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Anotatie

Chimia analitica reprezintd un compartiment al stiintelor chimice care se ocupa
cu elaborarea si dezvoltarca metodelor de cercetare si analizd a substantelor sau a
amestecurilor de substante. Chimia analiticd este constituitd din chimia analitica
calitativa si chimia analitica cantitativa.

Chimia analitica calitativa se ocupa cu determinarea compozitiei calitative a
substantelor, adica cu stabilirea elementelor, ionilor, moleculelor sau a grupelor de
atomi ce alcatuiesc substanta analizatd. La determinarea compozitiei calitative a
substantelor chimia analitica calitativa foloseste diferite metode de analiza, cum ar fi:
metode chimice, metode fizice si metode fizico-chimice.

Lucrarea datad include materialul didactic necesar pentru insusirea unor metode
fizice (reactii de colorare a flacarii) si metode chimice de analiza calitativa a
substantelor si a amestecurilor de substante prin efectuarea reactiilor de identificare a
componentilor cat si de separare a lor. La baza reactiilor de identificare si separare a
cationilor si anionilor st sistema acido-bazica de clasificare a lor.

Materialul este oformat ca compendiu de lucrari de laborator la chimia
analitica calitativa si include 10 lucrari, Tn care este accentuat si lucrul individual al
studentului.

Compendiul este alcdtuit reesind din programa analiticd a cursului Chimie
analitica si este adresat studentilor facultitii Biologie si chimie al UST de la
specialitatile ,,Chimie”, ,,Chimie si fizica”, ,,Chimie si biologie” si ,,Biologie si

chimie” ce studiaza acest curs.



Analiza calitativa

GENERALITATI

1. Tehnica efectuarii operatiilor de baza in analiza chimica calitativa

Incilzirea

Incilzirea eprubetelor cu solutie direct in flacira becului de gaz este interzisa.
Daca reactia decurge la incdlzire, atunci eprubeta cu solutie (sau cu solutie si
precipitat) se introduce intr-o baie de apa.

Evaporarea

Evaporarea cu scopul concentrarii sau pana la obtinerea unui reziduu uscat se
efectueaza intr-0 capsula de portelan pe o baie de nisip sub nisd. Numai dupa racire
restul solid se trece din capsula in eprubeta, spaland capsula cu o cantitate minima de
apa sau acid.

Sedimentarea

La efectuarea procesului de sedimentare volumul initial al solutiei din eprubete
nu trebuie si fie mai mare de 2 cm®. Se creeaza conditiile necesare (aciditate, reactiv
de mascare, temperaturd) si apoi se adauga cu picatura reactivul de sedimentare,
amestecand continutul eprubetei cu o bagheta de sticla. Daca scopul este separarea si
inlaturarea ionilor, atunci numaidecat se verificd plenitudinea sedimentarii. Pentru
acesta, dupa centrifugare, la solutia limpede de deasupra precipitatului, numita
centrifugat, se adauga atent cu pipeta 1-2 picaturi reactiv de sedimentare. Daca
solutia ramane limpede, atunci sedimentarea e completd; daca insa centrifugatul se
tulburd, atunci se repeta procesul de sedimentare si dupa centrifugare iar se verifica
plenitudinea sedimentarii. Dupa separare precipitatul si centrifugatul se studiaza
aparte.

Centrifugarea

Pentru a separa precipitatul format de solutie, la semimicrometoda de analiza
se foloseste centrifugarea, care se bazeaza pe accelerarea sedimentarii particulelor
fazei solide sub influenta fortei centrifuge ce se dezvoltd la rotirea rapidd a

centrifugei. In duliile centrifugei electrice se instaleazi doui eprubete (din masi
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plasticd) de centrifugare. In una se giseste solutia de analizat, iar in cealaltd apa (in
calitate de contragreutate). Centrifuga se acopera cu capacul si se conecteaza la sursa
de curent electric. Peste 2-3 min. centrifuga se deconecteaza si numai dupa oprirea ei
completa se 1a capacul si se scot eprubetele. Solutia limpede (centrifugatul) se separa
de precipitat cu ajutorul unei pipete, iar precipitatul se spala si apoi se analizeaza.

Spalarea precipitatului Se efectueaza in vederea inlaturarii impuritatilor refinute

de precipitat din solutia de analizd. In calitate de lichid de spilare de obicei se
utilizeaza apa distilata (spalarea precipitatelor cristaline) sau solutia unui electrolit-
coagulator (spalarea precipitatelor amorfe).

Dupa separarea centrifugatului, la precipitat se adauga 1-2 ml lichid de spalare
(sau apa), se agita cu o bagheta, se centrifugheaza si se spala. Spalarea precipitatului
se repeta de cateva ori. Pentru a analiza precipitatul separat, el se dizolva intr-0
cantitate minima de solvent (mai des solutia unui acid).

Efectuarea reactiilor microcristaloscopice

Pe o lamela de sticla (sticla portobiect) se ia o picatura de solutie de analizat si
se adauga o picatura de solutie sau un cristal mic de reactiv. Peste un timp oarecare
apar cristale de o anumitd culoare si forma. Mai importantd este forma cristalelor
(semnal analitic). Pentru examinarea formei cristalelor se foloseste microscopul.

Efectuarea reactiilor prin picurare

Se efectueaza ca si reactiile microcristaloscopice, insa in calitate de portobiect
se utilizeaza placi speciale de portelan (sau de plastic) cu adancituri sau hartie de
filtru. Efectul analitic — formarea unei substante colorate.

2. Metoda acido-bazicia de clasificare si analiza a cationilor

Metoda acido-bazicd de analizd a cationilor are un sir de avantaje in
comparatie cu alte metode de clasificare. Metoda este relativ simpld, usor poate fi
insusita si nu cere reactivi deficitari.

Reactivii folositi pentru separare sunt: acizii clorhidric si sulfuric, hidroxizii de
potasiu si sodiu, precum si solutiile de amoniac, care exclud aplicarea gazului toxic —

sulfura de hidrogen, ceea ce reprezinta un alt avantaj al metodei.
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Extinderea claselor si tipurilor de substante studiate pe parcursul analizei

(cloruri, sulfati, hidroxizi, compusi complecsi cu amoniacul) obliga la o repetare a

proprietatilor deja cunoscute a compusilor anorganici §i la o aplicare practica

constienta a lor.

Vom nota aici si unele dezavantaje ale metodei. Includerea plumbului Tn grupa

IT nu este strictd, deoarece solubilitatea marita a clorurii de plumb face ca separarea

sa nu fie completa si raméane o parte de plumb in grupa I11.

Solubilitatea partiala a hidroxidului de cupru este deseori cauza unor urme de

Cu® in grupa IV.

Pierderile partiale de Mg?®* au drept cauza dizolvarea hidroxidului de magneziu

in prezenta sarurilor de amoniu. Este dificild si tehnica de solubilizare a sulfatilor

cationilor grupei IlI.

Dupa metoda acido-bazica cationii sunt clasificati in sase grupe analitice:

Grupele analitice

I I i v \Y Vi
K*,Na*, | Ag*,Pb*, |[Ba®,Ca*,| AI*,zn*, |Fe* Fe*, | Cu®*,Co*,
Li+,NHZ [ng]er SI’2+,(Pb2+) CI‘3+,SI’12+, Mn2+’M92+’ Ni2+,ng+,
Sn* Bi* Cd*
Clorurile,| Clorurile | Sulfatii | Hidroxizii | Hidroxizii | Hidroxizii
sulfatii, |insolubile | insolubili | amfoteri — | insolubili | formeaza
Caracteristica|hidroxizii| in apa si | in apa si | solubili in |in exces de| amoniacati
grupei - solubili| acizi acizi exces de baza solubili
inapa | diluati baza alcalina
alcalina
Solutie Solutie Exces Exces Exces
Reactiv de L HCI (2M)| H,SO, solutie: solutie: solutie:
grupa (2M) | NaOH (4M) | NH,OH NH,OH
(conc.) (conc.)
Solutie: |Precipitat:|Precipitat:| Solutie: |Precipitat:| Solutie:
Efectul K*,Na*, | AgClI BaSO, | [AI(OH)e]* | Fe(OH), |[Cu(NH3).]*
analitic | | nu | PbCl, | CaSO, |[Zn(OH),* | Fe(OH); |[CO(NH3),]*"
" | Hg,Cl, | SrsO, | [Cr(OH)e]* | Mn(OH), [[Hg(NHs)]**
(PbSO,) | [SN(OH).]* | Mg(OH), |[Cd(NHa),]*"
[Sn(OH)e]* | Bi(OH)s | [Ni(NH5).]*"
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Lucrare de laborator Ne 1
Reactiile de identificare ale cationilor grupelor I, 11, 111 analitice

1. Reactiile de identificare ale ionului de potasiu K*

1.1. Reactia microcrsitaloscopica cu Na,Pb[Cu(NO,)¢]

Acest reactiv numit hexanitrocupratul (II) de plumb si sodiu formeaza in mediu
neutru cu cationii de potasiu cristale caracteristice de forma cubica si culoare neagra.
Forma si culoarea cristalelor se cerceteaza la microscop.

2KCI + Na,Pb[Cu(NO,)¢] = K,Pb[Cu(NO,)s]| + 2NaCl
1.2. Reactia de colorare a flacarii
Sarurile de potasiu coloreaza flacara incolora a unui arzator n violet.

1.1. Reactiile de identificare ale ionului de sodiu Na*

1.1.1. Reactia cu hexahidroxostibiatul (V) de potasiu

in mediu neutru sau slab bazic acest reactiv formeazi cu ionii de sodiu un

precipitat alb cristalin:
NaCl + K[Sb(OH)¢] = Na[Sh(OH)e]| + KCI

Pentru observarea efectului analitic este nevoie de efectuat reactia la rece din
concentratii mari si in lipsa ionului NH,".

Forma cristalelor se identifica la microscop.

1.1.2. Sarurile de sodiu coloreaza flacara incolord a arzdtorului in galben.

1.2. Reactiile de identificare ale ionului de litiu Li*

1.2.1. Reactia cu hidrogenofosfatul de sodiu
Hidrogenofosfatii in mediu alcalin (pH>10) formeaza cu sarurile solubile de
litiu un precipitat alb: 3LiCl + Na,HPO,+ NaOH —
Cationii grupelor analitice superioare impiedica identificarea ionului de litiu cu
acest reactiv.
1.2.2. Reactia cu carbonatul de sodiu sau potasiu
Ionul de litiu formeaza cu acest reactiv un precipitat alb, solubil partial n apa,

de aceea este nevoie de concentratii marite si mediu bazic.
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LiCl + Na,CO; —
1.2.3. Sarurile de litiu coloreaza flacara incolora un rosu-carmin.
e Examinati solubilitatea sedimentelor acestor trei cationi in acizi minerali.

1.3. Reactiile de identificare ale ionului de amoniu NH,"

1.3.1. Reactia cu bazele alcaline
La 2-3 picaturi de solutie a unei sari de amoniu adaugati 3-4 picaturi solutie
KOH. Incilziti eprubeta si introduceti in vaporii care se elimini o hartie de indicator
universald umezita. Ce schimbari se petrec si de ce? Scrieti ecuatiile reactiilor.
1.3.2. Reactia cu tetraiodmercuratul (I1) de potasiu K,[Hgl,]
Sarurile de amoniu reactioneaza cu reactivul Nessler in mediu alcalin formand
un precipitat rosu-brun (la conc. mici — galben). Reactia poate fi genata de cationii

metalelor grele, care pot fi inlaturati cu ajutorul excesului de alcaliu.
AN
NH,CL+ 2Ka[Hgly) + 4KOH=[0 NHg] 1| + 7KI+ KCl+ 3H;0
Hg

2. Reactiile de identificare ale ionului de argint Ag"

2.1. Reactia ionului Ag" cu acidul clorhidric (HCI sau clorurile)
Ionul de argint formeaza cu clorurile un precipitat alb, solubil in exces de
amoniac. Observati efectul analitic si incercati solubilitatea in solutie de amoniac.
AgNO; + HC1 —
AgCl| +2NH; —
Fiind expus la lumina precipitatul AgCl se innegreste. De ce?
2.2. Reactia cu bazele alcaline (NaOH, KOH)
lonul de Ag" formeazi cu bazele alcaline un precipitat brun. Verificati
solubilitatea 1n acizi si amoniac. Scrieti ecuatiile reactiilor.
2.3. Reactia cu solutia amoniacala NH,OH
lonul de argint formeaza cu solutia amoniacala un precipitat brun de oxid de
argint, solubil Tn exces de reactiv cu formarea unui compus complex solubil, numit

reactivul Tollens:
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AgNO; + NH,OH —
2AgOH — Ag,0| + H,O; Ag;0 + 4NH3 + H,O0 —
2.4. Reactia cu sulfura de hidrogen sau sulfura de sodiu (H,S sau Na,S)

lonii de Ag* formeaza cu sulfurile precipitat negru, solubil in acid azotic (la
incalzire):

2Ag" + H,S = Ag,S| +2H"
3Ag,S| + 8HNO3; = 6AgNO; + 3S| +2NO7T + 4H,0
2.5. Reactia cu iodura de potasiu Kl
Ionul de argint formeaza cu iodura de potasiu un precipitat galben:
AgNO; + KI —

De verificat solubilitatea sedimentului in solutie amoniacala, carbonat de

amoniu, acid azotic si tiosulfat de sodiu. Scrieti ecuatiile reactiilor posibile.
2.6. Reactia cu cromatul de potasiu K,CrO4
AgNO; + K,CrO4 —

Care este efectul analitic al reactiei? Incercati solubilitatea sedimentului in acid
azotic si amoniac. Scrieti ecuatiile reactiilor posibile.

Prezinta interferente cationii Pb>*, Ba*", [Hgg]2+, Hg2+, Bi*".

2.7. Reactia de reducere a ionilor de Ag” cu aldehida formica HCOH

Aldehida formica reduce in mediu amoniacal sarurile de argint pana la argint
metalic (reactia ,,oglinzii de argint”):

2AgNQO;3; + HCOH + 3NH3 + H,O =2Ag]| + 2NH4NO3; + HCOONH,

Intr-o eprubeta uscata se introduc 3-5 picaturi solutie de sare de argint si 4-6
picaturi solutie amoniacald (pH = 8-9), apoi se adauga cateva picaturi solutie diluata
de aldehida formica si eprubeta se cufundd in apd calda (nu fierbinte). Observati
efectul analitic.

2.8. Reactia catalitica
lonul de Ag” prin actiunea lui catalitica, favorizeaza oxidarea ionului de Mn?*

in MnO; cu persulfatul de amoniu.
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2Mn?" + 53,02 + 8H,0 —2&— 2MnO; +10S0?2 + 16H"

Se iau intr-o eprubeta 5-6 picaturi solutie persulfat de amoniu, se adauga o
picatura solutie H,SO,4 sau HNO3, 1-2 picaturi de HsPO4 (conc.) (ionii MnO4 sunt
mai stabili si nu usor se descompun) si 1-2 picituri solutie Ag" si apoi tot amestecul
se incdlzeste. La amestecul incalzit se introduc cu ajutorul unei baghete de sticla
cateva cristale de sulfat de mangan (II) sau azotat de mangan (II) si se amesteca. Care
este efectul reactiei?

