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CATIONI
 Grupa a II-a
 HgII
 : -reacția cu reactivul de grupă (dizolvarea în apă regală)
 -reacția cu iodurile alcaline
 -reacția cu NH3
 -reacția cu ditizona
 -reacția cu NaOH
 -reacția cu reactivul Bettendorf
 BiIII
 : -reacția cu reactivul de grupă (dizolvarea în HNO3)
 -reacția cu NH3
 -reacția cu iodurile alcaline
 -reacția cu CN-
 -hidroliza
 -reacția cu ditizona
 -reacția cu staniții alcalini
 CuII
 : -reacția cu reactivul de grupă (dizolvarea în HNO3)
 -reacția cu NH3
 -reacția cu iodurile alcaline
 -reacția cu CN-
 CdII
 : -reacția cu reactivul de grupă (dizolvarea în HNO3)
 -reacția cu NH3
 -reacția cu iodurile alcaline
 -reacția cu CN-
 -reacția cu ditizona
 AsIII
 : -reacția cu reactivul de grupă (dizolvarea în polisulfură de amoniu + reprecipitarea în
 mediu acid, dizolvarea în HNO3)
 -reacția cu AgI
 -reacția cu BaII
 -reacția cu CuII
 -reacția cu reactivul Bougault, reacția cu I3-
 AsV: -reacția cu reactivul de grupă (dizolvarea în polisulfură de amoniu + reprecipitarea în
 mediu acid, dizolvarea în HNO3)
 -reacția cu AgI
 -reacția cu BaII
 -reacția cu CuII
 -reacția cu molibdatul de amoniu
 -reacția cu reactivul Bougault, reacția cu I-
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SbIII
 : -reacția cu reactivul de grupă (dizolvarea în polisulfură de amoniu + reprecipitarea în
 mediu acid, dizolvarea în HCl conc.)
 -hidroliza
 -reacția cu FeII
 SbV: -reacția cu reactivul de grupă (dizolvarea în polisulfură de amoniu + reprecipitarea în
 mediu acid, dizolvarea în HCl conc.)
 -hidroliza
 -reacția cu FeII
 SnII
 : -reacția cu reactivul de grupă (dizolvarea în polisulfură de amoniu + reprecipitarea în
 mediu acid, dizolvarea în HCl conc.)
 -reacția cu FeII
 SnIV
 : -reacția cu reactivul de grupă (dizolvarea în polisulfură de amoniu + reprecipitarea în
 mediu acid, dizolvarea în HCl conc.)
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Reacții ale cationilor din grupa a II-a analitică (sulfobaze)
 Reactivul
 Reacţii şi caracterele produsului de reacţie
 HgII Bi
 III Cu
 II Cd
 II
 1 2 3 4 5
 Hidrogenul
 sulfurat
 HgII + H2S + 2H2O = HgS + 2H3O+
 ► precipitat negru ;
 ► Kps = 3·10-53;
 ► LR = 5g ;
 ► LD = 2·10-6;
 ► din soluţia acidulată cu HCl precipită
 mai întâi sulfocloruri(2HgS·HgCl2) albe,
 care în exces de reactiv trec în galben, apoi
 în brun şi în final în negru, datorită formării
 HgS ;
 ► practic insolubil în acizi tari şi
 concentraţi, sulfură şi polisulfură de amoniu
 ► solubil în :
 - apă regală :
 3HgS + 2HNO3 + 6HCl =
 3HgCl2 + 3S + 2NO+ 4H2O
 2BiIII + 3H2S + 6H2O = Bi2S3 + 6H3O+
 ► precipitat brun – negru ;
 ► Kps = 1,6·10-72;
 ► LR = 2g ;
 ► LD = 1/3000000 ;
 ► practic insolubil în acizi minerali
 diluaţi la rece şi în polisulfură de amoniu
 ► solubil în :
 -acid nitric diluat la cald :
 Bi2S3 + 8HNO3 =
