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Reagii de identificare a anionilor din grupele a lkiaa lll-a

1. Reagii de identificare a ionului Cl

lonul CI este radicalul acidului clorhidric, care reprezisbluia apoas de clorué de
hidrogen. Acidul clorhidric este unul dintre cei intari acizi. Soltiile concentrate de HCI
fumegi. Sarurile acidului clorhidric, clorurile, sunt solubilin ag cu excepga AgCl, HgCl,,
PbC}, precumsi sarurile bazice de bismut(lll), stibiu(lll), stibiu(y staniu(ll)si staniu(1V).

a) Nitratul de argint formedizcu ionii CI un precipitat alb, AgCl, insolubil in acizi,
dar solubil Tn soltii de NH,OH, (NH,),COs, N&:S,035i KCN:

AgNOs + NaCl = AgCl + NaNG;
AgCl + 2NHOH = [Ag(NH),]CI + 2H,0
AgGCl + 2(NH,),COs = [Ag(NHs)]Cl + 2(NH2),COs
AgCl + 2NaS,05 = Na[Ag(S,03),] + NaCl

Pentru identificarea ionului Cin prezera ionilor Br si I” se procede&zin modul
urmator: la cateva piaturi de soluie de analizat se adadg3-4 picituri de soluie de nitrat
de argint. Precipitatul ofinut se separ si se spak de cateva ori cu volume mici (2-3 ml) de
apa distilatz, apoi se adaug 5-6 picituri de soldie de (NH).,COs; (10 %) si amestecul
olrinut se agi# bine cu bagheta de sticl Dupz separarea precipitatului la centrifugat se
adaugi 2 piaituri de fenolftaleid si acid azotic (2 mol/l) pai la dispariia culorii roz. in
prezema ionilor de Cl se obserw tulburarea soluei datoritz formarii clorurii de argint:

[Ag(NH3),]Cl + 2HNO; = AgClL + 2NH:NO;

Clorura de argint se innegte la adunea luminii din cauza foramii argintului
metalic:

2AgCl = 2Ag| + Ch?

Precipitatele ionului Agcu anionii SCN Br’, I, 105 si S* se deosebesc de clorura de
argint dug solubilitatea lor in diferite sofii. Astfel AglO3; spre deosebire de AgCl se dizolv
n HNG; si HoSOy (1:4). AgGSCN, AgBsii Agl nu se dizold in soluie de carbonat de amoniu.

Identificarea ionului Clin prezera cantisitilor mai mari de Br, I' si SCN poate fi
efectual tratédnd in prealabil safia analizai cu peroxid de hidrogen in mediu de acid acetic.
Bromulsi iodul, care se elimihla oxidarea ionilor respectivi, se extrage cu leengau cu alt
solvent organic, iar ionul SCNse oxideax pari la SO sau (SCNy, care nu impiedic
identificarea ionului Cl

Efectuarea reatiei: la cateva piaturi de soluie de analiza se adadg?-3 piaituri de
H.O, de 4% in CHCOOH 2 mol/lsi o picatura de HNQ (2 mol/l). Solva olyinutz se
incilzeste cateva minute la baia de @papoi se adaug 4-5 picituri de benzeni se agiti.
Dupi separarea fazei organice la sdliapoas se adaug o piaituré de AgNQ. In prezera
ionului CI se obserw o tulbureali sau se formeazprecipitat alb.

b) Oxidartii puternici (KMnGOy, MNO,, PbQ, NaBiO; s.a.) oxideaz ionii CI" in mediu
de acid sulfuric pahla Ck:

MnO,+ 2Cl + 4H" = Mn?* + 2H,0 + Cbt

Clorul liber poate fi recunoscut dijinalbastrirea hartiei de filtru imbibatcu amestec
de amidorsi iodura de potasiu.



ANALIZA ANIONILOR. Reactii de identificare a anionilor din grupele a Ikiea Ill-a 2

c) La ncilzirea unui amestec de clodule sodiu solid cu dicromat de potasiu sokd
H.SO, concentrat se formeazlorura de cromil de culoare gge-brurs:

4ANaCl + KCr,07 + 3H:SOy = Ko:SOs + 2CrGClz + 2NaSOy + 3HO0

In alcalii clorura de cromil se descompune forméarainai, care coloreazsoluiile in
galben:

CrO,Clo+ 4NaOH = NaCrO,4 + 2NaCl + 2HO

Efectuarea reatei: intr-o eprubed se introduce pin amestec omogenizat de clafur
de sodiusi dicromat de potasiu bine pulverizat, apoi se picau atepie cateva pigturi de
acid sulfuric concentrat. Amestecul sedaeste cu aterie. Se obsedv vapori de culoare
brung-rogiatica. La introducerea cu preca@ie a baghetei de sti¢limersate in solie de
hidroxid de sodiu (2 moli/l) se obsérformarea cromatului de sodiu de culoare gallben

2. Reagii de identificare a ionului Br

lonul Br este anionul acidului bromhidric, care se condider acid tare. Dintre
sarurile acidului bromhidric AgBr, HgBr», si PbBr, sun ptin solubile. Bromurile au foarte
multe proprieiti aseninatoare cu proprigtile clorurilor, deosebindu-se doar printr-o
stabilitate mai joasla agiunea reagerior oxidarti. Oxidartii puternici oxideaz ionul Br
para la Br,.

a) Nitratul de argint formeaizcu ionii Br un precipitat de culoare galkepak AgBr
patial solubik Tn NH,OH si practic insolubil in acid azotig n soluie de (NH,).COs:

AgNOs + Br = AgBr| + NGO

Bromura de argint se descompune sufuaea zincului metalic pulbere in mediu de

acid sulfuric (1 mol/l):
2AgBr| + Zn| = Zr** + 2Br + 2Ag|

Argintul metalic, care se dbe, cade in forthde precipitat de culoare neagiar ionii
Br’ trec in soltie, unde pot fi identificg

Reagia este jenat de ionii I.

b) Apa de clor oxideazionul Br pari la Br:

Cly + 2Br = Br, + 2CI

Efectuarea reatei: cateva pidturi de soluie de analizat se aciduleazcu 2-3
picaturi de acid sulfuric (1 mol/li se adaug 1-2 picituri de api de clor. In prezesa ionului
Br” soluia se coloreaz in rosu-brun. Dad la soluie se adaug 5-6 picituri de benzen sau de
alt solvent organic imiscibil cu apg se agit;, bromul se extrage in solventul organic, care
obrine o culoare rgie-bruni. In prezera excesului de apde clor stratul de solvent organic
se coloreaz in galben din cauza formi clorurii de brom BrClI.