Aceasta reactie se poate folosi la depistarea unor cantititi mici de Ag" sau
invers, la determinarea ionului de Mn?*,

2.1. Reactiile de identificare ale ionului de plumb Pb*

2.1.1. Reactia cu acidul clorhidric (HCI sau clorurile)
Pb* + 2Cl- = PbCl,|
Care este efectul reactiei? Incercati solubilitatea in acizi, baze, apa fierbinte.
Scrieti ecuatiile reactiilor posibile.
2.1.2. Reactia cu bazele alcaline (KOH, NaOH)
lonul de Pb** formeaza cu bazele alcaline un precipitat alb:
Pb(NO3), + 2NaOH —
Verificati solubilitatea in acizi, solutic de amoniac, exces de reactiv. Scrieti
ecuatiile reactiilor.
2.1.3. Reactia cu solutia amoniacala
Sarurile de plumb formeaza cu solutia amoniacala un precipitat alb, insolubil in
exces de reactiv:
Pb(NO3), + 2NH3 + 2H,0 —
2.1.4. Reactia cu sulfurile
Formeaza un precipitat negru, solubil in acid azotic:
Pb* + H,S =PbS| + 2H"
3PbS| + 8HNO;3 = 3Pb(NOs), + 3S| + 2NO1 + 4H,0
2.1.5. Reactia cu iodurile alcaline (KI, Nal)
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lonul de Pb®* formeaza cu iodura de potasiu un precipitat galben auriu, solubil
n exces de reactiv:
Pb** + 21~ = Pbl,|
Pbl,] + 2 KI = K;[Pbl,]
e Verificati solubilitatea Pbl,| 1n exces de acid HCI si baza alcalina, apa
fierbinte. Scrieti ecuatiile reactiilor posibile.
Prezinti interferente ionii Ag™, Bi®*, Cu?.
2.1.6. Reactia cu cromatul de potasiu K,CrO,
Pb(NO3), + K,CrO, —
Observati efectul reactiei. Verificati solubilitatea in baze alcaline, acizi tari si
acid acetic. Scrieti ecuatiile reactiilor.
2.1.7. Reactia cu acidul sulfuric H,SO,
Acidul sulfuric precipitata ionul de plumb formand un precipitat alb. Efectuati
reactia si incercati solubilitatea PbSQO, in acizi si baze.
Pb(NO3), + H,SO4 —
PbSO,| + 4KOH = K,PbO, + K,SO,4 + 2H,0
2PbS0,] + 2HNO;3; = Pb(HSO,), + Pb(NO3),
Reactia este jenata de ionii Ba*, Sr**, Ca**, [Hg,]*".

2.2. Reactiile de identificare ale ionului de mercur (1)

2.2.1. Reactia cu acidul clorhidric diluat

Hg,(NO3), + 2HCI = Hg,Cl,| + 2HNO;

Hg,Cl,| + 2NH; = Hg,NH,Cl| + NH,CI

Hg,NH,Cl| — Hg| + HgNH,Cl]
Tncercati efectul solutiei amoniacale asupra precipitatului.
2.2.2 Reactia cu bazele alcaline (NaOH, KOH)
Hg,(NOs), + 2NaOH —

Observati efectul reactiei. Incercati solubilitatea in solutie amoniacala.

2.2.3. Reactia cu solutia amoniacala NH,OH

11
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Hg
2Hg (W05, + 4NH; + HyO = [H;I{ ?D] MO + 2Hgl + 3NHNO;
™ Hg
2.2.4. Reactia cu sulfura de hidrogen (H,S sau Na,S)
lonii de mercur (I) formeaza cu ionii sulfura un precipitat negru, solubil in apa
regala (amestec de acid azotic si clorhidric concentrati):
Hg? + Na,S = Hg,S| + 2Na*
Hg,S| — HgS| + Hg|
3HgS| + 2HNO; + 12HCI = 3H,[HgCl,4] + 3S| + 2NO1 + 4H,0
2.2.5. Reactia cu 1odura de potasiu KI

Iodura de potasiu formeaza cu sarurile de mercur (I) precipitatul verde murdar
Hg.l,], care usor se descompune pana la mercur metalic (negru) si Hgl, (rosu),
datorita carui fapt efectul analitic este un precipitat verde-murdar.

Hg.l,| — Hgl,| + Hg|
Tn exces de Kl precipitatul se innegreste complet:
Hgal2| + 2KI = Kp[Hgls] + Hg|
2.2.6. Reactia cu cromatul de potasiu K,CrO,4
Hg,(NO;), + K,CrO, —
Care este efectul reactie1? Solubilitatea n acizi? Scrieti ecuatiile reactiilor.
2.2.7. Reactia de reducere cu clorura de staniu (11) SnCl,

Aceasta reactie se efectueaza pe hartie de filtru. La o picatura de solutie sare de
mercur (I) se adauga o picaturd solutie proaspat pregititd de SnCl,. Urmariti
schimbarea coloratiei sistemului.

2.2.8. Reactia de reducere cu cuprul metalic

Pe o placa de aliaj de cupru (curatita prealabil cu hartie de smirghel) se aplica
1-2 picaturi de solutie a unei sari de mercur (I) si se lasa un anumit timp. Explicati
procesul si scrieti ecuatia reactiei.

3. Reactiile de identificare ale ionului de bariu Ba®'

3.1. Reactia cu dicromatul de potasiu K,Cr,0;

12
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Dicromatul de potasiu formeaza cu ionul de Ba®* un precipitat galben, solubil
in acizi minerali si insolubil in acid acetic. Reactia se efectueaza in prezenta unei
solutii de CH3COONa. Motivati necesitatea folosirii acestei solutii. De ce reactia
poate fi realizati in prezenta ionilor de Ca®* si Sr**? Prezinti interferente ionii Hg,?",
Hg®*, Ag®, Pb?*, Bi**, Fe**. Observati efectul analitic si scrieti ecuatiile reactiilor.

BaCl, + K,Cr,0; + H,0 —
3.2. Reactia cu acidul sulfuric H,SO,4

Acidul sulfuric si sulfatii solubili precipitd ionii de bariu din solutie, formand
un precipitat alb microcristalin, insolubil in acizi si baze.

BaCl, + H,SO; —
3.3. Reactia cu oxalatul de amoniu (NH,), C,04

Oxalatul de amoniu precipita ionii de bariu din solutie sub forma de precipitat
alb. Verificati solubilitatea precipitatului in apa rece si calda, acid clorhidric, azotic si
acetic. Scrieti ecuatiile reactiilor posibile.

BaCl, + (NH4), C,0, —
3.4. Reactia cu carbonatul de sodiu Na,COs

Ionii de bariu cu carbonatii formeaza un precipitat alb amorf. Efectuati reactia,
verificati solubilitatea in apa, baze, acizi minerali, acid acetic. Scrieti ecuatiile
reactiilor posibile.

3.5. Reactia cu hidrogenofosfatul de sodiu Na,HPO,

lonii de bariu cu hidrogenofosfatul de sodiu formeaza un precipitat alb amorf.
Efectuati reactia si verificati solubilitatea in acizi minerali si acid acetic. Scrieti
ecuatiile reactiilor.

3.6. Flacara incolora a arzatorului capata o culoare galben-verzuie in prezenta
ionilor de bariu.

3.1. Reactiile de identificare ale ionului de Ca®’

3.1.1. Reactia cu acidul sulfuric (microcristaloscopica)
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Acidul sulfuric precipitd incomplet cationul de calciu. In prezenta alcoolului
etilic aceasta sedimentare e mai pronuntata. Efectuati reactia, cercetati efectul analitic
la microscop.

CaCl, + H,SO4 —

Verificati solubilitatea precipitatului in apa, acizi, baze, solutic sulfat de
amoniu saturata si scrieti ecuatiile reactiilor posibile.

3.1.2. Reactia cu oxalatul de amoniu (NH,), C,04

Oxalatul de amoniu reactioneaza cu ionii de calciu, formand un precipitat alb
microcristalin la incélzire pe baia de apa.

Precipitatul este solubil in acizi minerali, dar spre deosebire de BaC,0, si
SrC,0, este insolubil in acid acetic. Verificati solubilitatea si scrieti ecuatiile
reactiilor.

3.1.3. Reactia cu hexacianoferatul (I1) de potasiu K;[Fe(CN)g]

Hexacianoferatul (II) de potasiu formeaza cu ionul de Ca®* un precipitat alb
cristalin, solubil in acizi minerali tari si insolubil in acid acetic. La 2-3 picaturi solutie
a unei sari de calciu se adauga 5 picaturi solutie tampon amoniacala (pH=8-9) si
2-3 picaturi de solutie saturatd de K4[Fe(CN)¢]. Adaugarea unei picaturi de alcool
etilic contribuie la precipitarea rapidd si completd a precipitatului. Amestecul se
fierbe pe baia de apa. Incercati solubilitatea sedimentului si scrieti ecuatiile reactiilor.

Ks[Fe(CN)g] + CaCl, + 2NH,CI = Ca(NH,),[Fe(CN)g] | + 4KCl
3.1.4. Reactiile cu Na,COs si cu Na,HPO,

Efectuati reactiile si observati efectele analitice. Controlati solubilitatea in acizi
minerali si acid acetic. Scrieti ecuatiile reactiilor.

3.1.5. Sarurile de calciu coloreaza flacara incolora in rosu-caramiziu,

3.2. Reactiile de identificare ale ionului de Sr**

3.2.1. Reactia cu apa de gips
lonul de Sr** cu apa de gips (CaSO42H,0) formeaza la incilzire o tulbureald
slab. Interferente prezinti ionul de Ba®*. Verificati solubilitatea in acizi si baze.

Scrieti ecuatiile reactiilor.
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3.2.2. Reactia cu oxalatul de amoniu (NH,), C,0,

Oxalatul de amoniu precipita ionii de Sr?*, formand un sediment alb, solubil in

acizi minerali. Examinati efectele si scrieti ecuatiile reactiilor respective.
3.2.3. Reactia cu cromatul de potasiu K,CrO,

Cromatul de potasiu K,CrO, precipitd ionul de Sr**, sub formd de sediment de
culoare galbena, solubil in acizi tari si acid acetic.

Care este reactia si cum poate fi folositd aceasta reactic pentru identificarea
Sr** in prezenta Ba**?

Scrieti ecuatiile reactiilor posibile.

3.2.4. Reactiile cu Na,COs3s1 cu Na,HPO,

Efectuati reactiile si observati efectele analitice. Verificati solubilitatea

precipitatelor obtinute in baze, acizi minerali si acid acetic. Scrieti ecuatiile reactiilor.

3.2.5. Sarurile strontiului coloreaza flacara in rosu-carmin.

Lucrare de laborator Ne 2

Analiza amestecului de cationi din grupele I — 111 analitice

1. Identificarea cationului NH," (evitand pierderea in timp)

La 3-5 picaturi solutie analizatd se adaugd o cantitate echivalenta de solutie de
alcaliu si se incalzeste pe baia de apa. Degajarea amoniacului poate fi recunoscuta
dupa mirosul caracteristic sau dupa schimbarea culorii hartiei de indicator.

2. Detectarea cationilor grupei II si III analitice

Picurati in doud eprubete cate 2-3 picituri din solutia primiti. In prima
eprubeta adaugati 3 picaturi sol. HCI (2M), Tn a doua — sol. H,SO,4 (2M). Aparitia
precipitatului in prima eprubetd confirma prezenta cationilor grupei II analitice (Ag";
Hg? ; Pb®"), Tn a doua — prezenta cationilor grupei III (Ca*"; Ba*"; Sr™).

3. Separarea cationilor grupei Il analitice

ntr-o eprubeta picurati 30 picaturi din solutia primita si adaugati 5-7 picaturi
sol. HCI (conc.), amestecati solutia bine si separati precipitatul la centrifuga.

Controlati plenitudinea separarii.
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Decantati solutia de pe sediment — centrifugatul (solutia I) in alta eprubeta si
spalati precipitatul cu api acidulata cu HCl (2M). In precipitat pot fi prezente
clorurile AgCl, Hg,Cl,, PbCl, (precipitatul I).

4. Analiza cationilor grupei Il analitice

Precipitatul I se spala de cateva ori cu apa fierbinte, pentru a dizolva PbCl,.
dupa separarea precipitatului ramas (Ia), verificati prezenta plumbului in apele de
spalare. Repetati operatia pana la separarea completa a acestui ion cu solutia de Kl.

Precipitatul ramas (Ia) poate contine AgClI si Hg,Cl,. Tratati precipitatul (Ia) cu
4-5 picaturi solutie NHj (conc.) si agitati-1. Innegrirea precipitatului indici prezenta
ionilor de mercur (I). In aceste conditii AgCl, care putea fi prezent in precipitat, se
dizolva cu formarea ionului complex [Ag(NHs),]". Precipitatul negru se separi la
centrifuga si solutia se trece in alta eprubetd. Aceastd solutie mai contine de rand cu
ionul [Ag(NH,),]" si ionul Cl-. La solutia aceasta adiugati 2 picituri de fenolftaleini
si acidulati solutia cu HNOj3 pana la disparitia culorii roze.

Dacd in solutie era prezent ionul [Ag(NHs),]", in conditiile create el
degenereazi si apare Ag’, care precipitd cu ionul de Cl-. Aparitia precipitatului alb
indicd prezenta ionilor de Ag" in amestecul initial.

[Ag(NHs),]" + Cl- + 2H" = AgCl| + 2NH,"

5. Separarea cationilor grupei 111 analitice

In solutia I, separata de pe precipitatul I, pot fi prezenti ionii Ba**, Ca*, Sr** si
partial Pb**, care posibil n-a fost separat complet din cauza solubilititii marite a
PbCl.,.

Pentru separarea ionilor de Pb* ramasi, solutia I se trateazi cu amoniac pani la
un mediu bazic. Precipitatul Pb(OH), se centrifugheaza si se separa. Solutia de pe
precipitat (l11a) se trece in alta eprubeta si se trateaza cu (NH,4),COs. Se formeaza un
precipitat alb de CaCOs, BaCOs, SrCOs.

Dupa ce a fost controlata plenitudinea sedimentarii, precipitatul se separd la
centrifuga, se spald cu apa distilata si se dizolva in acid acetic la Incélzire pe baia de

apa. Din solutia obtinuta (IIb) pot fi identificati ionii Ba®*, Ca?*, Sr*".
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In cazul cand in urma analizei de identificare a grupei Il n-a fost stabilita
prezenta ionilor de Pb*, pentru analizi poate fi folositd solutia (I). Ea se
neutralizeaza cu amoniac si se trateaza cu (NH,4),COs. Modul de separare este analog
cu cel indicat mai sus.

6. Analiza cationilor grupei 1l analitice

Intr-o eprubetd picurati cateva picaturi de solutie (IIb) si 2-3 picaturi de
K,Cr,0;. Aparitia precipitatului galben indici prezenta ionului de Ba**. lonii de Ba**
vor prezenta interferente pentru Ca®* si Sr**. Pentru separarea lor, la 6-8 picaturi de
solutie (IIb) se adauga solutie tampon acetat si K,Cr,0O; pana la precipitarea completa
a ionului Ba*".

Separati precipitatul si folositi solutia obtinuta pentru analiza Sr#* si Ca?".

lonul de Sr** se identifica in solutie cu apa de gips. Pentru separarea lui, in
aceasta solutie se adauga (NH,),SO4 (conc.).

In aceste conditii are loc sedimentarea completa a SrSQy, iar CaSQO, n exces de
sulfat de amoniu se dizolva formand compusul complex [Ca(SOy)2]* .

Precipitatul SrSO, se separara la centrifuga si in solutie se identifica ionul de
Ca”* cu oxalat de amoniu (NH,),C,O..

