cand se face si la incilzire.

Prin tratarea carbonatilor cu acid sulfuric diluat, se produce
efervescentd datoratd dioxidului de carbon rezultat in urma reactiei de
deplasare: Na;CO3+ H2S04 — CO21 + H20 + NaxSO4
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Dioxidul de carbon se poate pune in evidentd prin barbotarea sa intr-o
solutie de hidroxid de bariu sau calciu (apa baritd sau apa de var), cu care

formeaza precipitate albe de carbonat de bariu sau calciu:

CO, + Ba(OH), — BaCOs| + H,0

Tabel VIL.6. Comportarea fatd de H,SO4 diluat (2N)

Descompunere la rece

Caracteristica Gaz . Substante
. ] Identificare
gazului degajat prezente
Fara miros, COz Tulbura solutia de Carbonati
efervescenta Ba(OH); sau Ca(OH),
Miros de oua stricate H,S Innegreste hartia de Sulfuri
filtru umectata cu
Gaz incolor, miros de SOs si Pb(CH;COO0);, Sulfiti, tiosulfati
sulf ars separare de Tulbura solutia de Cianuri
Gaz incolor, miros de S Ba(OH); sau de
migdale amare (f. HCN Ca(OH),
toxic!) Albastreste hartia iod-
amidonata
Descompunere la incalzire
Observatie! Se produc degajéri mai intense de gaze
Gaz brun, miros NO» Azotiti
sufocant Azotati
Miros de otet CH3;COOH Acetati
Miros innecacios SO; si Tulbura solutia Sulfiti, tiosulfati
separare de de Ba(OH), Hexaciano-ferati
Miros de migdale S Albastreste hartia iod- | (II) si (I1I)
amare HCN amidonta

Reactia se executa astfel: intr-o eprubeta prevazutd cu dop si un tub de
degajare indoit, se introduce putina substantd de analizat si se adauga acid
sulfuric diluat; se fixeaza repede dopul si tubul se introduce intr-o eprubeta

ce contine solutia de hidroxid de bariu. La incélzirea usoara a eprubetei ce
contine substanta, dioxidul de carbon rezultat prin descompunerea acidului
carbonic tulburd apa de baritd in care se barboteaza. Reactia incepe si
inaintea Incalzirii.
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In cazul unei cantitati mari de dioxid de carbon, precipitatul de
BaCOs; format initial se dizolvd, datoritd formadrii carbonatului acid
hidrosolubil.

Reactia este interferatd de prezenta sulfitilor, care formeazd un
precipitat de sulfit de bariu sau calciu, asemanitor. In acest caz,
identificarea carbonatilor se poate efectua numai dupa oxidarea sulfitilor la
sulfati, prin tratarea in prealabil a substantei de analizat cu dicromat de
potasiu, apa oxigenata, alti oxidanti.

Acidul sulfuric diluat deplaseaza acidul sulfuros din sulfiti; acesta
se descompune, iar dioxidul de sulf rezultat este gaz cu miros caracteristic,
intepdtor, iritant, de sulf ars, usor de recunoscut:

NaxSOs3 + H2SO04= SOz + H O + NaxSOq4
Prin tratarea unei sulfuri cu acid sulfuric diluat, are loc reactia:
NayS + H2SO4 — H3S + NapSOq4

Hidrogenul sulfurat, toxic, se recunoaste dupd mirosul de oua
stricate si prin faptul ca innegreste hartia de filtru umectata cu acetat de
plumb, tinuta deasupra eprubetei sau sticlei de ceas in care se executa
reactia, datorita formarii sulfurii de plumb:

HaS + Pb(CH3COO); — PbS + 2CH3COOH

Acidul sulfuric diluat deplaseazd acidul azotos din azotiti
(deosebire de azotati), care la incalzire se descompune cu degajare de
vapori bruni de dioxid de azot:

2NaNOs3; + HoSO4 — NaxSO4 + 2HNO:. 2HNO2— NO2T+NO+H,0
Acidul sulfuric diluat deplaseaza acidul acetic din saruri:
2CH3COONa + H2SO4— 2CH3COOH + NaSO4
Prin incalzire, acidul acetic se evapora si poate fi recunoscut prin mirosul
sdu caracteristic de otet.

Din cianuri solubile, acidul sulfuric diluat deplaseaza acidul
cianhidric, gaz cu miros de migdale amare (Atentie! Este foarte toxic,
reactia se executd numai in nisa).

B. Comportarea fata de acidul sulfuric concentrat
Aceastd proba serveste la recunoasterea halogenurilor, azotatilor,
substantelor organice etc., asa cum rezulta din tabelul VIL.7.
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Tabel VIL.7. Comportarea fatd de H,SO4 concentrat

Descompunere la rece

Caracterls.tlca Gaz degajat Identificare Substante

gazului prezente
Gaz incolor, cu HCI Cu NHj; formeaza fum Cloruri

miros Intepator alb de NH4Cl

Gaz incolor, fara CO2 Tulbura solutia de Oxalati
miros Ba(OH); sau Ca(OH) Citrati

(efervescentd) Carbonati
CH;COOH Acetati

Miros de otet

Descompunere la incalzire

Gaz brun, cu miros Br,+HBr Bromuri

sufocant, iritant

Gaz violet I,+HI Coloreaza in albastru loduri
héartia amidonata

Gaz brun-roscat, NO> Azotati,
cu miros sufocant Azotiti
Gaz violet, instabil | Mn,O; foarte Permanganati

toxic!

Proba se executa pe cantitate mica de substantd solida adusa pe sticla de
ceas, la rece, ori in eprubeta (se efectueaza si la incalzire), la care se adauga
0,5-1 mL acid sulfuric concentrat. Daca reactia a avut loc si cu acid sulfuric
diluat, adaugarea acidului sulfuric concentrat se face in picéturi, pentru a
nu se produce o reactie energicd; dupda observarea comportdrii la rece,
eprubeta se incélzest eatent, observand caracteristicile gazelor rezultate.