Reacia este impiedicatde prezeta reduétorilor.

c) La tratarea bromurilor solide cu acid sulfuric cemitat se degajbromui de
hidrogen:

NaBr + HSO, = NaHSQ + HBrt

Bromura de hidrogen p@al se oxideax para la brom liber, care coloreazyazul
eliminat in culoare brun

2HBr + H:SO; = Brot + H;0 + SQ1
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3. Reagii de identificare a ionului |

lonul I este anionul acidului iodhidric, un acid puterogre reprezirtsoluia apoas
a iodurii de hidrogen. #urile acidului iodhidric, iodurile, sunt solubii@ ag cu excepa
celor de argint, mercur, plumgd cupru(l). Hlsi sarurile lui se oxideaz para la I, mai wor
decat acidul bromhidrigi bromurile, deoarece potgalul standard al cuplulup2I” (+0,54 V)
este mai mic decat cel al cuplului,BBr (+1,09 V).

a) Nitratul de argint sedimenteazonii I" in forma de Agl, precipitat de culoare
galbera, insolubil in acid azotigi in soluie de NHOH:

Ag’ + I'= Agl!

lodura de argint se dizalvn soldie de tiosulfat de sodiu sau de cianhde potasiu cu
formarea compgilor complegi respectivi:

Agll + NaS,03= Na[AgS0;] + Nal
Agli + 2KCN = K[Ag(CN)] + KI

b) Céateva pigturi de soltie de iodui de potasiu se trateazu un volum egal de
soluie de acetat de plumb. Setiole precipitat galben de iodude plumb:

2KI + Pb(CHCOO) = Pbbt + 2CHCOOK

La precipitatul obinut se adaugpuin acid acetic (2 mol/l), ¢&a ml de ap distilati
si amestecul se Télzeste la baia de &@p Precipitatul se dizoli La racirea soltiei se obser¥
formarea unui precipitat cristalin, auriugtrcitor, dispersat in tot volumul saiei (foite de
culoare galbenraurie).

c) Nitritii oxideaz ionii de I'in mediu acid, chiagi Tn mediu de acid acetic, pala ,:
2KI + 2NaNQ + 4CHCOOH =} + 2NOr + 2H,0 + CHCOOK + CHCOONa

lodul poate fi recunoscut dagnalkastrirea hartiei de filtru tratate in prealabil cu
amidonsi iodura de potasiu.

d) lonul I poate fi identificatsi cu aki reactivi-oxidani. Mai des se folosesc apa de
clor sau soltia de hipoclorut de sodiu, deoarece concomitent poate fi identific@nul Br

Efectuarea reatei: cateva pigturi de soluie de analizat intr-o eprubet se
aciduleaz cu 2-3 piaturi de HSQ, (1 mol/l), se adaug 5-6 piaituri de benzen sau
cloroformsi apoi cu picitura api de clor sau solie de hipocloru# de sodiu amestecand de
fiecare da# cornrinutul eprubetei. in prezea ionilor I' mai intai stratul de solvent organic se
coloreaz in violet (se oxideazionul I', care sunt un redutor mai puternic decat ionul Br

20+ Ch =1, + 2CI

La adiugarea in continuare a oxidantului culoarea solwdmit organic dispare in
urma oxidirii iodului pana la HIOs:

I, + 5Ch+ 5H,0 = 2HIG; + 10HCI

in prezema ionului Bf dupi dispariia culorii violete stratul de solvent organic se
coloreazi in oranj datoritz aparisiei Br,, care mai apoi se schinibin galben din cauza
formarii BrCl. Reagia este Tmpiedicat de prezem ionilor S, SOs%, SQ?, care, fiind
reducitori mai puternici, se oxidedazin primul rand, iar mai apoilsi Br'. ldentificarea
ionilor I” si Br” poate fi realizai in precipitatul, okinut la separarea anionilor grupei a ll-a
analitice cu nitrat de argint in mediu de acid azot
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4. Reagii de identificare a ionului &

lonul § este anionul acidului sulfhidric 43, care repreziato soluie apoas de
hidrogen sulfurat. Astfel, safiile sulfurilor, formate de baze tari, au mediukztza Sulfurile
formate de baze slabe &, CnSs; TiS;) in soluii apoase hidrolizedz completamente.
Acidul sulfhidricsi sarurile lui sunt redudtori puternici.

a) Acizii minerali diluai descompun sulfurile cu eliminarea gazulyS+
N&S + 2HCI = 2NaCl + k5t
Sulfura de hidrogen poate fi recunoscdtp innegrirea hartiei de filtru imbikatu
soluie de Pb(CHCOO),.
H,St + Pb(CHCOO) = PbS + 2CHCOOH

b) Sarurile solubile de cadmiu formeazu ionii $ un precipitat galben de sulfude
cadmiu:

Cd(NG)2 + NaS = NaNQ + CdS

Daca sedimentul CdS separat se prelud@reazateva piituri de soltie de CuSQ@ se
obsend innegrirea lui in rezultatul forini sulfurii de cupru CusS.