7. Separarea si analiza cationilor grupei | analitice

La 10 picaturi din solutia (I) se adauga o cantitate echivalenta de H,SO,4 (2M).
Sedimentul se separi la centrifugd si in solutie se analizeazi prezenta ionilor de Na’
si K* folosind reactivii individuali.

e De repetat reactiile de identificare ale cationilor grupelor analitice | — I1I.
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Amestec de cationi
din grupele I-111

HCI 2M
Precipitat alb: p »| Solutie: cationii gr. L, III,
AgCl, PbCl,, Hg,Cl, Pb*
H,O (baia de apa) H,SO,
Ph* |« >  Precipitat: Precipitat: | | Solutie:
AgCl, Hg,Cl, gr. I, Pb** K*, Na*
(se Inlatura) —
v Kl lreactlw
Precipitat galben- sol. NH3 individ.
auriu: Pbl,
(conc.) Se innegreste: sol. NH3
> [HoI*" pH > 7
Solutie < —
[Ag(NH;),]" Solutie: | ,| Precipitat:
Ca”, Ba**, sr** Pb(OH)
(se Inlatura)
CH,;COOH V(NH4)ZCOS
Solutie: (baia de apd) Precipitat alb:
Ca*", Ba™, Sr** ¢ CaCO;, BaCOs, SrCO;
sol. tampon
acetat, apa de gips, - -
> Precipitat alb:
K,Cr,0; J Solutie: (NH,4),SO,4 (conc.) 5150,
ca’", sr**
A 4
Solutie:
Y
Ca(S0Oy),]*
Precipitat galben: [Ca(SOL)]

BaC I‘O4

il (N H4)2C204

Precipitat alb:
CaC,0,

Fig. 1 Schema analizei sistematice a amestecului de cationi
din grupele I-I11 analitice
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Lucrare de laborator Ne 3
Reactiile de identificare ale cationilor grupelor 1V, V, VI analitice

4. Reactiile de identificare ale 1onului de aluminiu NG

4.1. Reactia cu bazele alcaline (NaOH, KOH)

In cantitate echivalentd solutia de NaOH precipita ionul AI** sub formi de
precipitat alb. De ce nu exces de reactiv?
Verificati solubilitatea in acizi si scrieti ecuatiile reactiilor.
4.2. Reactia cu solutia de amoniac NH,OH
Excesul de amoniac precipitd ionul de Al** sub forma de hidroxid, insolubil in
exces de reactiv:
AICI; + 3NH; + 3H,0 = AI(OH);3| + 3NH,CI
4.3. Reactia cu sulfura de amoniu (NH,),S
Efectuati reactia si observati efectul analitic.
AICI; + 3(NH,),S + 3H,0 — Al(OH)3| + 3NH,CI + NH4HS
Verificati solubilitatea precipitatului in acizi si baze.
4.4. Reactia cu hidrogenofosfatul de sodiu Na,HPO,
Hidrogenofosfatul de sodiu precipita ionul de Al**, formand un precipitat alb.
AICI; + 2Na,HPO, = AIPO,|+ NaH,PO, + 3NaCl
Tncercati solubilitatea in acizi si baze, scrieti ecuatiile reactiilor.
4.5. Reactia cu nitratul de cobalt (1)
La calcinarea sarurilor de aluminiu cu azotatul de cobalt (II) rezultda aluminatul

de cobalt Co(AlO,), de culoare albastra (albastrul Iui Thenard).

2AL,(S0,)s + 2CO(NOs); — S5 2Co(AlD,), + 4NO,1 + 0,7 + 6SO,1
Cationii de Zn*, Cr**, Cu** si Ni** jeneaza reactia.
Pe o hartie de filtru se aplica 1-2 picaturi solutie a unei sari de aluminiu, apoi
se adauga 1-2 picaturi solutie Co(NO3),. Hartia se usuca, apoi se arde intr-0 capsula

de portelan. Observati culoarea cenusii.
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4.6. Reactia cu alizarina
Alizarina (1,2-dioxiantrachinona) formeaza cu hidroxidul de aluminiu un
compus complex insolubil de culoare rosie-intens (lacul de aluminiu). Interferente
prezinta ionii de fier, crom, mangan.

AP +3NH;+3H,0 = Al(OH)3|+3NH,*

HO— Al—OH

VAN
Cl) OH (0] (@]
|
AI(OH), + OH OH + H,0
o 0

Pe o hartie de filtru se aplica 2 picaturi solutie de alizarina in alcool, apoi se
adauga o picatura solutie sare de aluminiu si se f{ine hartia deasupra unei sticlute cu
solutie NH;3 (conc.). Hidroxidul de aluminiu format absoarbe colorantul (alizarina),
formand o pata de culoare rosie-brund. Excesul de colorant se inldtura prin tratarea cu
solutie de acid acetic diluat. Pe hartia de filtru ramane lacul de aluminiu colorat in
rosu-intens, restul hartiei colorandu-se in violet (dupa uscare culoarea violeta
dispare).

4.7. Reactia cu exces de baza alcalina si NH4Cl solid

La actiunea unei baze alcaline cu sarurile de aluminiu se formeaza precipitatul
Al(OH)3, care se dizolva in exces de reactiv. La fierberea solutiei cu NH4ClI solid se
formeaza fulgi albi de AI(OH)3:

AICI; + 6NaOH = Na3[Al(OH)¢] + 3NaCl
Nas[Al(OH)g] + 3NH,CI = Al(OH)3| + 3NH; - H,O + 3NaCl
4.1 Reactiile de identificare ale ionului de zinc Zn*

4.1.1. Reactia cu bazele alcaline (NaOH, KOH)

lonul de zinc se precipita cu bazele alcaline sub forma de precipitat alb. Care
este efectul analitic la adaugarea excesului de reactiv si a acizilor? Scrieti ecuatiile
reactiilor.

4.1.2. Reactia cu sulfura de sodiu Na,S sau sulfura de amoniu (NH,),S
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Sulfurile precipitd ionul Zn** n precipitat alb. Efectuati reactia si Tncercati
solubilitatea in acizi minerali si baze, acid acetic. Scrieti ecuatiile reactiilor.
4.1.3. Reactia cu carbonatul de sodiu Na,CO;
Carbonatul de sodiu precipitd ionul de Zn®* sub forma de precipitat alb. Care
este cauza formarii acestui precipitat?
2Zn** + 3CO% + 2H,0 = (ZnOH),COs| + 2HCO;
4.1.4. Reactia cu hidrogenofosfatul de sodiu Na,HPO,
Hidrogenofosfatul de sodiu precipita ionul de zinc sub forma de precipitat de
culoare alba. Verificati solubilitatea in baze si acizi, scrieti ecuatiile reactiilor
posibile.
4.1.5. Reactia cu hexacianoferatul (I1) de potasiu K4[Fe(CN)]
Hexacianoferatul (II) de potasiu formeazi cu ionii Zn** un precipitat alb
cristalin, solubil n baze alcaline:
3ZnCl, + 2K4[Fe(CN)g] = KyzZnz[Fe(CN)g].| + 6KCl
Observati formarea precipitatului la fierberea amestecului. Examinati forma
cristalelor la microscop. Reactia este jenata de Fe**, Cu®*, KMnO,.
4.1.6. Reactia cu nitratul de cobalt (11) Co(NOs),
Nitratul de cobalt (II) formeaza cu sarurile de zinc o substanta verde (verdele

lui Rinmann). Reactia se efectueaza analogic ca si in punctul 4.5.

Zn(NO3), + Co(NO;), ——=—> CoZn0, + 4NO,1 + 0,1
4.2. Reactiile de identificare ale ionului de crom Cr**
4.2.1. Reactia cu bazele alcaline (NaOH, KOH)

Bazele alcaline sedimenteaza ionul de crom, formand un precipitat de culoare
verde murdar, care se dizolva in exces de reactiv. Verificati solubilitatea in acizi si
scrieti ecuatiile reactiilor.

4.2.2. Reactia cu exces de amoniac
lonul de Cr* reactionand cu excesul de amoniac se transformd in compus

complex de culoare galbena (solutie).
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CrCl3 + 3NH;3 + 3H,0 = Cr(OH)3| + 3NH,CI
Cr(OH)z| + 6NH;3 = [Cr(NH3)e](OH);
4.2.3. Reactia cu sulfurile (Na,S; (NH,),S)
lonul de Cr** reactioneaza cu sulfurile ca si ionul de AI** (hidroliza completa),
formand un sediment de culoare verde-murdar. Care este compozitia sedimentului?
Verificati solubilitatea in acizi si baze. Scrieti ecuatiile reactiilor.
4.2.4. Reactia cu carbonatul de sodiu Na,COs
Carbonatul de sodiu precipitd ionul de Cr®* sub forma de sediment de culoare
verde-murdar:
Cr¥ +3C0O?% + 3H,0 = Cr(OH);| + 3HCO,
4.2.5. Reactia cu hidrogenofosfatul de sodiu Na,HPO,
Hidrogenofosfatul de sodiu precipita ionul de crom Cr®* sub forma de fosfat de
culoare verde. Verificati solubilitatea in acizi si baze si scrieti ecuatiile reactiilor.
4.2.6. Reactia de oxidare cu peroxid de hidrogen H,0,
2CrCl; + 6NaOH = 2Cr(OH)3| + 6NaCl
2Cr(OH)3| + 3H,0, + 4NaOH = 2Na,CrO,4 + 8H,0
2CrCl; + 3H,0, + 10NaOH = 2Na,CrO, + 8H,0 + 6NaCl
2Cr* + 100H" + 3H,0, =2CrO; +8H,0
2CrO% +2H" =Cr,0% + H,0
Cr,0% + 4H,0, + 2H" = 2H,CrOg + 3H,0
Efectuati toate aceste transformari si notati cum decurg schimbarile culorilor
ionilor respectivi.
4.3. Reactiile de identificare ale ionului de staniu Sn**
4.3.1.Reactia cu hidroxidul de potasiu KOH
SnCl, + KOH —

Efectuati reactia. Verificati solubilitatea in acizi si baze, scrieti ecuatiile
reactiilor.
4.3.2. Reactia cu exces de amoniac
SnCl; + 2NH3; + 2H,0 = Sn(OH),| + 2NH,CI
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4.3.3. Reactia cu sulfura de sodiu
SnCl, + Na,S = SnS| + 2NaCl

Care este efectul analitic? Controlati solubilitatea 1n acizi si baze. Scrieti
ecuatiile reactiilor.

4.3.4. Reactia cu carbonatul de sodiu Na,COs

lonii de Sn** reactioneaza cu carbonatul de sodiu formand, hidroxidul insolubil
Sn(OH); de culoare alba. Care este cauza formarii acestui precipitat? Scrieti ecuatiile
reactiilor corespunzatoare.

4.3.5. Reactia cu nitratul de bismut (III)

La 2-3 picaturi solutie SnCl, se adauga cu picdtura solutie de bazd alcalina
(conc.) pana la dizolvarea sedimentului Sn(OH),, apoi se mai adauga 3-4 picaturi
solutie de baza alcalina, 1-2 picaturi de solutie Bi(NO3); si amestecul se agita bine.
Care este efectul analitic observat?

Sn?* + 20H = Sn(OH),
Sn(OH), + 20H = [Sn(OH)4]*
Bi** + 30H = Bi(OH);
3[Sn(OH)4]* + 2Bi(OH); = 3[Sn(OH)g]* + 2Bi

5. Reactiile de identificare ale ionului de fier Fe?*

5.1. Reactia cu hexacianoferatul (111) de potasiu Ks[Fe(CN)g]
Hexacianoferatul (III) de potasiu oxideaza ionul Fe?* in Fe**, care la
randul sdu se precipita cu produsul de reducere a reactivului intr-un precipitat
albastru (pH=3):
FeCl, + K3[Fe(CN)s + KCl — FeCl; + Ky[Fe(CN)s] — KFe[Fe(CN)g]| + 3KCl
Verificati solubilitatea precipitatului in acizi si baze. Care sunt efectele
observate?
Scrieti ecuatiile reactiilor corespunzatoare.
5.2. Reactia cu dimetilglioxima HON=C(CH3)-C(CHs)=NOH
Reactivul Ciugaev precipita ionul de Fe** in prezenta amoniacului, formand un
sediment de culoare rosie. Consultati punctul 6.2.1.
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Aceasti reactie caracteristica permite de a identifica Fe?* in prezenta ionului de
Fe*, daca ultimul este mascat cu acid tartric H,C4H,Os.
Interferente prezinti ionul de Ni**,

5.1. Reactiile de identificare ale ionului de Fet

5.1.1. Reactia cu hexacianoferatul (11) de potasiu K4[Fe(CN)g]
Hexacianoferatul (I1) de potasiu Th mediu acid formeazi cu ionii Fe**

precipitat albastru:
FeCl; + K4[Fe(CN)g] = KFe[Fe(CN)e]| + 3KCl
Care este efectul analitic observat? Cum se comporta precipitatul fata de alcalii
si acizi? Care sunt concluziile?
Scrieti ecuatiile reactiilor corespunzatoare.
5.1.2. Reactia cu tiocianatul de amoniu NH,;SCN
Aceastd reactie se efectuecaza in mediu acid. Care este cauza? Controlati
solubilitatea 1n acizi si baze. Scrieti ecuatiile reactiilor respective.
5.2. Reactiile de identificare ale ionului de Mn**

5.2.1. Reactia cu oxidul de plumb (IV)

Oxidul de plumb (IV) in mediu de acid azotic, oxideaza ionul de Mn?* pana la
MnO; . Intr-o eprubeti se introduce putin praf de PbO,, 1ml de acid azotic (1:1) si nu
mai mult de o picatura de sare de mangan (I1).

Amestecul de fierbe 1-2 min. pe baia de apa. Dupa racire amestecul se dilueaza
cu 8-10 picaturi de apa distilata.

Care este efectul reactiei? Anionii de Cl-, I-, Br~ impiedica reactia. Cum s-ar
putea de mascat acesti ioni?

5.2.2. Reactia cu persulfatul de amoniu (NH,),S,0g

Persulfatul de amoniu in prezenta catalizatorului (ionului de Ag") oxideaza
ionul de Mn** la MnO, .

Observati semnalul analitic.

2MnSO, + 5(NH,),S,0g + 8H,0 = 2HMnNO, + 5(NH,;),SO,4 + 7TH,SO,
Care va fi efectul reactiei in lipsa ionului de Ag* si in exces de Mn®*?
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5.3. Reactiile de identificare ale ionului de bismut Bi*"*

5.3.1. Reactia cu apa
La diluarea solutiei de clorura de bismut (III) cu apa distilata se formeaza
precipitat alb de cloroxid (clorura de bismutil). La incalzire cu HCI precipitatul se
dizolva, iar la diluare cu apa apare din nou.
BiCl; + H,O = BiOCl| + 2HCI
5.3.2. Reactia cu iodura de potasiu
Iodura de potasiu reactioneaza cu sdrurile de bismut formand precipitatul Bils
de culoare neagra, care se dizolva in exces de reactiv cu formare de compus complex
de culoare portocalie-inchis.
Bi(NOg3); + 3KI = Bilz| + 3KNO;
Bils| + KI = K][Bily]

5.4. Reactiile de identificare ale ionului de stibiu (11I)

5.4.1. Reactia cu fierul

In solutia unei siri de stibiu (IIT) acidulati se introduc bucitele de fier tiiate
marunt (in prealabil curatite cu hartie de smirghel) si se incdlzeste. Se observa
formarea fulgilor negri de stibiu elementar.

3Fe + 2H3[SbClg] = 2Sb| + 3FeCl, + 6HCI
5.4.2. Reactia cu tiosulfatul de amoniu Na,S,0;

La 2-3 picaturi solutie clorura de stibiu (II) se adauga o picatura solutie H,SO,
diluat, 5-6 picaturi de apa si 2-3 cristale de Na,S,0;. Se observa sedimentarea
precipitatului rosu. Reactia este genata de ionii de Bi®*, Cu* si Hg”".