 2Bi(NO3)3 + 2NO + 3S + 4H2O
 CuII + H2S + 2H2O = CuS + 2H3O+
 ► precipitat negru;
 ► Kps = 4·10-38;
 ► LR = 1g ;
 ► LD = 2·10-7;
 ► practic insolubil în acid clorhidric
 concentrat ( deosebire de CdS şi Sb2S3),
 în acid sulfuric diluat (deosebire de
 CdS), în sulfuri alcaline ( deosebire de
 HgS şi Bi2S3) sau de amoniu ;
 ► solubil în :
 -a cid nitric diluat la cald :
 3CuS + 8HNO3 =
 3Cu(NO3)2 + 2NO + 3S + 4H2O
 CdII + H2S + 2H2O = CdS + 2H3O+
 ► precipitat galben intens ;
 ► Kps = 7,1·10-28;
 ► LR = 5g ;
 ► LD =10-6 ;
 ► în soluţii acide (~0,6N) se
 formează un precipitat galben-
 portocaliu constituit din CdS şi
 sulfoazotat de cadmiu, (Cd2S(SO4),
 în cazul precipitării sulfatului de
 cadmiu sau CdS şi sulfocloruri
 Cd2SCl2 , în cazul precipitării
 clorurii de cadmiu ;
 ► practic insolubil în sulfuri şi
 polisulfuri alcaline şi de amoniu
 ► solubil în :
 -acid nitric diluat la cald :
 3CdS + 8HNO3 =
 3Cd(NO3)2 + 2NO + 3S + 4H2O
 Iodurile alcaline
 HgII + 2II- = HgI2
 ► precipitat roşu
 ► Kps = 1·10-12
 ► solubil în exces de reactiv cu formarea
 unui complex incolor ( = 2·1030)
 HgI2+ 2II- = [HgI4]2-
 (din acest complex hidroxizii alcalini nu
 precipită HgO, dar hidrogenul sulfurat
 precipită HgS)
 [HgI4]2- în soluţie neutră (reactivul Valser)
 sau acidă(reactivul Mayer) formează cu
 BiIII + 3II- = BiI3
 ► precipitat negru cu reflexe verzui ;
 ► Kps = 6,3·10-16;
 ► solubil în exces de reactiv cu formarea
 unui complex de culoare portocalie,
 extractibil în solvenţi organici :
 BiI3+ II- = [BiI4]-
 ( se pot forma şi alţi complecşi [BiI5]2- ,
 [BiI6]3- etc.)
 [BiI4]- nu este stabil; la diluare reprecipită
 BiI3, iar într-un exces mare de
 2CuII + 4II- ( 2CuI2) 2CuI + I2
 ► precipitat negru de CuI2; se
 descompune instantaneu în CuI
 (precipitat alb) şi I2 (brun); prezenţa
 iodului poate fi mascată prin decolorare
 cu SO2 :
 CuI + I2 + SO2 + H2O =
 CuI + 2HI + H2SO4
 CuII, deşi este un oxidant mai slab decât
 I2 ( a se vedea potenţialele E0), oxidează
 II- la I2, deoarece în timpul reacţiei are
 loc un proces de precipitare care
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1 2 3 4 5
 bazele organice ( B= alcaloizi, chinoline)
 precipitate, (BH)2[HgI4], care permit
 identificarea acestora.
 [HgI4]2-în mediu alcalin (reactivul Nessler)
 formează, în prezenţa ionului NH4+, un
 precipitat roşu-brun (a se vedea reacţiile
 ionului NH4+).
 apă hidrolizează cu formarea iodurii
 bazice de bismut, BiOI, precipitat
 portocaliu:
 [BiI4]- BiI3 + II-
 [BiI4]- + 3H2O BiOI + 3II- + 3H3O
 +
 [BiI4]- în mediu acid (reactivul
 Dragendorff) formează compuşi greu
 solubili de culoare portocalie cu bazele
 organice (alcaloizi), care permit
 identificarea acestora; precipitatele sunt
 solubile în solvenţi organici.
 modifică potenţialul CuII astfel încât
 acesta devine mai mare decât E0I2/2II-.