Formarea sulfurii de cadmiu este foladi separarea ionulufSde ati ioni, ce conin
sulf. Deoarece in cazul folosiriarsirilor solubile de cadmiu ar fi posibiki sedimentarea
sulfitului de cadmiu, pentru evitarea acestui psose folosgie carbonatul de cadmiu CdgO
care este o sare g solubii (PS=1 10"%. Concentréia ionilor Cd* in soluie este
insuficient pentru ca produsul ionic [EQ[SOs?] si atingi produsul solubiliitii CdSQ; (PS
= 3,5 10®), dar destul de mare pentru ca produsul ionicTif®F] si depiseasé produsul
solubilitatii sulfurii de cadmiu (PS(CdS) = 11672

c) Acetatul de plumb sedimentdaionii S* in formi de PbS — sediment de culoare
neaga:

Pb(CHCOO)Y + N&S = 2CHCOOH + Pb$

d) Nitroprusiatul de sodiu interdoneaz cu § in soluii alcaline formand un compus
complex colorat in ru-violet:

Na[Fe(CN)NO] + NaS = Na[Fe(CN)NOS]
Coloarea soltiei dispare la acidularea ei. Réaceste jenatde ionul SG.

e) lonul S, fiind un reduétor puternicse oxidea usor pari la sulf liber (E&/S = -
0,48 V). La fel cai ionii SOs%, S,05% ionii S* decolorea soluia de iod. Este caracteristic
interagiunea cu iodgi de potasiu sau sodiu, care chigarin mediu neutru sau slab bazic
oxideaz ionul § pari la S:

3% + KIO; + 6H" = S| +KI + 3H,0
35" + KIO; + 3H,0 = § +KI + 60H
5. Reagii de identificare a ionului SCN

lonul SCN reprezind radicalul acidului HSCN, acid tare (pk 0,4), care este un
lichid incolor cu miros irepator. Acidul tiocianhidricsi sarurile lui, exist in dow forme:

R—S—GN si R—-N=C=S.

Tiocianurile sau rodanurile sunt solubile Thaagu excepa sirurilor de argint,
cupru(l), mercur(lsi cupru(l).
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a) Nitratul de argint precipitionul SCN in formi de precipitat de culoare albcare
este insolubil Tn acid acet§cin soluie de (NH)>.COssi putin solubil in NH,OH:

AgNO;z; + SCN = AgSCN| + NG5’
b) lonul F€* formeaz cu ionul SCNunsir de compyi, care coloreazsoluia in rau
(daa concentrga ionului SCN este mié soluia se coloreazin roz) :
Fe’* +nSCN = [Fe(SCN)] ™"

Reatia se realizeaz in mediu acid pentru prevenirea hidrolizei compuisuin
rezultatul @reia culoarea rge se schimdin bruri.

Reatia este jenatde speciile, care formeazu ionul F& compui complesi mai
stabili decat cei cu ionul SCacizii oxalic, tartric, citric, acetic, ionii P, F, [Fe(CN)]*)
si de reduatorii, care reduc Fé la F€*. Pentru identificarea ionului SChh &a sisteme mai
intai se precipit ionul [Fe(CN}]* cu ZnSQ sau Zn(CHCOOH), apoi centrifugatul ainut
se aciduleazcu HNG; (2 mol/l) si se trateaz cu soluie de AgNQ. lonii SCN se precipi,
fiind astfel sepatade majoritatea ionilor jenan Precipitatul format se sepade soltie, se
spah cu ap distilati, apoi se trate@zcu soluie de KBrsi amestecul se agitin asa condiii
AgSCN se transforiin AgBr, iar ionul SCNtrece Tn soltie:

AgSCN| + Br = AgBr| + SCN

c) lonul HE* precipiti ionul SCN in formi de precipitat alb Hg(SCM)care in exces
de SCNse dizol cu formarea compusului complex:

Hg®" + 2SCN= Hg(SCN}|
Hg(SCN})| + 2SCN = [Hg(SCN)]

d) lonul C&* formeaz cu ionul SCNun compus complex, solubil in alcool amiic
care coloreazsoluia in albastru.

Efectuarea reatei: la 5-7 piaituri de solyie de analizat, se adaudgdl-2 picituri de
soluie diluatz de Co(NQ), (compusul [Co(SCN) se formeaa in prezera excesului de SCN
) si cateva piaturi de alcool amilic. In prezea ionului SCNstratul de solvent organic se
coloreaz in albastru.

e) lonul Cf* in mediu neutru sau slab acid formeam SCN un precipitat de culoare
neagé Cu(SCN), care in timp se transfoenin CuSCN, schimbandgi-culoarea in alb:

CU?*+2SCN= Cu(SCN}|
2Cu(SCN}| + H,O = CuSCN + HSCN + HOSCN
in prezema reduatorilor transformarea Cu(SCMjn CuSCN are loc momentan.
6. Reagii de identificare a ionului CN

Acidul cianhidricsi sarurile lui sunt foarte toxici, de aceea reake de identificare a
ionului CN se indeplinesc cu strigeeconform cerirele tehnicii securitzii.