2H3[SbClg] + 2Na,S,0; + 3H,0 = Sh,0S,| + 2H,SO, + 4NaCl + 8HCI
5.4.3. Efectuati reactiile expuse in tabelul 1 si scrieti ecuatiile reactiilor

corespunzatoare (individual).
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Produsele reactiilor cornune si selective ale cationilor grupei V analitice

Tabelul 1

Cationii
Reactivii
Fet* Fe®* Mn®* Mg Bi* Sb(IIT)
H.._mﬂOHlUmu
precipitat alb, Fe(OH)s, Mn(OH);, Mg(OH, Biom Sb(OH),
NaOH treptat devine precipitat precipitat m.:u__ precipitat alb, e M:u precip _;_“m_“ alb,
verzui, apoi rogi-brun treptat devine | solybil in NH,cl | Precipitata solubil in exces
' brun de reactiv
rosu-bin
MnO(OH),
NaOH + HzO2 Fe(OH) Fe(OH)- precipitat Me(OH ), BiOH) ShO(OH),
negru-brun
NH; Fe(OH), Fe(OH)s Mn(OH), Mg(OH) Bi(OH); Sh(OHa
NH; + HaOz Fe(OH)s Fe(OH), MnO(OH), Mg(OH), Bi(OH), ShO(OH),
Fed, precipttat | Fey3s, precipitat Mns, precipitat : . Sbs, precipitat
d o o de culoarea Bi35, precipitat partocali,
H,S negm, solubil In | negru, solubil in S . — —
iz iz pieli, mﬂE_u_: in negru solubil in
acizi (NE )3
FeCOs, MnCO Mg (OH)aC O,
NasC' O precip :.wm_.‘ alb, mmmﬁmuﬁom_ precipitat alb, precip Hmm_“ m:.u_. mpmﬁgﬁomu Sh(OH
devine precipitat brun f. .| solubilin aciz precipitat alb
solubil 1 aciz1 :
rosu-bin a1 NMHyCl
Fey(POyq), FePQy, Mns(P Oy, MgHFP Oy, B1POy,
Ne.HPO precipitat alb, precipitat precipitat alb, precipttat alb, precipitat alb, B
azHPO4 solubil i actd | galbug, solubil i | solubil In acid solubil in acid | msolubil 1 acid
acetic acid acetic acetic acetic acetic
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6. Reactiile de identificare ale ionului de cupru Cu®*

6.1. Reactia cu metalele active

Aluminiul, fierul, zincul si alte metale active reduc ionul de Cu®* péan la cupru

metalic:
Cu®* + Zn = Cul + Zn*"

Cuprul ce se elimind se depune sub formd de masa spongioasd de culoare

rosietici. Aceasti reactie poate fi folositi la separarea ionului Cu** de ionul Cd?*,
6.2. Reactia cu hexacianoferatul (I1) de potasiu Ks[Fe(CN)g]

Hexacianoferatul (I) de potasiu precipitd din solutiile acide ionul de Cu*,

formand un precipitat rosu-brun:
2Cu® + [Fe(CN)g]* = Cu,[Fe(CN)e]|

Precipitatul este solubil in solutia de amoniac si se descompune in mediu
alcalin.
Cu,[Fe(CN)¢] + 4NaOH = 2Cu(OH),] + Nay[Fe(CN)]

6.3. Reactia cu tiosulfatul de sodiu Na,S,0;

Tiosulfatul de sodiu luat in cantititi echivalente, precipitd ionul de Cu®,
formand un precipitat negru:

CuSO, + Na,S,03 = CuS;,03] + Na,SO,
CuS,03| + H,O = CuS| + H,SO,

In exces de reactiv, la incilzire si mediu acid se sedimenteaza Cu,S de culoare

bruna-inchis si sulf liber:
2CuSO, + 4Na,S,03 = 3Na,SO,4 + Na,S,0¢ + Cu,S| + S| + SO,

Aceasti reactie poate fi folosita la separarea ionului de Cu®* de cationii Cd*",
Co?*, Ni**, care nu sunt precipitati de tiosulfatul de sodiu.

Un efect analog are cu acest reactiv si cationul Hg”", insd produsul HgS este
insolubil in acid azotic diluat, pe cand CuS si Cu,S se dizolva in solutie diluata de
acid acetic. Verificati solubilitatea si scrieti ecuatiile reactiilor.

6.4. Reactia cu iodura de potasiu Kl
2Cu** + 41~ =2Cul| + I}
Care este efectul analitic al reactiei?
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6.1. Reactiile de identificare ale ionului de mercur Hg?*

6.1.1. Reactia cu iodura de potasiu
Todura de potasiu precipita ionul de Hg®*, formand un sediment de culoare
rosie, care este solubil In exces de reactiv.
Hg?" + 21~ = Hgl,|
Hgl,| +21- = [Hgl,]*
Reactia este jenata de cationii Cu?, Bi*", Pb%, Ag’.
6.1.2. Reactia cu cuprul metalic
O placa de cupru (sau o moneda) introdusa intr-o solutie acidulatd de sare de
mercur (II) se acopera cu un reziduu argintiu de mercur.
Ionul de mercur poate fi redus pana la mercur liber si de sarurile de staniu (II).
Cu + Hg* = Cu®* + Hg|

6.2. Reactiile de identificare ale 1onului de nichel Ni?*

6.2.1 Reactia cu reactivul Ciugaev

Dimetilglioxima formeaza cu sarurile de nichel (II), in mediu amoniacal, un
precipitat rosu matasos.

Reactia este Tmpiedicatd de prezenta unor cationi, care formeaza la actiunea
NH; precipitate colorate (de exemplu Fe*").

Cationul de Fe?*, care de asemenea prezinti interferente poate fi usor inlaturat,
oxidandu-I in Fe** cu H,0, sau HNOs, iar ionul de Fe*" se fixeaza cu NaF sub forma
de complex solubil incolor [FeFg]* .

Reactia poate fi specificd pentru Ni’*, dacd se efectucazi prin metoda de

picurare pe hartie de filtru in prezenta Na,HPO,.

?_H...?
CHs — C' = NOH CH:—C =N N=0C - CHs
) g 2%
NiEt o+ 2 | — = | fo'f | +2H
CHs — C'= NOH CH:—C=N" "™N=0C—CH,
| |
O--H—0O

+
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6.3. Reactiile de identificare ale ionului de cobalt Co**

6.3.1. Reactia cu tiocianatul de amoniu NH,SCN

lonul de Co** formeazi cu NH,SCN un compus complex de culoare albastra.
Complexul este mai stabil in solventi organici.

Co?* + 4SCN- = [Co(SCN).]*

Sensibilitatea reactiei creste daca la solutia obtinuta se adauga alcool etilic,
care datoritd agitarii complexul se dizolva si se ridicd la suprafatd colorand stratul
superior al solventului Tn albastru-intens. lonii de Fe®*" impiedici determinarea
cobaltului cu acest reactiv, care formeazd un complex colorat in rosu aprins si
mascheaza culoarea albastra a complexului cobaltului.

Prezenta Fe** poate fi mascatd prealabil cu acid oxalic, fluorura de sodiu sau
acid fosforic, care formeaza complecsi stabili incolori. Reactia se poate efectua si pe
hartie de filtru.

6.3.2. Reactia pe cale uscata

O fasie de hartie de filtru se umezeste cu o solutie de sare de zinc (sau
aluminiu), se usuca putin, apoi se trateaza cu solutie de sare de cobalt (II), iardsi se
usuca si apoi se arde. Observati culoarea cenusii si scrieti ecuatiile reactiilor.

6.3.3. Efectuati experientele expuse in tabelul 2, controlati solubilitatea
precipitatelor in acizi si exces de baza alcalind. Scrieti ecuatiile reactiilor

corespunzatoare (individual).

29



Tabelul 2

Produsele reactiilor analitice comune si selective ale cationilor grupei VI analitice

C'atlonii

Reactivii
Cu™ H" Co® Ni* ca®
NaOT CuCH)C], HeO, Co(OC, Ni(OH)CL, precipitat (O,
o precipitat precipitat galben | precipitat albastru verde precipitat alb
verde-albastru
NH;, [HglH,]Cl, .
solutie diluata Cu(CH)C] precipitat alb Co(OH)CI NIOH)C] CAOR,
NHj;, [CullHz)4]Cly, [CollHs)k]Cla, . . .
solutie solutie [HghH;]Cl solutie EH@EEGF solutie Ea@ﬂ&i@ﬁ solutie
s Y L . albastrd incolord
concentrati albastri-inschis galbend-cemisie
NHs(conc.) + [HghH,]Cl, .
NH,C1 [CullHz)]Cl solutie incolors [ColTHz )] Cly [Ni(MHz)]C1 [Cd(NH3)4]Cly
Hw_w Cus, Hg#, Col, NS, Cds,
(HCHNaS) precipitat negru precipitat negm precipitat negru precipitat negru precipitat galben
NaaC'O CuCOs,, HgO, HgCOs, (CaOH),C O, NiCOs, CdCO,,
23 precipitat albastru | precipitat brun | precipitat albastru precipitat verde precipitat alb
Na,HFO 4 _UCm%_th_mu mm%ﬁ_f _H_umﬂﬂ@au_mu H.ﬁm%@nku i Qmﬂ__ﬁ_f
precipitat albastru precipitat alb precipitat violet precipitat verde precipitat alb
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Lucrare de laborator Ne 4
Analiza amestecului de cationi din grupa |V analitica

1. Analiza sistematica a amestecului de cationi din grupa I'V se efectuaza in trei
etape: detectarea si identificarea cationilor de aluminiu si staniu, detectarea cationilor
de zinc, identificarea cationilor de crom.

Tntr-o eprubeta se i-au 6-7 picturi solutie de analizat, se adauga 8 picaturi
solutie de amoniac si 6-7 picaturi solutie peroxid de hidrogen. Amestecul primit se
incalzeste 6-7 min. pe baia de apa. Precipitatul obtinut (Al(OH); si Sn(OH),) se
separa prin centrifugare.

Centrifugatul (solutia) se trece atent cu ajutorul unei pipete in alta eprubeta.
Precipitatul se dizolva in 5-6 picaturi solutie de acid clorhidric, iar solutia primita se
imparte in doua parti, una pentru depistarea aluminiului, alta pentru staniu.

Prezenta ionului de aluminiu se poate confirma cu ajutorul alizarinei sau a
solutiei Co(NQO3),. Ionii Sn(IV) se depisteaza cu Bi(NOg)s, prealabil reducandu-i la
Sn®*. Centrifugatul, care poate contine anionii CrO2 si amiacatul de zinc
[Zn(NH5),]** se neutralizeazi cu acid acetic (adiugand acidul cu picitura si agitind
cu bagheta de sticld) si se incalzeste pe baia de apa 2-5 min., apoi se adauga 5-6
picaturi carbonat de sodiu. Precipitatul primit este sarea bazica (ZnOH),COs3, care se
separa prin centrifugare si se dizolvd in cateva picaturi solutie de acid acetic. In
solutia primita, cu ajutorul reactivilor se poate confirma prezenta ionilor de zinc.

Centrifugatul, dupa separarea sarii (ZnOH),CO; poate contine anionii cromat,

care pot fi depistati in forma de CrO; (vezi reactia 4.2.6.).

2. Analiza amestecului de cationi din grupa IV se poate de efectuat si prin
metoda fractionatd. La inceput se recomandi de depistat ionii Sn**, pentru a exclude
influenta procesului de ,,imbitranire”, care poate duce la pierderea lui. lonii de Sn** si
Sn** se determina in probe aparte cu solutia nitratului de bismut.

Cationii Cr®* se determina in proba aparte in reactia de oxidare cu H,0, pani la
CrOs (peroxid de crom). lonii Zn** se pot analiza cu ajutorul sulfurii de hidrogen,

AP — cu alizarina sau aluminona.
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Precipitat alb: P

Amestec de cationi

Al(OH)3, Sn(OH),

HCI

Y
Solutie:
[SnClg] >, AI**

Se identifica
n probe
separate

Co(NOs),

A 4

Precipitat verde
CoZn0O,

din grupa IV
sol. NH3, H,O,
t,°C
> Solutie:
CrOZ, [Zn(NH3)]*
CH3;COOH
A 4
Solutie:
Cr,0 5_ , Zn2+
Na,COs3
t,°C
Precipitatalb: || Solutie:
(ZnOH),CO; CrO%-
HCI, H,0,
! J eter
Solutie: Solutie albastra
zZn** CrOs-H,0

K4[Fe(CN)]

A 4
Precipitat alb-cristalin
ngng[FE(CN)G]z

Fig. 2 Schema analizei sistematice a amestecului de cationi

din grupa IV analitica
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Lucrare de laborator Ne 5
Analiza amestecului de cationi din grupa V analitica

La efectuarea analizei sistematice a amestecului de cationi din grupa V
analitica este nevoie de constientizat particularitatile specifice ale compusilor lor:
hidrolizarea sarurilor de bismut si stibiu, solubilitatea sarii bazice a stibiului in acid
tartric, solubilitatea mica a oxidului de mangan (IV) in HNO; diluat, solubilitatea
Mg(OH), n clorura de amoniu.

1. Detectarea cationilor Fe* si Fe®" se efectueaza in probe aparte de solutie de
analizat in prezenta celorlalti cationi din grupa V respectiv cu solutiile K3[Fe(CN)¢] si
K4[Fe(CN)s] in mediu de acid clorhidric HCI.

2. ldentificarea ionilor de stibiu si bismut

In cazul, cand solutia de analizat contine precipitat se va dizolva in HCI,
aducand solutia la un pH=4-6, apoi se adauga un volum de H,O distilata de 5 ori mai
mare. Precipitatul obtinut v-a contine sarurile bazice de bismut si de stibiu. Dupa
separare, precipitatul se prelucreaza cu solutie de acid tartric de 1M, dizolvand sarea
bazica de stibiu, iar BiOCI v-a rimane in precipitat. In solutia primita cu H,S se poate
identifica ionul Sb®". Precipitatul BiOCI se spali cu apa distilata si se dizolva in acid
clorhidric concentrat. lonii de Bi*" din solutia primita se identifica cu SnCl, in mediu
bazic sau altd reactie specifica. Centrifugatul (filtratul), care poate contine cationii
Mn?*, Fe**, Fe**, Mg*" se prelucreazi cu solutie de bazi alcalind, apoi se adauga
peroxid de hidrogen, se incalzeste si se centrifugheaza.

3. Identificarea cationilor Mg®*, Mn**, Fe*", Bi**

Precipitatul format Fe(OH)s;, MnO,, Mg(OH), se prelucreaza cu solutie NH4Cl,
pentru dizolvarea hidroxidului de magneziu. Precipitatul se separa si se adauga HNO3
diluat, pentru a dizolva Fe(OH); Bi(OH);. In solutia obtinutd dupi separare cu
ajutorul reactivilor specifici se identifici prezenta ionilor de Fe®* si Bi** in probe
aparte.

Precipitatul MnO, se dizolva in HCI diluat, apoi se identifici cu solutia

persulfatului de amoniu si 1-2 picaturi solutie AgNO; (incolor Mn?* — MnO; roz).
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Amestec de cationi

din grupa V
HCI
Precipitat: p o Solutie: Mn?*, Fe**,
BiOCI, ShOCI Fe**, Mg¥ (Bi*")
H,C,H4O¢ NaOH, H,0, (t,OC)
A 4
Precipitat: || Solutie: Precipitat:
BiOCI C4H,0¢H (SbO) Fe(OH)3, MnO,, Mg(OH)g, (Bl(OH)g)
HCI Na,S,0; NH4C|
(conc.) :
v v Solutie:
Solutie: Precipitat rosu: > Mg?*
Bi3+ szSg
Na,HPO,,
NH,CI
\ 4
Solutie: oranj Precipitat: MnQO,, < Precipitat alb-cristalin:
K[BiL.] Fe(OH)s, (Bi(OH)s) MgNH,PO,
HN03 SnC|2
Precipitat: < > Solutie: »| Precipitat negru
MnO, Fe**, Bi* Bi|(metalic)
HCI NH,SCN
A 4 A 4
Solutie: Solutie rosie-intens
Mn** Fe(SCN),
(NH4)28208,
AgNO; Solutie roza
" MnO;

Fig. 3 Schema analizei sistematice a amestecului de cationi

din grupa V analitica
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Lucrare de laborator Ne 6
Analiza amestecului de cationi din grupa VI analitica

Initial este nevoie de examinat preventiv exteriorul solutiei propuse pentru
analiza si de presupus prezenta anumitor ioni, lipsa coloratiei solutiei v-a indica si
absenta cationilor respectivi (Cu®*, Ni**, Co*").