 (În prezenţa bromurilor alcaline are loc o
 reacţie asemănătoare; Br2 rezultat poate
 oxida benzidina la albastru de
 benzidină.)
 Hidroxizii
 alcalini
 HgII + 2HO- = HgO + H2O
 ► precipitat galben (când este obţinut pe
 cale uscată este de culoare roşie); acesta se
 descompune la încălzire în mercur şi
 oxigen:
 2HgO 2Hg + O2
 Cele două modificaţii ale HgO au aceeaşi
 structură cristalină şi se deosebesc numai
 prin starea lor de diviziune) ;
 ► Kps = 1,4·10-26;
 ► practic insolubil în exces de reactiv ;
 ► solubil în acizi minerali diluaţi, cianuri
 alcaline, sulfuri alcaline .
 Amoniacul
 î
 2Hg(NO3)2 + 4NH3 + H2O =
 BiIII + 2NH3 + H2O BiO+ + 2NH4+
 ► precipitate albe, combinaţii bazice cu
 o compoziţie variabilă, în funcţie de
 diluţie şi condiţiile de lucru.
 2CuII + 2NH3 + 2H2O + SO42- =
 (CuOH)2SO4 + 2NH4+
 Precipitat verde albăstrui
 ► solubil în
 -acizi
 -exces de reactiv; ammina complexă
 rezultată =5·1012), de culoare albastru
 intens, reprecipită CuS la
 CdII + 2NH3 + 2H2O =
 Cd(OH)2 + 2NH4+
 Solubil în exces de reactiv; ammina
 complexă (=1,78∙107) ca și
 cianocomplexul (=5,76∙1018)
 format la tratarea acesteia cu cianuri
 alcaline reprecipită CdS în prezența
 hidrogenului sulfurat :
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1 2 3 4 5
 HgCl2 + 2NH3 = Hg(NH2)Cl + NH4Cl
 ► precipitate albe de amiduri a căror
 formulă este diferită în funcţie de anionul
 prezent în soluție
 -sărurile oxigenate ale HgII formează
 combinaţii oxiamidomercurice
 -clorura de HgII formează cloramidura
 mercurică
 ► solubile în
 -acizi
 -săruri de amoniu la cald
 NO3O
 Hg
 Hg
 NH2
 + 3NH4+ =
 2[Hg(NH3)2]
 2++ NO3-+ H2O
 Hg(NH2)Cl + NH4+ = [Hg(NH3)2]
 2+ + ClI-
 Hg(NH3)2Cl2 este cunoscut sub numele de
 precipitat fuzibil, deoarece se topește la
 încălzire.
 adăugare de hidrogen sulfurat.
 Prin tratarea amminei complexe cu
 cianuri alcaline se formează
 cianocomplexul CuI, incolor, mult mai
 stabil (=2·1031), care nu reprecipită în
 prezenţa H2S (deosebire de
 cianocomplexul CdII):
 (CuOH)2SO4 + 6NH3 + 2NH4+
 2[Cu(NH3)4]2+ + SO4
 2- + 2H2O
 [Cu(NH3)4]2+ + H2S =
 CuS + 2NH4+ + 2NH3
 2[Cu(NH3)4]2+ + 9CN- + 2HO- =
 2[Cu(CN)4]3- + CNO- + 8NH3 + H2O
 [Cd(NH3)4](OH)2 + H2S =
 CdS + 4NH3 + 2H2O
 [Cd(NH3)4](OH)2 + 4CN- =
 [Cd(CN)4]2- + 4NH3 + 2 HO-
 Cianurile alcaline
 BiIII + 3CN- + 3 H2O=
 Bi(OH)3 + 3HCN
 ► precipitat alb de hidroxid de bismut
 sau săruri bazice de bismut
 CuII + 4CN- = 2(Cu(CN)2)
 2CuCN + (CN)2
 CdII + 2CN- = Cd(CN)2
 ► precipitat alb ► solubil în exces de reactiv cu
 formarea unui cianocomplex incolor
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1 2 3 4 5
 ► precipitat galben de Cu(CN)2, foarte
 puțin stabil; se descompune în CuCN,
 precipitat alb;
 ► Kps = 3,2·10-20;
 CuCN se dizolvă în exces de reactiv cu
 formarea unui complex incolor, foarte
 stabil care nu reprecipită în prezența
 H2S:
 CuCN + 3CN- = [Cu(CN)4]3-
 care nu precipită Cd(OH)2 în prezența
 hidroxizilor alcalini, dar precipită cu
 hidrogenul sulfurat CdS :
 Cd(CN)2 + 2 CN- = [Cd(CN)4]2-
 [Cd(CN)4]2- + H2S =
 CdS + 2 CN- +2 HCN
 (pe această reacție se bazează o
 metodă de separare a CuII de CdII )
 Hidroliza
 BiIII + 3H2O BiO+ + 2H3O+
 ► sărurile bazice de bismut, albe, greu
 solubile au o compoziție variabilă: BiO+,
 BiOH2+, Bi2O42-, Bi3O2
 5+ etc.