Acidul cianhidric, al &rui radical este ionul CNeste un acid foarte slab. Cianurile
metalelor alcalingi alcalino-giméntoase sunt solubile Tnaap soluiile lor au mediu alcalin,
cauzat de procesul de hidrdljzcare se de&foai. Cianurile altor metale, de regulsunt
putin solubile. Hg(CN) este solubilsi reprezini un electrolit slab. Sotile apoase ale
cianurilor nu sunt stabilg Tn timp acestea se descompun:

KCN + 2H,0 = HCOOK + NH?
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La intera¢iunea cu CQsi apa, care se c@n in aer, cianurile solubile se transfarin
carbona. Cianurilesi insasi acidul cianhidric pot&se oxideze, transformandu-se in ciagia
dician:

2CN + O,= 2CNO
ACN + 2CU* = 2Cu(CN) — 2CuCN + (CNj)

a) Nitratul de argint, luat in exces, formé&azu ionul CN un precipitat de culoare
alba, componeta ciruia depinde de modul de efectuare a tieacLa adiugarea AgN@ la
soluia cianurii Tn prezeta excesului de ioni CNse formeaz un compus complex stabil
solubil in aj:

2CN + Ag’ = [Ag(CN),]
La adiugarea in continuare a AgN®e formeaz precipitat:
[AG(CN)z]" + Ag" = Ag[AG(CN)] |

Daci se adaug soluie de cianut la soldia sirii de argint, mai intai se formeaz
precipitatul alo AQCN:

AgNOz;+ CN = AgCN| + NOs
care la adugarea in continuare a ionului Cé& dizola.:
AgCN| + CN = [Ag(CN)]

b) lonul de F&" in anumite condii formeaz cu CN ionul complex [Fe(CNJ*, care
se identifia cu F&*,

Efectuarea reatei: la 3-5 picituri de soluie de analizat intr-o eprubgtse adaug
cate o piatura de soluii de NaOHsi FeSQ si amestecul se 1atzeste la baia de af:

Fe&* + 2CN = Fe(CN)
Fe(CN) + 4CN = [Fe(CN}]*

Apoi soluia se aciduleaz cu acid clorhidricsi se adaug o picitura de solue, care
corrine ioni FE'. Formarea precipitatului de culoare albastr(albastru de Berlin)
demonstreaz prezema ionilor CN in soluia inifiala:

AFE" + 3[Fe(CN)|* = Fe[Fe(CNY]s|

c) Reacia formarii tiocianurii de fier(lll). La 5-7 picituri de soldie de analizat se
adaugi 2-3 piaituri de soluie de polisulfuii de amoniyi amestecul se evapbru precaude
pan la sec la baia de apin nisa de evacuare a gazelohpoi la reziduul rece se adadéid-2
picaturi de HCI (2 mol/l)si de FeCh. In prezera ionilor CN soluia se coloreaz n rosu:

CN +S*=SCN+ &
S¥+ 2H" = H,St
NSCN + Fe* = [Fe(SCN)] ™"

d) Sarurile de Zf* si Pb¥* formeaz cu ionul CN cianurile respective, care repredint
precipitate de culoare d@bCianura de zinc se dizalin exces de CNcu formarea ionului
complex:

Zn**+ 2CN = Zn(CN)|
Zn(CN)| + 2CN = [Zn(CN)]?



ANALIZA ANIONILOR. Reactii de identificare a anionilor din grupele a Ikiea Ill-a 7

7. Reagii de identificare a ionului [Fe(CN}]*

lonul [Fe(CN)}]* este radicalul acidului fFe(CN)], un acid tare, care reprezind
substari cristalini de culoare aly solubik in agi si in alcool etilic. In stare solidacidul
hexacianoferic(ll) nu este stabil. La interanea cu vaporii de @i cu oxigenul din aer, se
oxideaz cu formarea albastrului de Berlinar8rile acidului H[Fe(CN)], ferocianurile, sunt
mai stabile. Hexacianofeigll) metalelor alcalinesi alcalino-giméantoase sunt solubili Tn @ap
iar sirurile celorlalte metale, de regubkunt insolubile Tn agsi Tn acizi minerali dilud.

a) Nitratul de argint formedizcu ionul [Fe(CN§]* un precipitat de culoare alb
Ags[Fe(CN)] practic insolubil Tn solti diluate de acid azotic diluagi de hidroxid de
amoniu.

b) lonul F€* in mediu slab acid sau neutru predipfFe(CN)]* in formi de
hexacianoferat(ll) de fier(lll), care reprezinun precipitat albastru (vezi rede de
identificare a ionului F¥). Fe[Fe(CN)] este insolubil in acid clorhidric diluak se dizohi
in HCI concentrat. In sofie de acid oxalic albastrul de Berlin se dizoleu formarea
compusului complex §iFe(G0Oy)3].

Readia este jenatde ionii SCN, care formeazcu FE" compuyi complegi si soluia
se coloreazin rosu. Pentru irdturarea agunii jenante a ionilor SCNreagia se realizeazin
modul urndtor: pe hartia de filtru se aplic o picitura de soluwie de nitrat de plumii o
picatura de soluie de analizat, la care mai apoi se adaughte o piatura de Pb(NOj si apa.
in centrul petei pe hartie se formeaarecipitat, care preziat hexacianoferatul(ll) de plumb,
iar ionii SCN, care nu se precipitcu PG*, se affi la periferia ei. La tratarea precipitatului
Phy[Fe(CN)] cu o piaitura de HCI diluat se formeazalbastru de Berlingi hartia se
coloreaz in albastru.

c) Sarurile solubile de cupru (ionul &) in mediu neutru sau de acid acetic fornieaz
cu [Fe(CN)]* un precipitat rgu-brun solubil Tn acizi mineragi hidroxid de amoniu:

2CU" + [Fe(CN)|* = CwlFe(CN)]|

d) Sulfatul de fier(ll) formeaz cu ionul hexacianoferat(ll) un precipitat de cua
alba Fe[Fe(CN)]|, care treptatsi schimhki culoarea Tn albastru in rezultatul axid si
formarii albastrului de Berlin, treptagiischimki culoarea in albastru.

e) Oxidartii puternici (KMnQ,, K.Cr,O;, Cl s.a.) Tn mediu acid oxideazionul

[Fe(CN)]* pari la [Fe(CN}]*. Mai indicat este permanganatul de potasiu,t&okiruia se
decoloreax:

MnO, + 5[Fe(CN}]* + 8H" = Mn?** + 5[Fe(CN}]* + 4H,0
in mediu bazic ionul Mn@ se reduce paria MnO(OH).
8. Readii de identificare a ionului [Fe(CN}*

lonul hexacianoferat(lll) este restul aciduluy[H(CN)], un acid tare, care reprezint
0 substati cristalim de culoare bruf) solubik in a@. Sub agunea luminii acidul
hexacianoferic(lll) se descompune cu eliminareadwdai cianhidric. $rurile acidului
Hs[Fe(CN)] cu cationii metalelor alcaline, alcalinagtpantoase, fier(lll), crom(lll)si
aluminiu sunt solubile in @pHexacianofer@(lll) celorlalte metale sunt insolubili chigr in
soluiile diluate a acizilor minerali. Saofiiie hexacianoferglor(lll) sunt colorate in galben-
brunesi au un mediu aproape neutru.

a) Nitratul de argint formeaizcu [Fe(CN}]* un precipitat de culoare galken
3Ag"+ [Fe(CN}Y]™ = Ags[Fe(CN)]|
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Hexacianoferatul(lll) de argint este practic indmlin acid sulfuric, dar se dizaivin
hidroxid de amoniu, prin ce se deosgbale Ag[Fe(CN)].

b) Sarurile solubile de fier(ll) (ionii F&) formeaz cu ionul hexacianoferat(lll) in
mediu neutru sau acid un precipitat de culoaresaibéalbastru de Turnbul) (vezi reale de
identificare a ionilor F&). Folosirea acestei regicpentru identificarea ionilor [Fe(CNJ*
este limital de faptul & ionii F&* se oxideax usor cu oxigenul din aer para Fé*, care
formeaz cu ionul [Fe(CNJ]* precipitatul albastru de Berlin, care la culoanese deoselye
de albastru de Turnbul. Din aceste motive mai Ta¢averific lipsa ionilor F&" cu soluia
sarii fierului(ll) cu tiocianui de amoniygi numai in lipsa lor reaa poate fi efectuat

c) Sarurile de zinc (jonul Zfi) formeaz cu [Fe(CN}]* un precipitat de culoare
galben, care reprezidtZng[Fe(CN))..

Aceast reatie poate fi folosit pentru separarea ionilor [Fe(GN) si [Fe(CNX]* de
SCN, CI, Br, I'. Aceasi separare poate fi realiale asemenea cu €dcare nu precipit
ionii SCN, CI, Br, I".

d) lonul [Fe(CN)}]* are proprietti de oxidant, cauzate de premnFé" in
componera sa. El poate oxida nu numai regtocii puternici anorganici (8 SQ°), darsi un
sir de compsgi organici (acidul oxalic, zahul etc.). Reafile de oxidare cu
hexacianoferatul(lll) mai gor se des&oar in mediu bazic. In @ condiii [Fe(CN)g*
oxideaz ionul Mr** pari la MnO(OH):

Mn(OH),| + 2[Fe(CN}]* + 20H = MnO(OH)|+ 2[Fe(CN}]* + H,O

Efectuarea reatei: pe o lamel de sticli se apli@ o piaitura de solvie de sulfat de
manganysi se adaug o picitura de solyie de NaOH (2 mol/l). Precipitatul alb format, care
reprezintt Mn(OH),, indati se trateaZ cu 1-2 pidturi de soluie de analizat. In prezea
ionului [Fe(CNY]* precipitatul capiti culoare bru@. Deoarece Mn(OH)se oxideaz si cu
oxigenul din aer, paralel se efectugamagia de comparae (hidroxidul de mangan se
trateazi nu cu solyde de analizat, ci cu o pitura de api si se compad schimbarea culorii
precipitatului in ambele cazuri).

Reagia este jenat de ionii MnQ’ si CrO42.
9. Reagii de identificare a ionului BrG

lonul BrOs™ este anionul acidului HBr§)care se consideun acid tare. Dintreasurile
acidului bromic numai bromia metalelor alcaline sunt solubili in &pi soluiile lor au mediu
neutru. Spre deosebire de HBr©@are se descompungouin oxigensi bromui de hidrogen,
bromaii atat in stare solicéatsi in soluii sunt stabili. Acidul bromigi bromaii Tn mediu
acid sunt oxidatn relativ puternicisi aceste propriéti se folosesc la identificarea ionului
BrOs.

a) Nitratul de argint (ionul A formeaz in soluii concentrate cu Br@ un precipitat
de culoare galberpak AgBrOs, solubil in acizi azotigi sulfuric diluai. Bromatul de argint
de asemenea se dizalin soldii de hidroxid de amonigi cianué de potasiu, formand
compui complegi:

AgBrOz| + 2NH;OH = [Ag(NHs)2] " + 2H,0 + Bro;

b) Clorura de bariu precigitdin soluii relativ concentrate ionul BrQin forma de
precipitat de culoare allBa(BrGs),, care este solubil in acizi minerali ditua

c) lonul BrO;” Tn mediu acid oxideazbromurile (BrF) si iodurile (I) respectiv panla
bromsi iod:

BrOs + 5Br + 6H = 3B, + 3H,0
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BrOs + 5l + 6H" = 3, + 3H,0

d) lonii reduditori &, SQ®, $05* in mediu acid reduc bromiapari la Br,
oxidandu-se panla SQ?". Reagia se desfsoari in doui trepte. Mai intai ionul bromat se
reduce paimla Br,, care coloreazsoluia in culoare galbein

55" + 8BrQ; + 8H' = 5SQ7 + 4B, + 4H,0
apoi B se reduce cu excesul redtarului para la Br si soluia se decoloredaz
S* + 4B, + 4H,0 = SQ* + 8Br + 8H'
Aceast interagiune poate fi exprimétprin ecusia sumai:
6S” + 8BrQ; = 6SQ” + 8Br
10. Reagi de identificare a ionului 1Q;°