La baza analizei amestecului de cationi din grupa VI este interactiunea lor cu
solutia de amoniac si cu tiosulfatul de sodiu.

1. Intr-o eprubeti se i-au 10-12 picaturi solutie de analizat, se adauga un exces
(20 picaturi) solutie de amoniac si se agita cu o baghetd de sticla. Amestecul se
incalzeste pe baia de apa 2-3 min. dupa care se centrifugheaza.

Tn precipitat (1) va cidea sarea bazici CoOHCI si clorura de mercuramoniu
[HgNH,]CI. Centrifugatul () v-a putea contine amoniacatii: [Cd(NHs)]*",
[Cu(NH3)a]**, [Ni(NH3)4]**. La precipitatul (I) se adauga 5-6 picaturi solutie H,SO,
diluata, care duce la dizolvarea sarii CoOHCI, iar [HgNH,]CI v-a ramane in precipitat
(IT). Precipitatul (II) se separd, iar in centrifugatul (II) se verificd prezenta ionilor de
Co** cu solutia rodanurii de amoniu. Precipitatul (II) se dizolvi in 5 picaturi solutie
acid azotic, unde se mai adauga 6-8 picaturi de apa distilatd si in solufia primita se
poate identifica ionul Hg** cu solutia KI.

2. Din centrifugatul (I) se i-au intr-o eprubeta 10 picaturi, unde se adauga cu
picdtura solutie H,SO, (tot timpul agitand cu bagheta), pana la mediul acid dupa
hartia de lacmus. Dupa aceasta se mai adauga 1-2 picaturi de acid si 2-3 cristale de
tiosulfat de sodiu, incalzind pe baia de apa 3-4 min. Cationul de cupru v-a cadea in
sediment sub formi de CuS, iar in solutie vor rimane cationii Ni** si Cd*.
Precipitatul se separa prin centrifugare si se dizolva in 4-5 picaturi de HNOj; diluat la
temperaturd. in solutia primitd se poate identifica ionul Cu**cu solutia de amoniac
concentratid. Centrifugatul, dupd separarea CuS poate contine ionii Ni’* si Cd**, de
acea se imparte in doud eprubete unde respectiv cu dimetilglioxima se identifica Ni**

si cu solutia H,S ionul de Cd**.
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Amestec de cationi
din grupa VI
sol. NH;
t,°C
Precipitat: ) | Solutie: [Cu(NH3),]*",
CoOHCI, [HgNH,]CI [Ni(NH3)4]**, [Cd(NH3).]**
H,SO, H,SO,4
Na,S,0; (cristalin)
t,°C
Solutie: Precipitat: Precipitat:
Co? —> [HgNH,]CI » CuS (Cu,S +Y9)
NH,SCN HNO; t,°C | HNO;,
\4
Solutie albastra: Solutie: Solutie:
2- 2+ CU2+
[Co(SCN).] Hg
KI sol. NH;
(conc.)
\ 4 v
Precipitat rosu: Solutie albastra-intens:
Hgl, [Cu(NH3),]**
rosu ) Ni®*, Cd?*
H,S
v PH<7
Precipitat galben:
CdS

Fig. 4 Schema analizei sistematice a amestecului de cationi

din grupa VI analitica
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Lucrare de laborator Ne 7
Analiza amestecului de cationi din grupele I — VI analitice

Cercetari preliminare

La efectuarea analizei amestecului de cationi in primul rand se va atrage atentia
la culoarea si mediul solutiei. Lipsa coloratiei ne da posibilitatea de a presupune, ca
in solutie lipsesc cationii Cr**, Fe**, Cu*", Co**, Ni%".

Reactia neutrd a solutiei aratd cd pot lipsi din amestec cationii Sn**, Bi** si
Hg**. Apoi in probe separate de solutie de analizat se controleazi reactiile cu HCI si
H,SO, diluati, de asemenea si cu solutia de SnCl,.

Daca la adaugarea acidului sulfuric la o proba separata de solutie de analizat
precipitatul nu se formeaza, atunci in solutie lipsesc cationii Pb®*, Sr*, Ba* i
probabil cationul de Ca*". Daci la proba cu solutie HCI nu se observa sediment,
atunci se poate de presupus, ca cationii de Ag*, Hg?" si, probabil, cationul de Pb**
lipsesc din amestec.

Adaugand la alte portii de solutie de analizat NaOH si clorura de staniu (II) nu
se observa formarea precipitatului negru, atunci in solutie lipsesc cationii Bi**, Hg*",
Hg: .

1. Analiza amestecului de cationi, cand solutia de analizat contine precipitat

a) Analiza amestecului cu separarea precipitatului

Separati precipitatul si analizati aparte precipitatul si solutia. Pentru aceasta
luati 2-3 ml solutie de analizat primita (o parte se lasa pentru repetarea sau controlul
analizei), agitati continutul si centrifugati-1 (filtrati-I).

Identificarea cationului de Pb*

Precipitatul se spala cu 6-8 picaturi de apa distilata fierbinte, se centrifugheaza
si la centrifugat se adauga solutie KI.

Identificarea ionului Sb(lll)

Precipitatul dupa separarea ionului de Pb* se spald cu 8-10 picaturi solutie
HCI (2M).
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Centrifugatul atent cu pipeta se trece in altd eprubetd si se dilueaza cu 5
volume de apa distilata. Dacd in acest caz apare precipitat, atunci el se filtreaza si pe
filtru se trateaza cu 2-3 picaturi Na,S.

Daca este prezent cationul Sb(III), atunci apare o coloratie portocalie.

Detectarea cationilor Ag” si Hg?*

Dupi separarea clorurii de plumb si oxoclorurii de stibiu (III) cationii de Ag" si
Hg:* se identifica cu reactiile individuale (specifice).

Identificarea cationilor Ba®*, Sr**, Ca®* si Pb%*

Acesti cationi se detecteaza in precipitat dupd inliturarea cationilor de Ag” si
Hg:*. Pentru aceasta, dupa prelucrarea cu solutie de amoniac, precipitatul se spala de
doua ori a cate 4-5 picaturi de apa distilata. Dupa aceasta precipitatul de cateva ori se
spala cu solutie CH3COOH (30%) fierbinte pana la inldturarea completd a cationului
de Pb?* si a clorurii de mercuramoniu.

Dupa separarea cationilor grupei II si Pb>* se va trece la detectarea cationilor
grupei I11 analitice.

Pentru aceasta la 2-3 picaturi de suspensie (precipitat) se adauga aceeasi
cantitate de solutie HCI (2M). Daca precipitatul se dizolva, atunci se efectucaza
analiza amestecului conform punctului 6 din lucrarea de laborator nr. 2.

Daca precipitatul nu se dizolva in HCI, atunci la 10-15 picaturi de suspensie de
analizat se adauga exces solutie H,SO, diluat, se incalzeste si se centrifugheaza.
Precipitatul (sulfatii cationilor grupei III) se separa si la el se adauga 10-15 picaturi
solutie saturatda de Na,CO3, se amesteca bine si se incalzeste pe baia de apa timp de
5-7 min.

Amestecul se centrifugheaza, centrifugatul se arunca, iar precipitatul se
trateaza inca de citeva ori cu solutie saturatd de Na,COs. In urma acestui procedeu
are loc deplasarea echilibrului reactiei:

MeSQ,| + CO% < MeCOs3| + SO;”

Precipitatul de carbonati se spala bine cu apa si se dizolva in acid acetic. O

mica parte de precipitat ce nu s-a dizolvat (ramasita de sulfati) se centrifugheaza si se
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aruncd, iar centrifugatul, In care sunt prezenti cationii grupei IlI, se analizeaza in
modul expus in punctul 6 (lucrarea Ne 2).

b) Analiza amestecului fara separarea precipitatului

Solutia cu precipitat se agita si o parte din ea (2-3 ml) se analizeaza, iar alta
parte se lasa pentru control.

Prin cercetari prealabile se poate de detectat ionul NH; la incalzire cu NaOH,
cationul de Fe?* in mediu acid cu Ks[Fe(CN)s] si Fe** tot in mediu acid cu
K4[Fe(CN)e].

Dupa cercetari prealabile la 2 ml amestec se adauga 6-7 picaturi solutie HNOj
(2M), se amesteca bine si se incilzeste pe baia de apa. Amestecul se raceste, se
adauga 5 picaturi HCI (conc.) si se lasa 2-3 min., dupa care se centrifugheaza .

Precipitatul si centrifugatul se analizeaza dupa metoda expusa mai sus.

2. Analiza amestecului cand solutia de analizat nu contine precipitat

Prin cercetiri prealabile din probe aparte se detecteaza cationii de NH; , Fe?* si Fe**.

Separarea si_identificarea cationilor Pb**, Ag® si Hg?* se efectueazi ca si la

analiza amestecului de cationi gr. | — III. Dupa separare in centrifugatul (I) vor fi
prezenti cationii grupelor I, III, IV, V si VI analitice.

Detectarea cationilor grupei Il analitice

Centrifugatul dupa separarea sarurilor PbCl,, AgCl si Hg,Cl, se trateaza cu
8-10 picaturi solutie H,SO, (2N), se incdlzeste 4-5 min. si se lasa pufin timp.
Se centrifugheaza si se procedeaza dupa modelele explicate mai sus.

Identificarea cationilor NH;, K si Na*

Se ia 1ml centrifugat (dupa inlaturarea cationilor grupei III), se neutralizeaza
cu solutie NHj3 (conc.) pana la mediu slab bazic, apoi se adauga (NH,4),COs.

Precipitatul se separd prin centrifugare, iar solufia se evapora pana la sec
(controlati cu reactivul Nessler prezenta NH ).

Reziduu calit se dizolva in 5-6 picaturi de apa distilata si se identificd cationii

K" si Na* cu reactivii individuali.
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Detectarea si identificarea cationilor grupelor IV=VI analitice

Centrifugatul dupa separarea gr. III se neutralizeazd cu solutie NaOH pana la
pH=10-12, cu solutie H,O, incilzeste pe baia de apa 2-3 min. si se centrifugheaza. In
precipitat se gasesc hidroxizii cationilor din grupele V si VI, iar in centrifugat raman
cationii grupei IV sub forma de hidroxocomplecsi (Nas[AlI(OH)s], Na,[Sn(OH)g],
Na,[ZNn(OH),4], Na,CrOy).

Precipitatul se separa de centrifugat si se analizeaza aparte, iar centrifugatul se
trateaza cu solutie HCI pentru a transforma hidroxocomplecsii in cationi de Al* i
zZn*,

Compusii cromului raméan in solutie sub forma de Cr,O3" (culoare portocalie).

Analiza centrifugatului Tn care pot fi prezenti ionii AI**, Zn**, Cr,0%, Sn(ll).

Prealabil intr-o portiune de solutie de analizat se identifica ionul Sn?*, deoarece
el poate fi oxidat pe parcurs in Sn(1V).

Separarea ionilor de Sn** si AI** de ionii Cr®* si Zn**

La 10-15 picaturi de centrifugat se adaugd o cantitate echivalenta de
NHs(conc.) si 5-6 picaturi solutie H,O,, se incadlzeste pe baia de apa apoi se
centrifugheaza.

In precipitatul (I) poate fi posibild prezenta AI(OH); si Sn(OH)., iar in
centrifugatul (1) ionii Cr,0% si [Zn(NHs),]*".

Precipitatul (I) se spala cu apa distilata, apoi se dizolva in HCI. Solutia obtinuta
se imparte in doud parti. In prima se identifica ionul de AI** cu alizarina sau pe cale
uscatd cu Co(NO3),, iar Sn(IV) poate fi redus cu fierul pana la Sn**, care apoi poate fi
identificat cu Bi(NOgz); (consultati reactia 4.3.5).

Centrifugatul (I) obtinut dupi separarea ionilor de AlI** si Sn** poate avea

culoarea galbena (prezenta ionului Cr,O3") sau poate fi incolor. La 7-10 picaturi

centrifugat se adauga exces de CH;COOH si se fierbe pana la inlaturarea excesului de
acid acetic, apoi se adaugd solutie Na,CO; (conc.) si se incdlzeste pe baia de apa.
Precipitatul (1) alb (ZnOH),CO; se separa de centrifugatul (II), care se dizolva intr-0

cantitate minima de HCI si ionul de Zn*" se identificd cu Na,S sau K,[Fe(CN)g].
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Daca centrifugatul (II) este de culoare galbena, atunci se identifica ionul

Cr,0% cu HyO, in mediu acid cu formare de acid percromic de culoare albastra.

Precipitatul ramas (hidroxizii cationilor grupelor V-VI analitice) dupa separarea
hidroxocomplecsilor cationilor grupei IV se trateaza cu HNO; diluat la incalzire.
Acea parte mica a precipitatului care nu s-a dizolvat in HNOj se separa si se arunca.

La centrifugat se adaugd un volum triplu solutie NHs(conc.) si NH4Cl(conc.) si
se incalzeste pe baia de apa 5-7 min. dupa care precipitatul se separd prin
centrifugare. Precipitatul care contine hidroxizii cationilor din grupa V analitica se
dizolva in acid clorhidric si se identificd prin metoda fractionatd, folosind pentru
identificarea cationilor reactiile specifice cele mai sensibile (consultati punctul 5,
lucrarea de laborator Ne 3).

Centrifugatul obtinut dupa separarea grupei V de cationi include cationul Mg?*
si cationii grupei VI sub formd de amoniacati solubili. Intr-o portiune aparte de
centrifugat se identifica ionul de Mg®* cu Na,HPO, (reactia microcristaloscopica).
Cealalta parte a centrifugatului se aciduleaza cu sol. HCI, unde are loc transformarea
cationilor [Me(NH3),]** In Me** si se identificd fiecare cation prin metoda fractionati
(consultati punctul 6, lucrarea de laborator Ne 3).

Solutia incolora indica lipsa cationilor Cu®*, Ni** si Co*".

e De repetat reactiile de identificare ale cationilor grupelor I — VI analitice.

Lucrare de laborator Ne 8
Reactiile de identificare ale anionilor grupelor I, 11, 111 analitice
Clasificarea anionilor. Reactivii de grupa
In functie de comportarea fatd de reactivii AgNO; si BaCl,, toti anionii se
Tmpart n trei grupe analitice.
Grupa | de anioni: SO?%, S,0;, SO, CO%¥, POY, B,O%, C,0%, CrO%,

Reactivul de grupa este solutia diluata de BaCl, in mediu neutru sau slab bazic. Tn
aceste conditii reactivul de grupa precipita toti cationii enumerati (anionul SO?
poate fi precipitat si in mediu acid).
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Grupa Il de anioni: Cl-,Br-,1-,SCN-, §*-, 10; . Reactivul de grupa este

solutia diluata de AgNO3 Tn mediu de acid azotic. Toti anionii enumerati formeaza cu
AgNO; saruri insolubile 1n acid azotic diluat (Ag,S — solubil la incalzire).

Nitratul de argint formeaza saruri insolubile in apa si cu anionii grupei I
analitice, insa 1n prezenta acidului azotic el precipita numai anionii grupeit II.

Grupa Il de anioni: NO,;, NO,, CH;COOQO . Lipseste reactivul de grupa.