 ► retrogradarea hidrolizei are loc în
 mediu acid, la pH <1;
 ► KpsBiONO3 = 5,01∙10-7;
 ► KpsBiOCl = 7∙10-9 .
 Reactivii
 Organici
 Ditizona
 N N
 N
 S
 N
 C6H
 5
 C6H
 5
 2
 C
 H
 Hg
 ► chelat galben-portocaliu în mediu acid,
 extractibil în cloroform și tetraclorură de
 carbon.
 N N
 N
 S
 N
 C6H
 5
 C6H
 5
 3
 C Bi
 ► complex colorat în galben-portocaliu
 (pH 4,2-8,7), extractibil în acetat de
 izoamil.
 N N
 N
 S
 N
 C6H
 5
 C6H
 5
 2
 C
 H
 Cd
 ► chelat roșu ca fraga, stabil în
 mediu neutru sau alcalin
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1 2 3 4 5
 N N
 N
 S
 N
 C6H
 5
 C6H
 5
 2
 C Hg
 În mediu alcalin ditizonatul de mercur este
 roșu-purpur.
 Reducători
 SnCl2 în mediu de acid clorhidric
 concentrat (reactiv Bettendorf) reduce
 sărurile de HgII la Hg2Cl2 și apoi la mercur
 metalic sub forma unui precipitat cenușiu:
 2HgII + H2[SnCl4 ] + 4ClI- =
 Hg2Cl2 + H2[SnCl6]
 Hg2Cl2 + H2[SnCl4 ] = Hg + H2[SnCl6]
 ► staniții alcalini, în soluție proaspăt
 preparată, în mediu alcalin , reduc sărurile
 de bismut la bismut metalic:
 2Bi(OH)3 + 3[Sn(OH)4]2- =
 2Bi + 3[Sn(OH)6]2-
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Reacții ale cationilor din grupa a II- a analitică (sulfoacizi)
 Reactivul
 Reacția și caracterele produsului de reacție
 AsIII și AsV
 SbIII și SbV
 SnII și SnIV
 1 2 3 4
 Hidrogenul sulfurat
 2H[AsCl4] + 3H2S = As2S3 + 8HCl
 ► LR = 10 g
 ► LD = 10-8
 2H[AsCl6] + 5H2S = As2S5 + 12HCl
 ► As2S3 și As2S5, precipitate galbene, se
 formează în mediu puternic acid (HCl)
 ► la precipitarea AsV se formează un amestec de
 As2S5, As2S3 și sulf coloidal (mediul puternic
 acid asigură depunerea As2S3 și As2S5 care se
 formează în stare coloidală și, de asemenea,
 precipitarea cantitativă a As2S5:
 (H3AsO4 + H2S = H3AsO3 + S + H2O
 2H3AsO3 + H2S = As2S3 + 6H2O)
 ► practic insolubile în acid clorhidric (deosebire
 de sulfurile de stibiu și staniu);
 ► solubile în:
 - mediu bazic la pH>5
 (hidroxizi alcalini, amoniac, carbonați alcalini și
 de amoniu, sulfuri și polisulfuri alcaline și de
 amoniu) cu formare de tiosăruri și oxosăruri:
 As2S3 + 3S22- = 2AsS4
 3- + S
 As2S5 + 3S22- = 2AsS4
 3- + 3S
 Tiosărurile AsIII și AsV nu sunt stabile în mediu
 acid și reprecipită sulfurile:
 2H3[SbCl6] + 3H2S = Sb2S3 + 12HCl
 2H[SbCl6] + 5H2S = Sb2S5 + 12HCl
 ► Sb2S3 și Sb2S5, precipitate roșii-portocalii, se
 formează în mediu acid (HCl); precipitarea
 completă a Sb2S5 se realizează la pH ~ 0,5 (în
 soluții prea slab acide se pot forma sulfurile
 coloidale);
 ► practic insolubile în carbonat de amoniu și puțin
 solubile în amoniac (deosebire de sulfurile de
 arsen);
 ► solubile în :
 - mediu bazic la pH >9,3
 (hidroxizi și carbonați alcalini, sulfuri și polisulfuri
 alcaline și de amoniu) cu formare de tiosăruri și
 oxosăruri:
 Sb2S3 + 3S22- = 2SbS4
 3- + S
 Sb2S5 + 3S22- = 2SbS4
 3- + 3S
 Tiosărurile SbIII și SbV nu sunt stabile în mediu acid
 și reprecipită sulfurile:
 2SbS33- + 6H3O
 + = Sb2S3 + 3H2S + 6H2O
 2SbS43- + 6H3O
 + = Sb2S5 + 3H2S + 6H2O
 -acid clorhidric concentrat (dizolvarea Sb2S5 se
 produce cu reducerea la SbIII:
 Sb2S3 + 12HCl = 2H3[SbCl6] + 3H2S
 H2[SnCl4] + H2S = SnS + 4HCl
 H2[SnCl6] + 2H2S = SnS2 + 6HCl
 ► SnS, precipitat brun, SnS2, precipitat
 galben se formează în mediu acid (HCl);
 precipitarea completă a SnS se realizează la
 pH ~ 0,5 (la încălzire are loc reducerea
 parțială a SnS2 la SnS; se observă
 brunificarea precipitatului. În prezența unor
 substanțe care formează complecși stabili cu
 SnIV (HF, H3PO4, H2C2O4) hidrogenul
 sulfurat nu precipită SnS2 (deosebire de
 AsIII, SbIII, SnII);
 ► practic insolubile în amoniac și carbonat
 de amoniu. SnS este insolubilă în hidroxizi
 și carbonați alcalini, sulfuri alcaline și de
 amoniu (deosebire de sulfurile de arsen și
 stibiu );
 ► solubile în :
 -polisulfuri alcaline și de amoniu cu
 formarea tiosării SnIV:
 SnS + 3S22- = SnS3
 2-
 SnS2 + 3S22- = SnS3
 2- + S
 Tiosarea SnIV este instabilă în mediu acid și
 reprecipită SnS2 :
 SnS32- + 2H3O
 + = SnS2 + H2S + 2H2O
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1 2 3 4
 2AsS33- + 6H3O
 + = As2S3 + 3H2S + 6H2O
 2AsS43- + 6H3O
 + = As2S5 + 3H2S + 6H2O
 - în reactivi cu funcție oxidantă: acid
 nitric concentrat, apă de clor, apă de
 brom, peroxid de hidrogen în mediu
 amoniacal:
 3As2S3 + 28HNO3 + 4H2O =
 6H3AsO4 + 9H2SO4 + 28NO
 3As2S5 + 40HNO3 + 4H2O =
 6H3AsO4 + 15H2SO4 + 40NO
 Sb2S5 = 12HCl = 2H3[SbCl6] + 3H2S + 2S
 -acid clorhidric concentrat :