Acidul iodic, al d@rui anion este 19, este un acid tare (pK0,17). In soltii cu
concentrdga mai mare decéat 0,1 mol/l HiGe afi in stare de asogiaHIO3),, unde n, de
regub, primeste valorile 2 sau 3. Acidul iodic formeadoua tipuri de druri — medii (KIG;,
Ca(I0y); etc.)si acide (KIGHIOsetc.). lodai metalelor alcaline sunt solubili Tn &p

a) Nitratul de argint formedizcu 105" un precipitat de culoare allAglOs, solubil in
soluii de NH;OH, KCN'si Na,S,0s:

105 + Ag" = AglOs]
nAglOz| + NHNG; = nAgNG; + (HIOs3),
AgIOs| + 2NH,OH = [Ag(NH;)2]NO3 + (HIOs)q

lodatul de argint, spre deosebire de clorura dmtarde asemenea se dizoiw soluii
de HNGsi H,S,0,4 (1:4).

La tratarea nitratului de diaminoargint cuS®; se formeaz precipitat:
[AQ(NH3)2]NO3 + 3H,SGC; = Agl] + 2(NH)SOy + 2H,SO,
b) lodura de potasiu in saluacide, chiasi Tn mediu de acid acetic, reduce ionug1O
pari la Iy
O3 + 51 + 6H = 3L, + 3H,0

Din aceast cauz la separarea anionilor grupei a doua mai intéadaug nitrat de
argintsi mai apoi soltia se aciduleaiz

lonul SCN de asemenea reduceslPari la iod:
6105 + 5SCN + 6H" + H,O = 3 + 5HSQ  + 5HCN

Prezint interferene ionii NGO, si CIO3, care la fel oxideadzl para la I, (NO2 si n
mediu de CHCOOH, iar CIQ numai in mediu de acizi minerali tari). Pentruafuntarea
interferenei acestor anioni ionul I se identifi@ in precipitatul, obnut la tratarea sotiei
analizate cu nitrat de argint.

c) Tiosulfatul de sodiu reduce ionul {Qpara la I, iar surplusul — panla I':
2105 + 10S05” + 12H" = I, + 550¢” + 6H,0
I, + 10S05* = 21 + $06>

Efectuarea reatei: la 2-3 picituri de soluie de analizat se adadgate o pidtura de
soluii de acid acetic, amidogi Na,S03. In prezema ionului 105" soluia se coloreaz in
albastru. La adugarea excesului de tiosulfat de sodiu galse decoloreaz
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d) Sarurile solubile de plumb (ionul BH formeaz cu 105 un precipitat alb Pb(1§)
putin solubil Tn acizi minerali dilua

11. Reagi de identificare a ionului CIO

lonul CIO este restul acidului hipocloros, care este un fzde slab (K= 5,0107)
si care n stare libému exist, deoarece se descompugeru

2HCIO = 2HCI + Q1

Hipoclorurile metalelor alcaline sunt solubile ipagi posed proprietiti de oxidant
puternic atat in mediu acid, c&fin mediu bazic. In sotii hipoclorurile dispropaioneaz (la
temperaturi ridicate viteza rege se mireste), formand clorasi cloruri:

3CIO =CIOs + 2CI
Soluiile hipoclorurilor au mediu bazic.
a) lonul CIO *) in mediu bazic la rece oxideaIn** pari la MnO(OH):
ClO + Mn?* + 20H = MnO(OH)| + CI

lonii oxidantii NO,~, NOs™, CIO;™ nu impiedid aceadt reatie deoarece ei in mediu
bazic nu oxideazMn?",

b) Nitratul de argint la interamne cu CIO formeaz AgCl, deoarece la
dispropotionare 2/3 din perclorat se reduce p&nCI:

3CIO + 2Ag = 2AgC|, + CIOs
c) Hipoclorurile in mediu slab bazic oxideapnul I' par la I:
ClO+2I+HO=1L+CI+20H

Cu acumularea in sale a ionilor OH se desfsoari reagia de dispropaionare, n
urma aéreia culoare galbéra soluiei dispare:

3l + 60H =105 + 5I + 3H,O

A d) Acizii concentra interagioneaz violent cu hipoclorurile solide, degajand oxigen.
In prezera clorurilor se degajclor:

2CIO + 2H" = 2HCI + G}
CIO + CI + 2H" = H,0 + Ch?

in soluii acidul sulfuric diluat interagoneaz cu ionul CIO formand acidul
hipocloros. Analog interaioneaz toti acizii mai tari decat HCIO.

12. Reagi de identificare a ionului NQ’

lonul NOs; este radicalul acidului azotic, HNOcare face parte dintre cei mai
puternici acizi minerali. lonul nitrat Tn mediu daeste oxidant puternic. Practic toaieusile
acidului azotic sunt solubile in agexcepie fac BIONG si HQOHNGO;), de aceea ionul NO
practic nu se identific cu readi de precipitare cu cationii. Majoritatea rg@dor de
identificare se bazeape proprieitile de oxidant ale nit¢dor Tn mediu acid.

a) La 4-5 pid@turi de solgie de analizat se adau§-6 picituri de SO, concentrasi
cateva bustele sau pilitu de cupru metalic. Amestecul se dizeste. In prezeta ionului
NOs se obserweliminarea unui gaz brun:

3Cu + 2NQ + 8H" = 3CUf* + 4H,0 + 2NOr
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Oxidul de azot(ll), care se obe la interagunea nitralor cu cuprul metalic,
reprezini un gaz incolor, pe cand gazul, care se elimeste brun. Aceasta se datpee
proprietitii oxidului de azot(ll) de a se oxida cu oxigenuh @er paa la NO,, care este de
culoare brua:

2NO + G = 2NO

b) Pe hartie de filtru se apli® picitura de soltie de nitrat de amonigi un cristal de
FeSQ. Amestecul obinut se trateazcu o piétura de HSO, concentrat. In jurul cristalului se
formeaz un inel brun:

6FE™ + 2NOy + 8H = 6F€" + 2NOt + 4H,0

Oxidul de azot(ll), care se gbe in rezultatul acestei rgacformeaz cu sulfatul de
fier(ll) (luat in exces) un compus complex de cudoarura:

NO + Fé*+ SQ7 = [Fe(NO)SQ]

Reatia este jenatde ionii NG Identificarii nitritilor de asemenea ncdronii | si
Br', care oxidandu-se, la fel coloré@amelul pe hartia de filtru in brun.

c) Zincul metalic reduce ionul nitrat Tn sdiwde acid acetic panla nitrii:
NOs + Zn + 2CHCOOH = NQ + Zrf" + 2CHCOOH + HO
Formarea ionului N@ se verifié cu una din regtle respective.

d) Nitratii in mediu de acid sulfuric oxideazdifenilamina péaa la un compus
chinoidal de culoare albastr

@@ on NH —3>
Fialek

= OOy
Efectuarea reatei: 4-5 picituri de soluie de difenilamid in acid sulfuric concentrat

se aplici pe o stick de ceasi se adaug o piciturd de soluie de analizat. In prezea ionului
NO;™ se obser¥ aparifia culorii albastre.

Interagiunea ionilor N@, CrQ*, MnQOy, [Fe(CN}*, FE" si a altor oxidar cu
difenilamina are acejaefect.

e) La incilzirea soltdiei de analizat cu un volum dublu de g@ule sulfat de mangan
in acid clorhidric concentrat in prezanonului NG ea capta o culoare cafenie-brénin
rezultatul fornarii ionului complex [MnC#?:

3MNCl, + 12HCI + 2HNQ = 3H,[MnClg] + 4H,0 + 2NOt

Reatia este jenatde prezema oxidanilor puternici, de exemplu MnQ CrO/*
lonul NG, coloreaz soluia in galben in urma dizalvi gazului NG, care se elimif

13. Reagi de identificare a ionului NQ’

lonul NG, reprezini radicalul acidului azotos HNQcare este un acid slab j(k
5,110 si existi numai n soltii apoase diluate la rece. In cotidobishuite HNG usor se
descompune:
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2HNO, — N>,O3 + H,O

Anhidrida azotoas este stabil numai la temperaturi joase. La temperaturgrabia
momentan se descompune:

N,O3 — NOzT + NOT

Sarurile acidului azotos, nittii, sunt mult mai stabili decat acidul azotos. Maptea
nitritilor sunt solubili in ap, excepie facand doar uneleasuri complexe ca de exemplu

K3[Co(NOy)e], (NH4)3[Co(NO)e] si a.

Acidul azotossi sarurile lui posed proprietiti de oxidant la intergine cu redudtori
puternici (I, SG?, &, F€* s.a.)si de redudtor la interadune cu oxidati puternici (KMnQ,,
K2Cr,07, MnO,, PbQ etc.).

a) Acidul azotos, care este substituit din sidkinitritilor la interagiunea acestora cu
acizi minerali dilug, se descompune cu eliminarea unui gaz brun - NO

2H"+ 2NO, = NO;t + NOt + HO
2NO + @ = 2NO1

b) Nitritii In prezema acizilor minerali dilug, chiarsi a acidului acetic, oxide&zonul

I” para la I
2NaNQ + 2KI + 4CH;COOH = b + 2NOt + 2H,0 + CHCOOK + CHCOONa

Efectuarea reatei: 3-4 picituri de soluie de analizat se trateazu acelai volum de
soluie de ioduti de potasiwi se adaug 5-6 picituri de acid acetic concentrat. In prezan
ionului NG, soluia se coloreaz in galben. lodul se identiticcu pap de amidon. D&c

soluia se aciduleaz cu acid sulfuric, iodul eliminat se recursd@ cu hartia de filtru
imbibat: cu soluie de amidon.

Actiune aserinitoare asupra iodurilor asi alti oxidani puternici (MnQ~, CrO%,
[Fe(CNX]* si a.) de aceea ei impiediaceast reacie.

c) Permanganatul de potasiu oxid&aanii NO,  in mediu de acid sulfuric para
NOs™:
2MnO;, + 5NQ; + 6H" = 2Mn™* + 5NO; + 3H,0
Efectuarea reatei: 3-4 picituri de soluie de analizat se trateazu 1-2 piaturi de

soluie diluat: de permanganat de potasiu, apoi se adadeb picituri de acid sulfuric (2
mol/l). In prezera ionului NQ' soluia de KMnQ se decoloreaz

Reagia este jenatde prezeta ionilor reduatori (S, SQ, $05%, G044, SCN, Br
I, FE€*, AsOs¥, [Fe(CN)}]* s. a), care de asemenea reduc permanganatllaain’™,
d) Nitritii interagioneaz cu amestecul de acid sulfanikc1-naftilamiri cu formarea unui
compus complex de culoaresi® (reatia Griss). Mai intai ionul nitrit, in mediu neutsau

acid, formeaz cu acidul sulfanilic diazocompusul, care intéi@weaz cu l-naftilamina cu
obtinerea compusului, care coloréaoluia in culoare rge intens:

SOzH SOgH SOzH

HCI
+ HNO, © + —HCI©
H N= NHZOH

0]
NH» I}_IE NCI NH,
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Efectuarea reatei: la 1 picitura de soluie de analizat neudr sau acidulai cu acid
clorhidric pe lamela de stigl se adaug cate o pigtura de solui de acid sulfanilicsi 1-
naftilamini. Tn prezera ionului NQ™ imediat sau peste o ndicurati de timp (in dependgh
de concentraa ionului NGy) apare coloraa rosie.