La analiza amestecului de anioni deseori sunt folositi si alti reactivi comuni (de
grupa), care ne permit sa determinam prezenta sau lipsa anumitor grupe de anioni. De
exemplu:

a) Solutia diluatda de KMnQO, in prezenta acidului sulfuric se decoloreaza la
actiunea anionilor reducitori C1-, Br-, 1=, SCN-, $*~, NO;, C,02, SO, S,0%.

b) Solutia de 10d in KI e decoloratd de urmatorii anioni reducdtori (puternici):
$*-,50%,S,07.

c) Solutia de KI reduce urmatorii anioni oxidanti NO,, NO, pana la NO,
rezultand iod elementar.

d) Solutia diluata de HCl descompune sarurile acizilor volatili, formand acizi
liberi ce se degaja (H,S, CH3;COOH) sau acizi instabili, care se descompun cu
formare de gaze (CO,, SO,, NO,). Deci, solutia de HCI poate fi folosita ca reactiv de
grupd pentru anionii S*~, CH;C0O0", SO%, S,02, NO, si COZ .

¢) Sarurile solubile de plumb formeaza compusi putin solubili cu anionii
grupelor analitice I si II si nu precipita anionii din grupa III analitica.

1. Reactiile de identificare ale anionului SO:"

1.1. Reactia cu clorura de bariu BaCl, (sau CaCl,)

La 2-3 picaturi solutie a unei sari a acidului sulfuric se adauga acelasi volum de
solutie BaCl,. Incercati solubilitatea precipitatului alb obtinut in HCI, HNO;. Reactia
poate fi efectuata si in prezenta lui KMnQO,. Care va fi efectul analitic?

SO2 +Ba® = BaS0.]
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1.2. Reactia cu acetatul de plumb Pb(CH3;CQOOQ),

Acetatul de plumb precipita anionul SOZ sub forma de sulfat de plumb, alb
cristalin, solubil in exces de NaOH, acizi minerali st CH3COONHy,.
Efectuati experientele respective si scrieti ecuatiile reactiilor.

1.1. Reactiile de identificare ale anionului SO?%

1.1.1. Reactia cu acizii H,SO4 (HCI)

» SOt
Na,SO3; + H,SO, = Na,SO, + H,S0,
™ H,0
Oxidul de sulf (IV) ce se elimina se recunoaste usor dupa mirosul caracteristic

de sulf ars s1 dupa proprietatea lui de a decolora solutiile de iod si KMnOQO,.
I, + SO, + 2H,0 = 2HI + H,SO,
5S0; + 2KMnO, + 2H,0 = 2MnSO, + K,SO,4 + 2H,S0,
1.1.2. Reactia de oxidare cu apa de iod
La 5-6 picaturi solutie diluata de iod in KI acidulata cu acelasi volum de HCI
diluat se adauga cu picatura solutie de Na,SO:s.
Se observa decolorarea solutiei de iod.
Na,SO3z+ I, + H,O = Na,SO, + 2HI
1.1.3. Reactia de reducere cu Zn metalic

Zincul metalic Tn mediu de acid HCI reduce anionul SO? pana la H,S. Gazul

eliminat se depisteaza cu ajutorul unei hartii de filtru imbibata cu acetat de plumb,
care fiind tinuta deasupra eprubetei se innegreste.
SO +3Zn+ 8H*=3Zn* + H,S? + 3H,0
H,S1 + Pb(CH3COO), = PbS| + 2CH3;COOH
1.1.4. Reactia cu clorura de strontiu SrCl,
Clorura de strontiu sedimenteaza sulfitii sub forma de precipitat alb SrSOs.
Efectuati reactia si verificati solubilitatea precipitatului in baze si acizi, scrieti

ecuatiile reactiilor corespunzatoare.
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1.2. Reactiile de identificare ale anionului S,0?%

1.2.1. Reactia cu acizii minerali (H,SO,4, HCI)
Na,S,0; + 2HCI = H,S,0; + 2NaCl
H,S,0; — H,O + S| + SO,
Ce se petrece peste in timp cu solutia? Cum poate fi depistat gazul ce se
elimina?
1.2.2. Reactia cu nitratul de argint AQNO;
Nitratul de argint formeaza cu sarurile acidului tiosulfuric precipitat alb,
solubil Tn exces de Na,S,0s, care treptat se intuneca la culoare:
Na,S,;03 + 2AgNO; = Ag,S,03] + 2NaNO;
AQ,S,;03| + H,O = Ag.S| + H,SO,
1.2.3. Reactia de oxidare cu apa de iod
Solutia de iod este decoloratd de tiosulfati, formandu-se saruri ale acidului
tetrationic H,S,Og:
2Na,S,03 + I, = 2Nal + Na,S40¢
Anionul S,0% este oxidat analogic si de Fe®". Oxidantii mai puternici (Cl,,
K,CrO,4, KMnQ,) oxideaza tiosulfatii pana la sulfati.

1.3. Reactiile de identificare ale anionului COZ-

1.3.1. Reactia cu acizii HCI (H,SOy)
Acizii minerali descompun carbonatii si hidrogenocarbonatii cu eliminarea
gazului CO,:
K,CO3; + 2HCI = 2KCI + CO,1 + H,0
CO,1 + Ca(OH), = CaCOg3| + H,0O
Prezenta ionilor SO;~ si S,0% in solutia de analizat impiedicd reactia de
identificare a ionului COZ% cu acizii minerali, deoarece SO, eliminat, de asemenea

duce la tulburarea apei de var. Pentru a evita acest lucru, anionii SO; si S,0; se

oxideaza in prealabil cu un exces de solutie H,O, sau KMnQO,, dupa care se adauga

acid mineral (la incalzire).
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1.3.2. Reactia cu sulfatul de magneziu MgSO,
Sulfatul de magneziu formeaza cu solutiile de carbonati precipitat alb solubil in
acizi. Hidrogenocarbonatii formeaza asa fel de precipitat numai la ncalzire pana la
fierbere. Scrieti ecuatiile reactiilor.

1.3.3. Identificarea anionului HCO; in prezenta CO3"

In solutia de analizat se adauga exces solutie CaCl,, unde se precipitd anionul
de carbonat:
Ca* + CO? = CaCOs|
Precipitatul alb CaCOg;, dupa verificarea plenitudinii sedimentarii, se separa
prin centrifugare si la centrifugat se adaugi solutie de amoniac. In prezenta ionului

HCO; in centrifugat se formeaza precipitatul alb CaCOs:
Ca(HCO;g)z + 2NH5; = CaCC)gl + (NH4)2CO3

1.4. Reactiile de identificare ale anionului C,0;"
1.4.1. Reactia cu clorura de calciu CacCl,

Clorura de calciu precipitd ionii de oxalat in precipitat alb, insolubil in acid

acetic si amoniac, dar solubil in acizi minerali. Scrieti ecuatiile reactiilor.
1.4.2. Reactia cu permanganatul de potasiu KMnO,

Permanganatul de potasiu in prezenta acidului sulfuric, la o incélzire slaba,

oxideaza ionul oxalat la CO,, care decoloreaza solutia de permanganat.
5Na,C,0,4 + 2KMnQO, + 8H,S0,4= 2MnSO, + 10CO,?1 + 5Na,SO, + K,SO,4 + 8H,0

Pentru identificarea ionului C,0?% 1in prezenta ionilor CO;3 ", SOZ | si S,0%,
solutia de analizat mai intai se aciduleaza si se incélzeste putin. Astfel se indeparteaza
CO, si SO, obtinuti din CO?Z si respectiv SOZ si S,05 . Apoi, iar se adauga acid
sulfuric st KMnQy, s1 se urmareste decolorarea solutiei si degajarea CO..

1.5. Reactiile de identificare ale anionului PO$

1.5.1. Reactia cu nitratul de argint AQNO;
Nitratul de argint precipita ionul PO} 1n precipitat galben, solubil in acid

azotic si amoniac, insolubil in acid acetic. Efectuati si scrieti ecuatiile reactiilor.
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1.5.2. Reactia cu mixtura magneziana (microcristaloscopica)

Amestecul de MgCl,, NH4CI si NH; formeaza cu anionii HPO?  si PO un
precipitat alb cristalin de fosfat de magneziu si amoniu (cercetati forma cristalelor la
microscop).

Na,HPO, + MgCl, + NH3; = MgNH4PO,] + 2NaCl
1.5.3. Reactia cu molibdatul de amoniu (NH4),MoO,

Molibdatul de amoniu in prezenta acidului azotic, la incalzire formeaza cu ionii
HPOZ sau PO} un precipitat galben cristalin de fosfomolibdat de amoniu, solubil in
baza alcalina s1 amoniac. Precipitarea va fi mai completd, daca la solutia incalzita a
reactivului se adauga cu picdtura solutie de analizat si nu invers (de ce?). Reactia este
jenata de anionii SO si S* .

HPO,* + 12M00,* + 3NH," + 23H" — (NH,)3H4[P(M0,0-)s]| + 10H,0

1.6. Reactiile de identificare ale anionului B,;O?

1.6.1. Reactia de colorare a flacarii

Boratii si acidul boric in prezenta acidului sulfuric concentrat formeaza cu
alcoolul etilic esterul acidului boric, care este o substanta volatila si arde cu o flacara
verde.

Na,B,0; + H,SO,4 + 5H,0 = 4H;BO; + Na,SO,
H;BO; + 3C,Hs0H = (C,H50)3B + 3H,0
1.6.2. Reactia cu hartia de curcuma (indicator)

Solutia acidd a boratilor coloreaza hartia indicatoare de curcumd in
rosu-brun. Are loc transformarea colorantului galben de curcuma intr-un complex al
acidului boric de culoare bruna-rosietica. Pe o hartie de curcuma se aplica o picatura
de solutie de borax acidulata cu HCI. Hartia se usuca si se umezeste cu o picaturd de
baza alcalind. Modificarea culorii rosii in albastru-cenusiu sau negru-verzui, indica
prezenta borat-anionului. Complecsi colorati cu acidul boric formeaza si alizarina
(culoare rosie).

1.7. Reactiile de identificare ale anionului CrO;-

Consultati reactiile din compartimentul 4.2.6. (lucrarea de laborator Ne 3).
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2. Reactiile de identificare ale anionului Cl-

2.1. Reactia cu nitratul de argint AgNO;

Nitratul de argint precipitd ionul Cl- sub forma de AgCl, precipitat alb,
cazeinic, insolubil in acid azotic si solubil in exces de amoniac sau (NH4),CO3; cu
formeaza complecsilor solubili.

Spre deosebire de AgCI precipitatele sarurilor de argint ale celorlalti anioni din
grupa Il sunt mai greu solubile si nu se dizolva in (NH,4),CO;3; (conc.) — de exemplu
AgBr si AgSCN se dizolva partial 1n solutie de NHs.

Aceasta inlesneste identificarea anionului Cl- in prezenta celorlalti anionii ai
grupei II analitice, folosind reactivul de grupa si (NH4),COs. Scrieti ecuatiile
reactiilor.

2.2. Reactia cu oxidantii (KMnQO,4, MNnO,, PbO,)

Intr-o eprubeti se iau 5-6 picituri clorurd de potasiu si tot atitea de H,SO,
(conc.), se adauga acelasi volum de KMnQO, (sau putin MnO, solid) si se incalzeste
atent. Se observa o decolorare partiala sau totald a solutiei de KMnQOy si o degajare de
Cl, recunoscut dupa colorarea hartiei de amidon imbibata cu KI (in albastru).

2KMnO, + 10KCI + 8H,S0, = 2MnS0O, + 5Cl,1 + 6K,SO,4 + 8H,0
Cly1 + 2KI = 2KCl1 + 11
2.3. Reactia cu acidul sulfuric H,SO, concentrat

Acidul sulfuric concentrat reactioneaza cu sarurile solide ale acidului
clorhidric, degajand gazul HCI, care se recunoaste cu ajutorul hartiei de turnesol
umezitd, care fiind tinuta deasupra eprubetei se inroseste:

NaCl + H,SO, = NaHSO, + HCI?t

2.1. Reactiile de identificare ale anionului Br-

2.1.1. Reactia cu nitratul de argint AQNO;
Se formeaza un precipitat galbui, cazeinic. AgBr este solubil in solutie de
Na,S,05; si partial In NH; cu formare de complecsi solubili Naz[Ag(S,0s)s] si
[Ag(NH5),]Br, dar insolubil in (NH,4),COs (conc.).

Scrieti ecuatiile reactiilor corespunzatoare.
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2.1.2. Reactia cu oxidantii (Cl,, PbO,, KMnQ4, MnO5,,)

Apa de clor si alti oxidanti, in mediu acid oxideaza bromurile pana la brom
elementar: Cl, + 2Br-=2Cl + Br,

Bromul elementar coloreaza solutia apoasa in brun. Dacd se adaugd solventi
organici (cloroform, benzen, CCl,) si se agita bine, atunci stratul de solvent organic
se coloreazi in galben-brun datoritd extragerii Br, in solventul organic. Tn exces de
reactiv (Cl,), Br, se oxideaza pana la BrCl de culoare galbuie.

2.1.3. Reactia cu H,SO, concentrat

Acidul sulfuric concentrat reactioneaza cu bromurile solide, degajand gazul
HBr:

NaBr + H,SO, = NaHSO, + HBr?

Spre deosebire de HCI, bromura de hidrogen partial se oxideaza pana la Br,,
dand o coloratie bruna gazului ce se degaja:

2HBr + H,SO,4 = Br,1 + 2H,0 + SO,?1

2.2. Reactiile de identificare ale anionului |-

2.2.1. Reactia cu nitratul de argint AQNO;

Nitratul de argint precipita ionul 1~ in Agl — precipitat galben, insolubil in

HNO; si amoniac, dar solubil in tiosulfat de sodiu. Scrieti ecuatiile reactiilor.
2.2.2. Reactia cu acetatul de plumb
A se vedea reactia ionului de Pb** cu Kl (p. 2.1.5., lucrarea de laboraror Ne 1).
2.2.3. Reactia cu oxidantii (Cl,, KMnQy4, PbO,)

Apa de clor si alti oxidanti, in mediu acid, oxideaza iodurile pana la iod

molecular de culoare bruna:
Cl +21- = 1,1 +2Cl1-

lodul molecular se recunoaste cu amidonul (coloratie albastra) sau prin agitarea
solutiei cu un solvent organic (coloratie violeta).

La adaugarea unui surplus de apa de clor, culoarea dispare, deoarece iodul
elementar se oxideaza pana la acid iodic incolor (HIO3):

I, + 5Cl, + 6H,0 = 2HIO; + 10HCI
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2.3. Reactiile de identificare ale anionului SCN -

2.3.1. Reactia cu clorura de fier (III) FeCls

Clorura de fier (IIl) in mediu acid coloreaza solutiile tiocianatilor in rosu
intens: Fe** + 3SCN = Fe(SCN);}
Incercati solubilitatea in baze si acizi. Scrieti ecuatiile reactiilor.
2.3.2. Reactia cu sarurile de cobalt (I1) (vezi p. 6.3.1., lucrarea de laboraror Ne 3).
2.4. Reactiile de identificare ale anionului S*
2.4.1. Reactia cu acizii minerali (HCI, H,SOy)
Na,S + 2HCI = H,S1 + 2NaCl

Cum poate fi identificat gazul ce se degaja? Scrieti ecuatia reactiei.
2.4.2. Reactia cu sarurile de cadmiu

Sarurile de cadmiu formeaza cu ionul S* un precipitat de culoare galbena,
insolubil Tn Na,S. Incercati alte metale cum reactioneaza cu S® . Scrieti ecuatiile
reactiilor.

2.4.3. Reactiile cu oxidantii (KMnOy,, H,0,, K,Cr,0-)
KMnO, + H,S + H,SO,4 «» MnSO, + S| + K,SO, + H,0O
K.Cr,07 + HyS + HySO4 <o Crp(SOy4)3 + S| + KySO4 + H,O
H,0, + H,S < S| + H,0
De efectuat reactiile si de stabilit coeficientii.

