Reactivul

Reactiile cationilor din grupa alll-a analitica

Reactiile ionilor Co'", Ni"', Fe", Fe'

Reactia si caracterele produsului de reactie
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Sulfura de amoniu

Co"+ HS + NH3= CoS +
NH,*

> precipitat negru care

prezintd fenomenul de

dimorfism: CoS. este

solubild in acizi diluati;

trece 1n timp in CoSg,

practic insolubila in acid

clorhidric;

> Kpscosa= 7-107%%;

> Kpscosp= 1,9-10?7:

» CoSgeste solubila 1n apa

regala:

3CoS + 6HCI + 2HNOs =
3CoCl2+3S +2NO + 4H,0

Ni" + HS + NH3;= NiS +
NH,"

> precipitat negru care

existd in trei modificatii:

NiSq este usor solubild in

acizi si trece In NiSpsi NiSy,

practic insolubile 1n acid

clorhidric;

> Kpsnisa= 3-107%;

> Kpsnisp= 1-107%:

> Kosnisy = 2:10°%.

> NiSgsi NiSysunt solubile
in apa regala:

3NiS + 6HCI + 2HNOs3 =
3NiClz+ 3S +2NO + 4H,0

> are tendinta sa treacd in
stare coloidala, mai ales prin
sedere 1n prezenta unui
exces de sulfurd de amoniu

Fe''+ HS +NH;= FeS + NH,"

> precipitat negru;

> Kps=1-10";

> solubil in acizi minerali si
acid acetic:

FeS +2H30+= Fe”+ H,S
+2H,0

> nu precipitd cu HpS decét in
mediu tamponat cu acetat de
sodiu la pH > 4,5.

2Fe'" +3HS +3NH; = Fe,S3 +
3NH,*
> precipitat negru;
> Kps = 1-10%;
> solubil in acizi minerali si
acid acetic:

Fe,S; ‘|'4H30+ = 2Fe”+S +2H,S
+4H,0

> nu precipita cu HzS Th mediu
acid datoritad procesului redox:

2Fe'"+H,S +2H,0 = 2Fe''+S
+2H3O+
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Tiocianatii
alcalini si de
amoniu

Co" +4SCN =
[Co(SCN).]*

> complex solubil
albastru intens stabil in
solventi organici; se
extrage In amestec de
alcool izoamilic (sau
amilic) si eter 1:1
(reactia Vogel)*.

Fe''+ 6SCN" = [Fe(SCN)e]*

> complex solubil rosu-sange;
> n functie de cantitatea de
reactiv se pot forma
urmatoarele combinatii:
FeSCN?, [Fe(SCN)",
Fe(SCN)s, [Fe(SCN)]",
[Fe(SCN)s]*;

> se extrag in solventi
organici (de exemplu, amestec
de alcool izoamilic si eter)

Hexacianoferatul
(1) tetrapotasic

4Fe"" +3[Fe(CN)g]* =
Fe4[Fe(CN)e]3

> precipitat albastru (albastrul
de Berlin);

> Kps = 3'10_41;

> practic insolubil in acid
clorhidric diluat.

Hexacianoferatul
(1) tripotasic

3Fe" + 2[Fe(CN)e]* =
Fe3[Fe(CN)5]2

> precipitat albastrui
(albastrul de Turnbull).
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Reactivi organici
o-dimetil-
glioxima

HC CH,
Ni + 2 \C—C/ +2NH, =
o \\‘\NOH
sHG H,
\ [
77N
o . J/ ~omu
Ni o *F2NH
HO\N/ \N/
\__/
3HC/ \CH3

> precipitat rosu,
cristalin;

> practic insolubil in
amoniac?;

> solubil Tn acizi.

o-fenantrolina

» complex solubil,
rosu

Fe

» complex solubil,
albastru




UIntr-o eprubeti se aduc 2-3 picaturi solutie de analizat, se adauga cateva cristale NH;SCN, 1-2 mL amestec alcool izoamilic si eter si se

agitd energic; stratul de solvent organic se coloreaza n albastru; reactia este interferatd de prezenta Fe'", chiar in cantitate mica. Acesta se

mascheaza cu NaF.

ZIntr-o eprubeti se aduc 2-3 picituri solutie de analizat, se adaugi céteva picaturi a-dimetil- glioxima si 1-2 picaturi NH; diluat.



Reactiile ionilor Cr'"', Mn"' | AI'', Zn"!

Reactivul Reactia si caracterele produsului de reactie
Crlll Mn“ Allll anl
1 2 3 4 5
Sulfura de 2Cr" +3HS +3NH; +(x+3)H.0 = | Mn" +HS +NH3;= MnS A"+ HS+ 2NHs+ 3H,0 =| Zn"+HS +NHs=2ZnS +
amoniu Cr20,-xH20 +3H.S +3NH," +NH,* NH4*

> precipitat verde-cenusiu,
gelatinos;

> Kp5:6,7'10—31;

> are caracter amfoter, fiind
solubil 1n acizi si baze alcaline:

Cr,03-xH,0 +6H;0" = 2Cr'"+
(x+9) H.0

Cr,03:xH20 +2HO"
2 2[Cr(OH)] + (x-3)Hz0

[Cr(OH)4] este stabil numai in
mediu bazic; la diluare
reprecipitd Cr,03-xXH>0;

> Incepe sa precipite la pH 4,6
(din solutii 10*M), iar la pH 11,2
incepe sa se dizolve.

> precipitat roz-carne care

retine multd apa:

MnS-H;O; prin fierbere in

exces de reactiv se

transforma Intr-o varietate

de culoare verde, mai putin

hidratata, 3MnS-H:0;

> Kpszl,l' 10_15;

> solubil 1n acizi minerali si

acid acetic:

MnS +2Hs0*= Mn" +H-S

+2H20

> se oxideaza n timp,

brunificandu-se:

MnS +02 +H20 =MnO2-H20

+S

> nu precipita cu HoS decét
in mediu tamponat cu acetat

de sodiu la pH > 6.