Prin tratarea clorurilor cu acid sulfuric concentrat, are loc
deplasarea acidului clorhidric, gaz cu miros intepitor, care in prezenta
amoniacului, formeaza clorura de amoniu, fum alb:

NaCl+H2SO4— HCI+NaHSO4 HCI+NH3— NH4Clt
Reactia este favorizatd de incalzire. In prezenta unor substante oxidante
(KMnOy), acidul clorhidric rezultat este oxidat la clor, gaz cu miros
sufocant, caracteristic, colorat in galben-verzui:

10NaCl+2KMnO4+8H2SO4—5C1a1+2MnSO4+5Nax SO4+KoSO4+8H2O
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Bromurile, prin tratare cu acid sulfuric concentrat, la cald, pun in
libertate un gaz de culoare bruna, format din acid bromhidric si brom,
rezultat in urma reactiilor:

2KBr+H>SO04— 2HBr+K>SO4
2HBr+H>SO4— Br+H>SO3+H>O
2KBr+2H>SO4— Br21+S02+K2S04+2H20
Similar reactioneaza iodurile; se observa vapori violeti, datoritd iodului
rezultat in urma oxidarii partiale a acidului iodhidric deplasat:
2KI+H2SO4— 2HI+K2SO4 HI+H>SO4— [21+S02+2H,0

Acetatii reactioneaza cu acidul sulfuric concentrat mai vehement si
indiferent de natura lor; acidul acetic rezultat se poate recunoaste foarte
usor dupd mirosul caracteristic de otet. Similar, dar mai energic,
reactioneaza carbonatii, sulfitii, azotatii, sulfurile, a caror prezenta se poate
evidentia prin proba cu acidul sulfuric diluat.

Dioxidul de carbon, recunoscut prin observarea efervescentei, poate
proveni, in cazul reactiei cu acidul sulfuric concentrat, la cald, si din
descompunerea unor substante organice cum sunt oxalatii, tartratii, citratii
etc.: NaxCy04+H2SOs— H2C204+Na2SO4 HxC04— CO2+CO+H20

Din azotati, acidul sulfuric concentrat deplaseaza acidul azotic, care
se descompune cu degajare de dioxid de azot, gaz de culoare bruna
(deosebire de azotifi, care reactioneaza si cu acidul sulfuric diluat):

2NaNO3;+H2SO4— Na;SO4+2HNO3 2HNO3— 2NO»1+H,0 +72
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ANEXE

Anexa 1. Reactivi organici utilizati la determinarea cationilor

Reactiv organic Formula chimica Cationi
a-dimetilglioxima (DMG) C4HsN>0» Ni*", Fe**
oc-mtro‘zo- B‘-natjtol C1oHNO, Co
(reactiv Ilinski)
1-10-fenantrolina C12HsN» Fe?', Fe**
2-2’-dipiridil C10H3N2 Fez+
8-hidroxichinolina (oxina) CoH/NO AP, Mg*, Li
Acetat de zinc si uranil C4HsOsU Li*, Na*
Acid picrolonic C10H7N4Os Ca®"
Acid salicilic C7HO5 Fe’*
Acid tartric C4HsOs K*, NH,*
Aldehida formica CHxO Ag"
Alizarina C14HsO4 AP*
Alizarina S C1sH307S AP*
Benzidina Ci2HioN, Mn*
. . . C2HaN,S; .
Bismutiol I si II CoHNSs Bi?
Chinalizarina C14HsOs AP*
Clorura de p-nitro-diazobenzen CsH4N3CIO; NH4*
Cupferona C6HoN30» Cu?
Difenilcarbazida C3H14N4O Hg?",Hg,*", Mg?*
+ 2+ + 2+
Ditizona (difenilcarbazona) C15HNSS Agc;il” C’dsz’ ’Zzlz% :
. C12HoN305 N
Magnezon I si 11 CLeHINOs Mg’
Metilviolet C14H2sN3Cl Zn2"
Oxalat de amoniu C>HsN>O4 Ba*"
Piridina CsHsN Cu*', Cd**
Rodizonat de sodiu CeNayOs Ba’*, Sr**
Tetrafenilborat(IlI) de sodiu C4HBNa Na’, K*, NH;"
Tiouree CHuN-S Bi*

163




Anexe

Anexa 2. Reactivi organici utilizati la determinarea anionilor

Reactiv organic Formula chimica Anioni
B3,B’-dinaftol Ca0H1402 C4H4O6™
Acid oxalic C>H,04 MnOy
Ac@ RlCI‘lC (2,4,6- CeHaNAO, N
trinitrofenol)
Albastru de bromtimol C27H28Br>0sS B,O;*, BOy, BOs*
Aldehida formica CH>O MnOy
Alizarina S C14HsO5S B2072', BOz', BO33', F-
Anilina CsH/N ClOr
Benzen CsHs NOs
Benzidina CiHiN, CrOg*, CraOr*, PO,
SOy
Benzidina C12HioN» MnOy
Cacodil CsHipAss CH;COOr
Chinalizarina C14HsOs B,O7*, BOy, BOs*
Difenilamina CioHiN NOs
Difenilcarbazida Ci3HisN,O CrO4*, Cr,07>
Fenazona (antipirina) C12H12N»03 NOy
Fenazona (antipirina) C11H12N.O NOs
Furfurol CsH40, CH;COO", HCOO
Indigoul Ci6H10N202 CIO, NOy
o-toluidina C7HoN MnOy
Tiouree CH4N>S NO>", SeOs>, SeO4*
Uree CH4sN,O NOy
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