2.5. Reactiile de identificare ale anionului 10;

2.5.1. Reactia cu sulfatul de fier (II)

lonii de Fe (I1) Tn mediu acid reduc anionii 10, la iod molecular, care poate fi

recunoscut dupa culoarea proprie, coloratia violeta a unui solvent organic sau cu
ajutorul amidonului.
2K10; + 10FeSO, + 6H,SO, = 5Fe,(S0,); + K;SO4 + 1,1 + 6H,0
2.5.2. Reactia cu acetatul de plumb Pb(CH;COO),

Acetatul de plumb precipita anionul IO; sub forma de precipitat alb, putin

solubil in HNO3 diluat:
210; + Pb* = Pb(105),|
49



Analiza calitativa

3. Reactiile de identificare ale anionului NO;

3.1. Reactia de reducere cu cuprul metalic

Cuprul metalic in prezenta acidului sulfuric reduce anionul NO; la NO, care

este un gaz incolor si sub actiunea oxigenului din aer formeaza NO, de culoare bruna-
roscatd (in nisa!).
3Cu + 8NaNO; + 4H,SO, = 3Cu(NO3), + 4Na,SO, + 4H,0 + 2NO?T
2NO + O; = 2NO;1
3.2. Reactia de reducere cu Al sau Zn

Aluminiul si zincul in mediu alcalin reduc anionul NO; pana la NHj:
8Al + 3KNO; + 21KOH + 18H,0 = 3NH371 + 8K3[AI(OH)¢]
Demonstrati cateva metode de identificare a amoniacului. Ionii NH;, NO,,
SCN - impiedica reactia, de aceea prealabil ei trebuiesc inlaturati (SCN - se precipita
cu AgCH3COO in mediu de acid acetic; NO, se descompune la fierbere cu NH,CI
sau CO(NH,),; iar ionul NH; — cu baza alcalina).

3.3. Reactia cu difenilamina
Difenilamina este oxidatd de azotati in mediu acid, formadnd un compus

chinoidic de culoare albastra-inchis.

NO; NO,
2(CH),NH —= C_H.— NH NH— C H, —>
+
SN o N W,

Analogic difenilamina poate fi oxidata si de anionii NO,, 10;, Cr,0;.
Reducatorii puternici (S*, SO3~, S,0%), care sunt oxidati de amestecul HNO; si
H,SO, impiedica reactia.

3.4. Reactia cu sulfatul de Fe (I1I)

Se iau intr-o eprubeta 2-3 picaturi solutie NaNOs si 1-2 cristale FeSO,, apoi se

adaugi atent pe peretii eprubetei o picitura H,SO, (conc.). In locul de contact al celor

doua lichide se formeaza un inel brun. Un efect analogic reflectd si ionul NO, .
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Reactia este jenata si de anionii I~ si Br~ (din cauza oxidarii lor de catre
H,SO, (conc.) la iod si brom molecular).
6FeSO, + 2NaNO; + 4H,S0O, = 3Fe,(SO,); + Na,SO4 + 2NO1T + 4H,0
FeSO, (exces) + NO1T = [Fe(NO)]SO, (culoare bruna)

3.1. Reactiile de identificare ale anionului NO,

3.1.1. Reactia cu acidul sulfuric H,SO,

Acidul sulfuric diluat, chiar la rece, substituie din azotiti acidul azotos, care se
descompune in NO, NO, si H,0.

Reactia nu este impiedicata de prezenta in solutia de analizat a anionului NO;.

2NaNO, + H,SO, = 2ZHNO, + Na,SO,
3HNO,; — HNO3; + 2NO1 + H,0
2NO + O, = 2NO,?1

De ce aceasta reactie nu poate fi utilizata pentru separarea ionului NO, la
analiza sistematica a amestecului de anioni?

3.1.2. Reactia cu iodura de potasiu KI

Iodura de potasiu in mediu acid este oxidatd de azotiti pana la iod elementar,
care poate fi recunoscut dupa una din metodele descrise mai inainte.

2KI1 + 2KNO, + 2H,S0,4 = I, + 2NO?T + 2K,S04 + 2H,0

Reactia este jenata de anionul NO; .

3.1.3. Reactia cu permanganatul de potasiu KMnQO,

Permanganatul de potasiu in mediu de acid sulfuric diluat la incalzire este
decolorat de sarurile acidului azotos. Reactia este impiedicata de alti reducatori, insa
in lipsa lor, ea poate fi aplicata pentru identificarea anionului NO, in prezenta NO, .

5KNO; + 2KMnO, + 3H,S0O, = 5KNO; + 2MnSO, + K,SO, + 3H,0
3.1.4. Reactia cu sulfatul de fier (II) FeSO,

Consultati compartimentul 3.4. (reactia NO; cu FeSO,). Spre deosebire de

anionul NO;, azotitii pot fi redusi cu FeSO, si in prezenta acidului acetic diluat

(recunoasterea anionului NO, in prezenta ionului NOj3 ).
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3.2. Reactiile de identificare ale anionului CH;COO-

3.2.1. Reactia cu acidul sulfuric H,SO,4

Acidul sulfuric diluat substituie la incalzire acidul acetic din sarurile lui, care

este recunoscut dupd mirosul lui caracteristic.
2CH3COONa + H,SO, = Na,SO, + 2CH3;COOH
3.2.2. Reactia cu alcoolul etilic C,H;0H

Se ifau intr-o eprubeta 10 picaturi solutie CH;COONa, 15 picaturi de alcool
etilic si tot atata H,SO,4 (conc.). Dupa 2-3 min. de incalzire, continutul eprubetei se
varsa intr-o ceasca de portelan cu apa rece. Esterul format are miros de fructe verzi.

Scrieti ecuatiile reactiilor corespunzatoare.

3.2.3. Reactia cu clorura de fier (111) FeCl;

La 10 picaturi solutie acetat de sodiu se adauga 2 picaturi solutie de FeCls.
Apare o coloratie rosie, care dupa diluare cu apd si fierbere, trece in precipitat
rosu-brun.

Interferente prezinta anionii I1-, SCN-, CO;, PO . Acesti anioni pot fi
inlaturati din solutia de analizat cu reactivii Ba(NOj3), si AgNOs.

CH;COONa + FECIg + 2H,0 = Fe(OH)ZCH3COOL + NaCl + 2HCl1

Lucrare de laborator Ne 9
Analiza amestecului de anioni din grupele I — 111 analitice
I. Cercetari preliminare

1. Stabilirea mediului solutiei de analizat

Reactia mediului se determind cu hartie indicatoare universala. Reactia acida
(pH<2) a solutiei de analizat indica prezenta acizilor tari liberi si lipsa in ea a
anionilor COZ, SOZ si S,0% . Daca solutia acida nu are miros, inseamna ca in ea
lipsesc anionii S* si NO, .

In mediu acid, de regula, nu pot fi prezenti concomitent reducitori si oxidanti
(1" siNO;; |- siIO;; S? si BrO; etc.). In cazul cand reactia solutiei de analizat este
neutra sau alcalina e posibild prezenta diferitor anioni.
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2. Proba pentru anionii din grupa |

La 3-4 picaturi de solutie neutra sau slab alcalina se adauga 4-5 picaturi solutie
BaCl,. Formarea precipitatului indica prezenta anionilor din grupa I analitica.

Daca la adaugarea sol. BaCl, la solutia neutra de analizat nu se formeaza
precipitat, reiese ca majoritatea anionilor grupei I lipsesc. Exceptie face anionul

S,0%, care poate fi totusi, prezent in solutie, deoarece cu ionul de Ba®*, formeaza

precipitat numai in solutii concentrate.

3. Proba pentru anionii din grupa Il

La 2-3 picaturi solutie de analizat se adauga cateva picaturi solutie diluata de
HNO; pana la pH=1-2 si 4-5 picaturi solutie de AgNOs;. Formarea precipitatului —
prezenta anionilor din grupa II analitica. Culoarea lui atesta prezenta sau lipsa S* .

4. Proba pentru anionii—oxidanti

Trei—patru picaturi solutic de analizat se aciduleaza cu H,SO, diluat si la
amestecul obtinut se adauga mai intai 1-2 picaturi KI, apoi cateva picaturi solutie de
amidon. In prezenta anionilor—oxidanti (I0;, CrO?, NO;, NO;) solutia se va colora
in albastru (in urma eliminarii iodului molecular).

5. Proba pentru anionii—reducatori

Cateva picaturi solutie de analizat se aciduleaza cu H,SO, diluat si se
incalzeste usor, dupd care se adaugd cu picatura solutie diluatda de KMnOs,.
Decolorarea acesteia este un semn al prezentei anionilor-reducatori (S*, SOZ,
S,05,17,Br,NO;, Cl-,C,0;, SCN") in solutia de analizat.

6. Proba pentru anionii—reducatori puternici

La cateva picaturi solutie de analizat Tn mediu neutru sau slab acid se adauga
cu picatura solutie diluata de I, Tn KI. Decolorarea acesteia indica prezenta in solutia

de analizat a anionilor-reducatori puternici (SO?% -, S,057, S*).

7. Proba pentru anionii acizilor volatili sau care usor se descompun.
La 5-6 pic. sol. de analizat se toarna 8-10 pic. sol. H,SO, dil., eliminarea
bulelor — prezenta anionilor CO;~, NO;, SO, S,0%, S* si posibil CH;COO".
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Daca solutia acidulata incalzitd nu are miros specific, reiese ca in ea lipsesc
anionii S, SO:, S,0:7, NO,; si CH;COO".

Eliminarea I, si Br; la incalzirea solutiei cu acid sulfuric diluat poate fi cauzata
de oxidarea anionilor I~ si Br~ de anionii—oxidanti sau reducerea anionilor 10; si
BrO; de unii reducatori.

I1. Identificarea anionilor

Depistarea anionilor in amestec se efectueaza prin metoda fractionata.

Identificarea anionului SO?-

Anionul SOZ- se depisteaza dintr-o proba aparte de solutie de analizat prin
actiunea clorurii de bariu in mediu acid (HNO; sau HCI).

Identificarea anionului SO:-

Anionul SO;  se determind prin reactia de descompunere cu H,SO, la
incalzire. Gazul sur ce se degaja se trece prin solutia de KMnOs,.

Daca in solutie sunt prezenti anionii NO;, atunci ei trebuie inldturati, deoarece
ei impiedica la depistarea anionului SO} (la incalzire cu NH,CI solid sau cu ureea),
sau la 4 picaturi solutie de analizat se adauga 4 picaturi solutiec BaCl,. Sedimentul se
separd prin centrifugare, se spald cu apa distilata si se prelucreaza cu 2-3 picaturi
solutie de HCI. Se determina gazul eliminat.

Identificarea anionului CO?%

Acest anion se determina prin reactia cu acizii minerali. (vezi compart. 1.3.,
lucrarea de laboraror Ne 8).

Identificarea anionului PO

Anionul PO} se identifica din proba aparte cu mixtura magneziana sau

molibdatul de amoniu. Daca in solutie sunt prezenti anionii grupei II analitice si

anionul SO, atunci identificarea PO? se efectueaza in felul urmator:

La 5-6 picaturi solutie de analizat se adaugd acelasi volum de solutie BaCl..
Precipitatul se nlatura prin centrifugare (filtrare) se spala cu apa distilata, dupa care
se dizolva 1n solutie de HCI (2N). Solutia acidulata primita se neutralizeaza cu
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amoniac pand la pH=7-8, apoi se adauga cateva cristale de NH4Cl si putin se
incalzeste. In solutia primiti se determina anionul PO? .

Identificarea anionului C,0;"

La o portiune de solutie de analizat se adaugd CaCl, in mediu de acid acetic.
Anionii grupei II si III raman in solutie, iar in precipitat se vor afla aproape toti
anionii grupei I.

Precipitatul se spalda, apoi se trateaza cu acid sulfuric diluat. La o usoara
incélzire se adauga cu picatura solutie diluata de KMnOQy,, care ar trebui sa se
decoloreze in prezenta lui C,0%".

lonii SO si S,02% Tn mediu de CH3;COOH, si apoi de H,SO,4 se descompun si
nu impiedica reactia.

Identificarea anionului S

Anionul S* se identifica prin reactia acetatului de plumb sau prin oxidarea lui
pana la sulf liber. Ionul S* impiedica identificarea de mai departe a ionilor de Cl-,
I~ s1 Br, de aceea el trebuie inlaturat.

Pentru aceasta, la 5-6 picaturi solutic de analizat neutra sau slab alcalina
(pH = 7-9) se adauga sulfat de zinc si se incalzeste.

Sulfura de zinc formatd se inlaturd prin centrifugare si in centrifugat se
1dentifica anionii C1-, |~ s1 Br~.

Identificarea anionului Cl~ in prezenta celorlalti anioni din grupa II analitica.

Consultati compartimentul 2.1. (reactia anionului C1 -, lucr. de laboraror Ne 8).

Identificarea anionului Br- in prezenta anionului I~

La 3-5 picaturi solutie de analizat, care confine anionii Br-si 1, se adauga
acelasi volum de H,SO, diluat, 6-8 picaturi de benzen (cloroform), si agitandu-se
continuu, se adaugd cu picatura apa de clor. La inceput stratul de organica se
coloreaza in violet (eliminarea iodului elementar), iar la addugarea unui exces de
reactiv, culoarea violeta dispare (oxidarea I, la HIO3).

Marind treptat volumul de apa de clor, atingem momentul cand stratul de
benzen iardsi se coloreaza, dar n galben-brun (oxidarea Br~ in Br,).
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Identificarea anionului |- si SCN~ in cazul prezentei lor concomitente.

Anionul de |- se identifica prin reactia de oxidare cu apa de clor la iod
elementar, iar anionul SCN- cu reactivul Co(NO3)s,.

Identificarea |~ in prezenta CH;COO~

lonul de |- se oxideaza la I, liber (hnumai nu cu Fe3+), jar anionul CH;COO~-
poate fi depistat cu alcoolul etilic in prezenta acidului sulfuric (acetatul de etil cu
miros placut).

Identificarea SCN~ n prezenta CH3;COO-

Folosirea reactivului FeCl; pentru identificarea anionului SCN- e imposibila
din cauza obtinerii aproximativ a aceluiasi efect analitic si cu anionul CH3;COO .

Deci, anionul SCN~ se identifica folosind reactivul Co(NO3), sau CoCl,, iar
CH3COO ™ prin reactia de esterificare.

Identificarea anionului NO;

Daca in urma cercetarilor preliminare, ionii NO, n-au fost depistati, atunci
anionul NO; se identifica cu difenilamina. Daca in solutie sunt prezenti ionii NO;,

atunci ei trebuie inlaturati cu ajutorul NH4CI sau ureei.

Identificarea anionului NO;

Acest ion se determind prin reactia cu acizii minerali (eliminarea gazului brun),

cu iodura de potasiu sau acidul sulfuric.

Lucrare de laborator Ne 10
Analiza substantei solide

Prin analiza substantei se determind compozitia ei, adica din ce cationi si
anioni este alcatuita, pe baza carui fapt se alcatuieste formula chimica.

Proba primitd de substantd solida se imparte In trei parti: prima — pentru
identificarea cationilor, a doua — pentru anioni si a treia — pentru controlul sau
repetarea analizei.

Analiza substantei se incepe cu controlul solubilitatii in diferiti solventi.
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Controlul solubilitatii substantei

Cateva cristale de substanta de analizd se prelucreaza intr-o eprubeta cu
12-14 picéturi de apa distilata. Daca nu se dizolva, atunci se Incdlzeste putin pe baia
de apa.

Daca substanta nu se dizolva in apa, atunci in alta eprubetd se trateaza cu
10-12 picaturi solutie HC1 (2M); daca este nevoie se incalzeste. Daca substanta nu se
dizolva, atunci se incearca solubilitatea in solutie HNO3; (2M), HNO; (conc.), HCI
(conc.), apa regala, hidroxid de amoniu.

in dependentd de solubilitatea substantei de analizi se deosebesc diferite
metode de cercetare.

1. Analiza substantei solubile in apa

Se i-au aproximativ 0,05 g de substanta de analiza si se dizolva in 4-5 ml de
apa distilatd. Dupd tabela solubilitdfii faceti concluziile respective, referitor la
prezenta anumitor saruri in solutie.