 SnS + 4HCl = H2[SbCl4] + H2S
 SnS2 + 6HCl = H2[SbCl6] + 2H2S
 Nitratul de argint
 2HAsO32- + 3AgI Ag3AsO3 + H2AsO3
 -
 ► precipitat galben;
 ► solubil în
 -acid nitric:
 Ag3AsO3 + 3H3O+ = H3AsO3 + 3AgI + 3H2O
 -amoniac:
 Ag3AsO3 + 6NH3 = 3[Ag(NH3)2]+ + AsO3
 3-
 La fierbere, se depune oglinda de argint metalic
 (deosebire de arsenații V):
 2[Ag(NH3)2]3+ + AsO3
 3- + H2O =
 2Ag + AsO43- + 2NH4
 + + 2NH3
 2HAsO42- + 3AgI Ag3AsO4 + H2AsO4
 -
 ► precipitat brun-ciocolatiu;
 ► solubil în
 -acid nitric :
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1 2 3 4
 Ag3AsO4 + 3H3O+ = H3AsO4 + 3AgI + 3H2O
 -amoniac:
 Ag3AsO4 + 6NH3 = 3[Ag(NH3)2]+ + AsO4
 3-
 Sulfatul de cupru
 HAsO32- + CuII = CuHAsO3
 ► precipitat verde (verdele lui Schelle) ;
 ► solubil în
 -acizi minerali:
 CuHAsO3 + 2H3O+ = H3AsO3 + CuII + 2H2O
 -amoniac:
 CuHAsO3 + 4NH3 = [Cu(NH3)4]2+ + HAsO32-
 -hidroxizi alcalini:
 CuHAsO3 + NaOH = CuII + NaI + AsO33- + H2O
 La fierbere, depune un precipitat roşu de Cu2O
 (deosebire de arsenaţii V):
 2CuNaAsO3 + 4HO- =
 Cu2O + AsO33- + 2H2O + 2NaI
 HAsO42- + CuII = CuHAsO4
 ► precipitat verde-albăstrui;
 ► practic insolubil în hidroxizi alcalini
 (deosebire de arsenaţii III);
 ► solubil în
 -acizi minerali :
 CuHAsO4 + 2H3O+ = H3AsO4 + CuII + 2H2O
 -amoniac:
 CuHAsO4 + 4NH3 = [Cu(NH3)4]2+ + HAsO4
 2-
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 Clorura de bariu
 ► formează cu arsenaţii III şi V , în mediu
 neutru, combinaţii greu solubile de culoare albă :
 HAsO32- + BaII = BaHAsO3
 HAsO42- + BaII = BaHAsO4
 ► solubile în acizi minerali :
 BaHAsO3 + 2H3O+ = H3AsO3 + BaII + 2H2O
 BaHAsO4 + 2H3O+ = H3AsO4 + BaII + 2H2O
 Molibdatul de
 amoniu
 H3AsO4 + 12(NH4)2MoO4 + HNO3 =
 (NH4)3[AsMo12O40] + 21NH4NO3 + 12H2O
 ► precipitat galben , microcristalin de
 dodecamobdenoarsenat(V) de amoniu , cu
 arsenaţii V în prezenţa acidului nitric concentrat,
 la firbere;
 ► LR = 0,5 g ;
 ► LD = 1·10-5 ;
 ► solubile în mediu alcalin(hidroxizi alcalini,
 amoniac) :
 (NH4)3[AsMo12O40] + 27HO- =
 12MoO42- + AsO4
 3- + 3NH3 + 15H2O
 ► în prezenţa reducătorilor (H2[SnCl4], FeSO4,
 acid ascorbic etc.) se formează o coloraţie
 albastră (albastrul de molibden, alcătuit dintrun
 amestec de oxizi de molibden la stări de oxidare
 diferite).