in lipsa nitriilor reagia poate fi folos#i cu succes pentru identificarea ionului NO
dupa reducerea prealabih lui cu zinc metalic pulbere in prezamcidului acetic.

e) lonul NGO, se Tnfitura la Tncilzirea soldiei la baia de apcu clorué sau sulfat de
amoniu solid:

NH4" + NO, — Nyt + 2H,0
Nitritii de asemenea pot fi #iurai din soluia de analizat la tratarea acesteia cu uree:
2NO; + 2H" + CO(NHy)2 — 3H,0 + CQT + 2Nt

Efectuarea reatei: circa 0,1 g de uree se dizalvin 4-5 picturi de soluie de
analizat, care mai apoi se adaugu piaitura la 3-4 picturi de HLSQ, (1 mol/l). Fiecare
picatura se adaug numai dug sfarsitul interaciunii energice a celei precedente. Peste 10-
15 minute se verificprezema ionului NQ in soluie cu iodut: de potasiyi amidon.

14. Readii de identificare a ionului CHCOO

lonul CH;COQO este radicalul acidului acetic GEOOH, care este un acid slab, &
1,7410°). Majoritatea &rurilor acidului acetic, acefiéor, sunt solubili in ap. O solubilitate
redud are acetatul de argigitunele &ruri bazice, de exemplu [EE€H;COO(0O]OH.

a) Acidul sulfuric substitue acidul acetic din stile acetailor:
H,SO, + 2CHCOONa = NaSO, + 2CHCOOH

Acidul acetic se recungi dug mirosul specific de tet, dad soluia se Tnélzeste la
baia de apa.

b) In mediu de acid sulfuric ionul GBOO formeaz cu alcoolii inferiori esteri, care
au miros de fructe:

CH3COQO + H,SO, = CHCOOH + HS@
CH3COOH + HO-R = CR-CO-0O-R + HO

Modul de efectuare a reaei: 8-10 picituri de soluie de acetat de sodiu se tratéaz
cu 5-7 piaturi de acid sulfuric concentrai se adaug pwin alcool izoamilic. Amestecul se
incilzeste la baia de ap cateva minute, apoi se trece intr-un pahar cui agce.
Izoamilacetatul obnut este recunoscut damnirosul specific de fructe.

c) Clorura de fier(lll) (ionul F&) la rece formeazcu CHCOO un compus complex
solubil, care colore@zsoluia in rgu-brun. La diluarea sofei sau la inglzirea ei cade in
precipitat sarea bazi¢Fe;(CH3;COO)O]OH:

FeCk+ 3CH;COONa = Fe(CHCOO) + 3NaCl
3Fe(CHCOO) + 2H,0 = [F&(CH;COOX(OH);JCH;COO0 + 2CHCOOH

Reactla se realizeazin mediu neutru. Prezintinterferene ionii, care precipit Fe**
(COs%, PQ $), SCN care formeaz cu FE€" un compus solubil de culoaresi®si I
(ultlmul se omdeaﬁ la interagiunea cu F& pari la I, care de asemenea coloreapluia in
rosu-brun).
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15. Reagi de identificare a ionului CIQ

lonul CIGs reprezind radicalul acidului cloric HCIQ care este un acid nestapilse
descompune:

3HCIO — H,0 + 2CIQ1 + HCIO,
2CI0,1 — Clot + 2051

Astfel, cloraii in mediu acid posedproprietiti de oxidant puternic (EE10;/Cl) = 1,45
V), de aceea majoritatea r@idor de identificare a ionului Cl@se bazeazpe proprieiti lui
redox. In urma reducerii Crezulé ionul CI, care se identificcu readile respective.

Sarurile acidului cloric sunt solubilgi chimic stabile atat in sofii cét si in stare
solida.
a) La tratarea solulor cloratilor cu acid sulfuric diluat se eliminacidul cloric, care

este nestabifi se descompune cu formarea clorufuoxigenului. Daé la soldia clorailor,
acidulat cu un acid mineral, se adaugdura de potasiu, se elimirniod:

ClOs + 6l + 6H" = 3, + CI + 3H,O
In mediu de acid acetic reg@nu se degfoar.

b) Acidul clorhidric concentrat descompune ctorau eliminarea gazului de culoare
galberi-verzuie CIQ. La temperaturi inalte rega& se desfsoard cu explozie:

3CIO0y + 3H,SQy = 3HSQ  + HCIO, + 2CIO,1 + H;0
2CIO0t — Clt + O

c) lonul CIO; in mediu de acid fosforic la Taleire oxideaz sulfatul de mangan
MnSO, para la mangan(lll), care formeazin compus complex solubil de culoarsiee
violeta:

6Mn + CIQ; + 12PQ* + 6H" = CI + 6]Mn(PQ),]* + 3H,0

Efectuare reagei: la 5-7 picituri de soluie de analizat 3-4 pitturi de soluie
saturati de sulfat de mangan, 2-3 ptari de acid fosforicsi amestecul se Tatzeste. In
prezema ionului CIQs soluia se coloreaz in rasu-violet.

d) Un sir de redudtori ca acidul sulfuros,asurile fierului(ll), aluminiul si zincul
metalic (metalele Tn mediu bazic) reduc ionul €I@éni la CI, care cu ionul Afformeaz
precipitat de culoare altsolubil in NH,OH:

ClOs; + 3H,SO; = CI + 3SQ? + 6H'
ClO; + 6F€* + 6H = CI + 6F€" + 3H,0
ClOs + 2Al| + 20H = CI + 2Al0, + H,0