A|(OH)3 +H,S +2NH4+

> precipitat gelatinos
translucid;

- Kps = 1,9-10°%;

- are caracter amfoter; este

solubil 1n acizi si baze alcaline:

Al(OH)3 + 3H;0" = Al
+6H,0

Al(OH); + HO = [AI(OH).]

[AI(OH)4] , la pH<I1,
reprecipita AI(OH)s;

» Incepe sd precipite la pH 3,75
(din solutii 10°M), iar la pH>8
incepe dizolvarea, care este
completa la pH 10,9;

> precipitat alb, gelatinos;
> Kps=4,5-10%

> insolubil 1n acid acetic;

> solubil in acizi minerali:

ZnS + 2H;0"= Zn"'+ H,S +
2H,0

> precipita cu hidrogenul
sulfurat la pH>1,5;
precipitarea este completa in
mediu tamponat cu acetat de
sodiu:

Zn"'+ H,S + 2CH;COO = ZnS
+ 2CH;COOH

> la calcinare se formeaza
Zn0, galben la cald, alb la
rece.
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Hidroxizii
alcalini

2Cr" + 6HO" +(x-3)H0 =
Cr,03-xH,0

> precipitat verde-cenusiu,
gelatinos.

Mn" +2HO" = Mn(OH),

> precipitat alb, gelatinos;

> practic insolubil in exces
de reactiv;

» solubil Tn acizi minerali:

Mn(OH); + 2H30" =
Mn'" + 4H,0

> se oxideaza 1n prezenta
oxigenului atmosferic
colorandu-se in brun cu
formarea oxizilor de mangan
la trepte de oxidatie Il si IV:

4Mn(OH)2 + 0, =
2Mn,03 +4H,0

ZMH(OH)Z + 0, =
2MnQO; +2H,0

4Mn(OH)2+ 0O, =
2MnMnO; +4H,0

» Mn,0Os se dizolva 1n acid
oxalic cu formarea unui
complex roz':

Mn,0O3 +4H,C,04 =
2H[Mn(0204)2] +3H,0

Al"' + 3HO = AI(OH)s

> precipitat gelatinos
translucid.

Zn" + 2HO" = Zn(OH),

> precipitat alb, gelatinos;

> are caracter amfoter, fiind
solubil in acizi la pH<6,8 si
in baze alcaline:

Zn(OH)z+ 2H;0* =
Zn" + 4H,0

Zn(OH),+ 2HO =
[Zn(OH)4]*

> Incepe sa precipite la pH 6,8

(din solutie 10M) si incepe si

se dizolve la pH~11,
dizolvarea fiind completa la
pH~14; este stabil la pH
cuprins intre 6,8 si 8,3.

> usor solubil Tn amoniac
(deosebire de aluminiu):

ZI’I(OH)z +4NH; =
[Zn(NH3)4](OH)

[Zn(NH3)s]** reprecipiti in
prezenta hidrogenului
sulfurat ZnS:

[Zn(NH3)4]2++H28 =2ZnS +
2NHs + 2NH,4"
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Amoniacul

AI"' +3NH; +3H,0 =
AI(OH); +3NH,"

> precipitatul este practic
insolubil Tn exces de reactiv.

Zn" +2NH; +2H,0 =
Zn(OH), +2NH,"

> precipitatul este solubil
n exces de reactiv.

Oxina
(8-hidroxi-
chinolina)

OH
AR+ 3

+3CH, COO" =

N

N\ /
\
— N/ Al +SCH3COOH
Y/

3

>~ precipitat galben - verzui,
stabil Tn mediu tamponat la pH
- 52.

> solubil Tn acizi minerali;

> solubil in solventi organici.
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Oxidantii

Peroxidul de hidrogen®

2[Cr(OH)4] + 3H,0, + 2HO =
2CI‘O42' + 8H,0

PbO; in mediu de HNO3
concentrat
(reactia Volhard - Crum)

2Mn" +5Pb0O,+4H30"*
= 2MnOy4 + 5Ph'" + 6H,0

» reactia este pozitiva in
absenta ionilor care se
oxideaza usor 1n prezenta
MnQO4 Tn mediu acid (de
exemplu, CI")*,

Tntr-o eprubeta de centrifuga se aduc 3-4 picaturi solutie de analizat si se trateazd cu NaOH 4M pani la reactie bazici; se incilzeste pe baia de apa
pana cand precipitatul format se coloreaza in brun Inchis; se centrifugheaza si se decanteaza solutia; peste precipitat se adauga picaturd cu picatura,
sub agitare, solutie de acid oxalic, pana la aparitia unei coloratii roz. Tn exces de acid oxalic complexul se descompune (solutia se decoloreaza).
?Intr-o eprubeta se aduc 3-4 picaturi solutie de analizat, se adaugd 1-2 picaturi CH;COONa si 2-3 picaturi oxina si Se agita.

$Intr-o eprubeti se aduc 3-4 picaturi solutie de analizat, se adaugid NaOH 4M pana la formarea unui precipitat verde-cenusiu gelatinos; se adauga
NaOH 4M in exces pana la dizolvarea precipitatului format; peste solutie se adauga cateva picaturi H>O, 6%); solutia se coloreaza in galben.

“Intr-o eprubeti se aduc 3-4 picaturi solutie de analizat, se adauga PbO, solid si 4-5 picaturi HNO3 conc. Se incilzeste pe baia de api; se observa

aparitia unei coloratii violet.