 Hidroliza
 SbIII + 3H2O SbO+ + 2H3O+
 La diluare hidroliza poate fi deplasată mai mult spre dreapta, cu
 formarea SbO(OH) sau a Sb2O3 :
 SbIII + 5H2O SbO(OH) + 3H3O+
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 2SbIII + 12H2O 6H3O+ + 2H3SbO3
 Sb2O3 + 3H2O
 (H3SbO3 nu poate fi izolat)
 SbV + 6H2O SbO2+ + 4H3O
 +
 Sb2O3 şi Sb2O5 au caracter amfoter :
 Sb2O3 + 12HCl = 2H3[SbCl6] + 3H2O
 Sb2O3 + 2NaOH = NaSbO2 + H2O
 Sb2O5 + 12HCl = 2H[SbCl6] + 5H2O
 Sb2O5 + 2KOH + 5H2O = 2K[Sb(OH)6]
 (Hexahidroxoantimonaţii (V) rezultă la topirea Sb2O5 cu KOH)
 Reducătorii
 Acidul
 hipofosforos
 4H[AsCl4] + 3HPO2H2 + 6H2O =
 4As + 3H3PO4 + 16HCl
 4H[AsCl6] + 5HPO2H2 + 10H2O =
 4As + 5H3PO4 + 24HCl
 ► reduce arsenaţii (III) şi (V) la arsen metalic ;
 reacţia are loc la cald, în mediu acid (hipofosfiţii
 în mediu de acid clorhidric concentrat constituie
 reactivul Bougault)
 Metalele
 2[SbCl6]3- + 3Fe = 3FeII + 2Sb + 12ClI-
 2[SbCl6]- + 5Fe = 5FeII + 2Sb + 12ClI-
 ►Fe reduce combinaţiile SbIII şi SbV la stibiu metalic ;
 ►practic insolubil în acid clorhidric(deosebire de staniu) ;
 [SnCl6]2- + Fe = [SnCl4]
 2- + FeCl2
 ►Fe reduce , în mediu acid, SnIV
 la SnII ;
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 ►solubil în apă regală :
 3Sb + 18HCl + 5HNO3 =
 3H[SbCl6] + 5NO + 10H2O
 Oxidanţii
 Iodul
 HAsO32- + I3
 - + 3H2O HAsO42- + 3II- + 2H3O
 +
 ► oxidează AsIII la AsV :
 ► la pH<7, HAsO42- poate oxida II- la iod,
 echilibrul fiind deplasat spre stânga ; la pH>7 ,
 E0HAsO42-/HAsO32- scade şi face posibilă oxidarea
 AsIII la AsV ; pH-ul optim este între 7-9 şi poate
 fi creat cu ajutorul hidrogencarbonatului de sodiu
 (pH = 8,4) ; la pH > 9 se produce fenomenul de
 dismutaţie a iodului .
 HAsO32- + I3
 - + 2HCO3- =
 HAsO42- + 3II- + 2CO2 + H2O
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ANIONI
 Grupa a IV-a
 HAsO32-
 : -reacția cu AgNO3 (dizolvarea în acizi minerali diluați, în NH3)
 -reacția cu BaCl2 (dizolvarea în acizi minerali diluați)
 -reacțiile de la cationi
 HAsO42-
 : -reacția cu AgNO3 (dizolvarea în acizi minerali diluați, în NH3)
 -reacția cu BaCl2 (dizolvarea în acizi minerali diluați)
 -reacțiile de la cationi
 HPO42-
 : -reacția cu AgNO3 (dizolvarea în acizi minerali diluați, în NH3)
 -reacția cu BaCl2 (dizolvarea în acizi minerali diluați)
 -reacția cu molibdatul de amoniu
 -reacția cu BiIII
 -reacția cu FeIII
 S2O32-
 : -reacția cu AgNO3 (dizolvarea în acizi minerali diluați, în NH3)
 -reacția cu BaCl2 (dizolvarea în acizi minerali diluați)
 -reacțiile de deplasare cu H2SO4
 -reacția cu KI3

Page 15
                        

Reacțiile anionilor din grupa a IV- a analitică
 Reactivul