La Tnceput se atrage atentia la coloratia si mediul solutiei. Dupa culoarea
solutiei se poate spune de prezenta sau lipsa anumitor ioni, de exemplu: Cu®*, Co*,
Ni%*, Fe**, Cr**, CrOz, Cr,02 .

Reactia alcalind a solutiei adevereste prezenta hidroxizilor sau a sarurilor
formate din cationii bazelor puternice si anionii acizilor slabi (Na,S, K,COg,
CH3COONa etc.).

Mediul acid (pH<7) ne indica prezenta in solutie a acizilor liberi, sarurilor
acide sau a sarurilor formate din baze slabe si acizi puternici (NH4CI, ZnCl,, AICly).

Reactia neutrd a solutiei ne indica prezenta sarurilor neutre (KCI, Na,SOy,
CH3COONHy).

Dupa cercetarile preliminare se poate de identificat prezenta cationilor si
anionilor.

1. Identificarea cationilor

Tn probe aparte cu ajutorul reactivilor de grupa se determini ce grupe de cationi

pot fi prezente in solutie.
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Controlul prezentei cationilor grupei | analitice

La 3-4 picaturi solutie de analizat se adauga 2-3 picaturi solutie Na,CO;. Daca
sediment nu apare, atunci in solutie pot fi prezenti numai cationii grupei I (NH;, K",
Na"), deoarece ceilalti cationi formeazi sedimente. Grupa I se identifica aparte.

Verificarea prezentei cationilor grupei Il analitice

Daca la adaugarea carbonatului de sodiu sa format precipitat, atunci la alta
probd (10-12 picaturi) se adaugi solutie HCl (2-3 picaturi). In cazul formarii
precipitatului, se adauga solutie HCI pana la sedimentarea completd. Precipitatul se
separd prin centrifugare, se spali cu api si in el se determina cationii Ag*, Pb*, Hg?".

Identificarea cationilor grupei Il analitice

La 2-3 picaturi solutie de analizat se adauga acelasi volum de solutie H,SO4
(2N) si se incilzeste. Formarea precipitatului ne indica prezenta cationilor Ba**, Sr**,
Ca®", care sunt identificati cu reactiile specifice.

Identificarea cationilor grupei 1V analitice

Daca la actiunea solutiilor de HCI, H,SO, precipitate nu se formeaza, atunci la
2-3 picaturi solutie de analizat se adauga exces de NaOH (5-6 picaturi). Dizolvarea
precipitatului format la inceput ne indica prezenta cationilor grupei IV. Daca
precipitatul nu se dizolva in exces de NaOH, atunci aceasta ne indica prezenta
cationilor grupei V.

Identificarea cationilor grupei VI analitice

Daca la actiunea asupra solutiei de analizat a unui exces de amoniac,
precipitatul se dizolva, aceasta ne indica prezenta cationilor din grupa VI analitica.
Grupa de cationi identificata se determina cu ajutorul reactiilor individuale.

2. Identificarea anionilor

Identificarea anumitor cationi in solutia de analizat, de acum faciliteaza
depistarea anionilor. Folosind tabela solubilitatii se poate prealabil de prezis prezenta
anumitor anioni in solutia de analizat. De exemplu: sarea este solubild in apa si in
solutia neutrd s-a identificat cationul de Ba®, atunci in solutie nu pot fi prezenti
anionii SO%~, SO, CO?Z .
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Prezenta grupelor de anioni in solutie se identifica cu ajutorul reactivilor de
grupd. Solutia de BaCl, se foloseste pentru depistarea anionilor grupei I analitice.
Grupa Il de anioni se identifica in solutie acidulata cu HNO3 cu nitratul de argint.
Daca in primul si al doilea caz nu se atesta formarea precipitatului, atunci in solutia
de analizat pot fi prezenti anionii grupei III analitice.

Dupa identificarea grupei de anioni, fiecare din ei se analizeazd cu ajutorul
reactiilor individuale.

1. Analiza substantei insolubile in apa

Dupa tabela solubilitatii se conchide, ca substanta de analiza nu poate contine
cationi ai grupei I analitice, deoarece sarurile formate de acesti cationi sunt solubile.

Cateva cristale de substanta se trateaza intr-o eprubeta cu solutie HCI (2N) la
incalzire. Daca substanta nu se dizolva in HCI, atunci se incearca dizolvarea in solutii
de HNO;3; (2N) si H,SO,4 (2N). La un efect negativ, noi portii de substanta se trateaza
cu aceeasi acizi, de acum concentrati — la incalzire sub nisd. Daca substanta se
dizolva, atunci solutia obtinutd atent se evapord, pand la inlaturarea completd a
excesului de acid. Reziduu se dizolva la incalzire intr-o cantitate micd de apa,
acidulata cu HCI.

Gasind solventul corespunzator, metoda de analizd de mai departe este aceeasi
ca si la substanta solubila in apa.

Trebuie de tinut cont de faptul ca solutiile acide obtinute trebuie neutralizate.
Daca substanta se dizolva in solutie de HCI, atunci in solutie lipsesc cationii Pb%,
Ag*, Hg?; daca se dizolva in solutie de H,SO, — atunci lipsesc cationii Ba**, Sr**,
Ca” si posibil Pb**. Eliminarea bulelor de gaz la tratarea cu acid ne denota prezenta
unei sari a unui acid volatil sau care usor se descompune.

Daca substanta de analiza nu s-a dizolvat in apa, acizi sau ,,apa regala”, atunci
ea poate fi AgCI, AgBr, Agl sau BaSO,, SrSO,4, CaSO,, PbSO,.

Dizolvarea sulfatului de plumb

La o proba de substanti de analiza se adaugi exces de solutie NaOH. In solutia

primita se identifica cationul de plumb cu reactiile individuale.
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Dizolvarea sulfatilor BaSO,, SrSO,, CaSO,

Sulfatii se trec in carbonati, se dizolva in acid acetic si in solutia primita se
. . - . .. 2+ 2+ . 2+ .. . .. .
identifica cationii Ba®", Sr*" si Ca®" cu reactiile individuale specifice.

Dizolvarea clorurilor AgCl si AgBr

La o proba se adauga exces solutie de amoniac. In solutia primita se identifica

ionul Ag”.

Dizolvarea iodurii de argint Agl

O portiune aparte se trateazi cu solutic de Na,S,03. In solutia primita se

1dentifica anionul I~ cu reactiile caracteristice.

e De repetat reactiile caracteristice de identificare ale cationilor si anionilor.
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Anexa 1

Constante de disociere a bazelor (25°C)

Denumirea bazei Formula Kdis.
solutie de amoniac NH; + H,0 1,79- 10
anilina CsHsNH, 42-10"
hidroxilamina NH,OH 9,6-10°
uree CO(NHy), 1,5-10"
tiouree CS(NH,), 1,35-107%
hidroxid de argint AgOH 5,0-10°
hidroxid de calciu Ca(OH), Ky=4-107

: : Ki=9,55-10"
hidroxid de plumb Pb(OH), K,=3.0-10°
hidroxid de zinc Zn(OH); K,=15-10"

. . . Ki=3,0-10"°
hidroxid de magneziu Mg(OH), Ky=4.1-10°
hidroxid de mangan Mn(OH), K,=3,0-10"

Anexa 2
Constante de disociere a acizilor (25°C)

Denumirea acidului Formula Kais.
hipocloros HCIO 5-10°
azotos HNO, 4-10"
iodic HIO; 1,67 - 10"
peroxid de hidrogen H,0, 2,4-107%
cianhidric HCN 7,2-107%
benzoic CsHsCOOH 6,3-10°
malonic CH;CHOHCOOH 1,37 -10*
formic HCOOH 1,77 - 10~
acetic CH;COOH 1,75-10°
cloracetic CH,CICOOH 1,4-10°
fluorhidric HF 6,8-10™"

Ki=1,3-107

sulfuros H,S0O, Ky=5-10°

. Ki=57-107°
sulfhidric H,S Ko=12-10

: Ki=4,31-10"
carbonic H,CO; K,=5.61- 10"
bicromic H,Cr,0, Ky=23-10"7

. Ki=18-10"
cromic H,CrO, Ky,=32-107
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. Ki=59-10"7
oxalic H,C,0, Ky=64-10°
1. -10
silicic H,SiOs ﬁi IR
. . Ki=25-10"
tiosulfuric H,S,0; Ko=1.9-10°
Ki=5,62-10"°
arsenic H;AsO, Ky=1,7-10"
K;=2,95-10"
_ . -10
arsenios HsAsO; Ei _ g’_gl 01(34
Ki=7,6-107
fosforic HsPO, Ky;=6,2-10°
K;=42 10"
Ki=1,6-107
fosforos HsPO, Ko=7-107
Produs de solubilitate, solubilitatea (20°C)
Formula | PS S, mol/l | S, g/100ml (H,O)
Bromuri
AgBr 7,7-107% 88107 1,65-10°
PbBr, 74-10° 2,610 9,54 -10"
loduri
Agl 1,5-107* 1,2-10°® 2,82-107
Pbl, 87-107° 1,3-10° 5,99 - 102
Cul 5,06 - 107" 2,35-10°° 4,38-10°
Cloruri
AgCI 1,6 - 107" 1,3-10° 1,86 - 10
PbCl, 2,4-10" 3,9-10° 1,0
Hg,Cl, 1,1-10* 1,6 -10° 7,55-107*
Sulfuri
AQ,S 1,6 -107* 34-107" 8,43 107"
AgCNS 7,1-107* 8,45 - 10~ 1,4-10°
PbS 1,1-10* 3,3-107" 7,910
HgS 4-107% 6,3-107% 1,47 - 107
NiS 3-10% 55-10™ 4,99 - 107
CoS 7-1072% 84-10" 7,64 - 107
CuS 85-10™% 9,2-107* 8,810
Sulfati
Ag,SO, 7,7-10° 2,7-107 842-10"
PbSO, 2,2-10°® 1,5-10" 4,55-107
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BaSO, 1,08 - 107 1-10° 2,33-10"
SrSO, 2,810 53-10"* 9,74 -10°°
CaS0O42H,0 [2,5-10° 50-10° 1,34- 10"
Fosfati
AgsPO, 1,8-107% 1,6 -10° 4,19-10"
Pb3(PO,), 1,5-107% 1,7-107 1,38 -10°
MgNH,PO, [2,5-107" 6,3-107° 8,65-10"
Caz(PO,), 2,1-107% 7,210 3,56-10°
Bas(PO,), 2,8-107% 49-10° 49-10°
Oxalati
Ag,C,0, 1,1-10™ 1,4-10"* 425107
PbC,0, 32-10™" 57-10° 1,68 10
BaC,0,2H,O0 | 1,2-10" 3,5-107* 8,55-10"
SrC,0, - H,O [5,61-10° 24-10" 4,26-10°
CaC,04 H,O |2,57-107° 51-10° 7,45-10"
MgC,0, 8,57 -107° 9,2-10°° 1,03-10*
Cromati
Ag,CrO, 9,0-107" 1,3-10" 4,31-10°
PbCrO, 1,8-107* 1,3-10°7 42-10°
BaCrO, 24-107"° 1,5-10° 3,8-10*
SrCrO, 3,5-10° 59-10° 1,2-10"
Carbonati
Ag,CO3 6,15-107" 1,15-10" 3,17-10°°
PbCO; 1,5-107"% 3,9-107 1,04 - 107
Hg.CO3 9-107" 2,8-10° 1,29 - 10
BaCO; 8,1-107° 9-10° 1,78 -10°°
SrCO; 1,6 -107° 4-10° 591-10"
CaCO; 4,8-107° 6,93 - 10° 6,94 - 10~
ZnCO; 2,7-10° 1,6 -10 2,01 -10°
MnCO; 8,8-10™" 94-10° 1,08 - 10"
FeCO; 2,5-10™ 5-10°° 5,79 -10°
Hidroxizi
Ca(OH), 3,1-10° 2-107 1,48 -10"
Mg(OH), 5-107"% 1,1-10~ 6,42 - 10
Cd(OH), 1,2-10* 1,4-10° 2,04 -10
Ni(OH), 48-107" 54-10° 5,01-10°
Fe(OH), 6,3-107" 49-10° 45-10°
Co(OH), 2-107" 3,7-10° 344-10°
Zn(OH), 7,1-107" 1,4-10° 1,49-10°
Cu(OH), 56107 2,4-107 2,34-10°
Al(OH); 1,9-107% 2,9-107° 2,26 -10°
Fe(OH); 3,8-10°% 1,9-107° 2,03-10°
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Intervalul pH de sedimentare a unor hidroxizi

Anexa 4

Hidroxidul Intervalul pH Hidroxidul Intervalul pH
Sb(OH); 09-19 Zn(OH), 6,8 — 8,3
Fe(OH);3 2,2—3,2 Co(OH), 7,2—8,7
Sn(OH), 2,3—3,2 Pb(OH);, 7,2—8,7
Al(OH); 3,8-4,8 Fe(OH), 7,4—8,8
Bi(OH); 44-55 Mn(OH), 7,9-94
Cr(OH); 4,656 Cd(OH), 8,0-95
Cu(OH), 54-6,9 AgOH 8,3—11,3
Ni(OH), 6,7 —8,2 Mg(OH), 9,4-10,9
Anexa 5

Densitatea si concentratia unor solutii de baze

s NH,OH NaOH KOH

2%

éc) = PE:E[:Sa;e Normalitatea, Pﬂ;:;e Normalitatea, P?nrt::;e Normalitatea,
% mol-echiv./| % mol-echiv./| % mol-echiv./|

0,88 35,0 18,0 ~ - _ _

0,90 28,3 15 - - - -

0,91 25,0 13,4 - - - -

0,92 21,8 11,8 - - - -

0,94 15,6 8,6 - - - -

0,96 9,9 5,6 — - — _

0,98 4,8 2,8 - - - -

1,05 - - 4,5 1,25 55 1,0

1,10 - - 9,0 2,5 10,9 2,1

1,15 - - 13,5 39 16,1 33

1,20 - — 18,0 5,4 21,2 4,5

1,25 - - 22,5 7,0 26,1 58

1,30 - - 27,0 8,8 30,9 7,2

1,35 - - 31,8 10,7 355 8,5
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Anexa 6
Densitatea si concentratia unor solutii de acizi

g HCI HNO; H,SO,
TE
B L
5‘% = Parteavde Normalitatea, Parteavde Normalitatea, Parteavde Normalitatea,
masa, . masa, ) masa, .
% mol-echiv./I % mol-echiv./I % mol-echiv./I
1,02 4,13 1,15 3,70 0,6 - -
1,04 8,16 2,3 7,26 1,2 — —
1,04 10,2 2,9 9,0 1,5 7.4 1,6
1,06 12,2 3,5 10,7 1,8 8,8 1,9
1,08 16,2 4,8 13,9 2,4 11,6 2,6
1,10 20,0 6,0 17,1 3,0 14,4 3,2
1,12 23,8 7,3 12,2 3,6 17,0 3,9
1,14 27,7 8,7 23,3 4,2 19,9 4,6
1,15 29,6 9,3 24,8 4,5 20,9 4,9
1,19 37,2 12,2 30,9 5,8 26,0 6,3
1,20 - — 32,3 6,2 27,3 6,7
1,25 - — 39,8 7,9 33,4 8,5
1,30 - — 47,5 9,8 39,2 10,4
1,35 - — 55,8 12,0 448 12,3
1,40 - - 65,3 14,5 50,1 14,3
1,42 - — 69,8 15,7 52,2 15,1
1,45 - — — — 55,0 16,3
1,50 - - - - 59,8 18,3
1,55 - — — — 64,3 20,3
1,60 - — — — 68,7 22,4
1,65 - — — — 73,0 24,6
1,70 — — — — 77,2 26,8
1,84 — — — — 95,6 35,9
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