 Reacțiile și caracterele produsului de reacție
 HAsO32-/ HAsO4
 2-
 S2O32-
 HPO42-
 1 2 3 4
 Acidul
 sulfuric diluat
 ► deplasează H2S2O3 care se
 descompune:
 S2O32- + 2H3O
 +
 S + SO2 + H2O
 Nitratul de
 argint
 2HAsO32- + 3AgI Ag3AsO3
 + H2AsO3-
 ► precipitat galben ;
 ► solubil în :
 -acid nitric :
 Ag3AsO3 + 3H3O+ =
 H3AsO3 + 3AgI + 3H2O
 -amoniac :
 Ag3AsO3 + 6NH3 =
 3[Ag(NH3)2]+ + AsO3
 3-
 La fierbere se depune oglinda
 de argint metalic (deosebire de
 arsenațiiV):
 2[Ag(NH3)2]3+ + AsO3
 3- + H2O
 = 2Ag + AsO43- + 2NH4
 + +
 2NH3
 2HAsO42- + 3AgI
 Ag3AsO4 + H2AsO4-
 ► precipitat brun-ciocolatiu;
 ► solubil în:
 -acid nitric:
 Ag3AsO4 + 3H3O+ =
 H3AsO4 + 3AgI + 3H2O
 -amoniac:
 Ag3AsO4 + 6NH3 =
 3[Ag(NH3)2]+ + AsO4
 3-
 2AgI + S2O32- = Ag2S2O3
 ► precipitat alb, puțin stabil;
 se îngăbenește, se brunifică și
 în final devine negru datorită
 formării Ag2S:
 Ag2S2O3 + H2O =
 Ag2S + H2SO4
 ► solubil în exces de reactiv:
 Ag2S2O3+S2O32- = Ag(S2O3)2]
 3-
 (la încălzire sau acidulare se
 descompune cu formarea
 Ag2S)
 2AgI + HPO42- =
 Ag3PO4 + H2PO4-
 ► precipitat galben;
 ► solubil în:
 -acizi minerali:
 Ag3PO4 + 3H3O+ =
 H3PO4 + 3AgI + 3H2O
 -amoniac:
 Ag3PO4 + 6NH3 =
 3[Ag(NH3)2]+ +
 PO43-
 Clorura de bariu
 ► formează cu arsenaţii III şi
 V, în mediu neutru, combinaţii
 greu solubile de culoare albă:
 HAsO32- + BaII = BaHAsO3
 HAsO42- + BaII = BaHAsO4
 ► solubile în acizi minerali:
 BaHAsO3 + 2H3O+ =
 H3AsO3 + BaII + 2H2O
 BaHAsO4 + 2H3O+ =
 H3AsO4 + BaII + 2H2O
 BaII + S2O32- = BaS2O3
 ► precipitat alb;
 ► solubil în acizi.
 BaII + HPO42- = BaHPO4
 ► în prezența amoniacului sau
 a hidroxizilor alcalini se
 formează fosfatul terțiar:
 BaII + 2HPO42- + 2NH3 =
 Ba3(PO4)2 + 2NH4+
 ► precipitate albe;
 ► solubile în acizi minerali și
 acid acetic (se formează fosfați
 primari solubili).
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 Molibdatul de
 amoniu
 H3PO4 + 12(NH4)2MoO4 +
 21HNO3 = (NH4)3(PMo12O40)
 + 21NH4NO3 + 12 H2O
 ► precipitat galben,
 microcristalin;
 ►reacția se execută în mediu
 puternic acid, creat de HNO3 ,
 folosind un exces de molibdat
 de amoniu. La ușoară încălzire
 (<70°C), reacția decurge rapid.
 Ionul WO42- împiedică reacția;
 ionii ClI-, SO42- întârzie reacția,
 iar ionul FI-, complexând
 MoVI, împiedică reacția.
 ► precipitatul poate fi redus de
 SnCl2, FeSO4, acid ascorbic,
 formând o colorație albastră
 (albastru de molibden).
 Oxidanții
 ► oxidanții slabi, I2, oxidează
 S2O32- la S4O6
 2-:
 2S2O32- + I3
 - = S4O62-+ 3II-
 Nitratul de bismut
 BiIII + HPO42- + H2O = BiPO4
 + H3O+
 ► precipitat alb;
 ► Kps = 1,3∙10-23;
 ► solubil în acizi tari și
 concentrați (de exemplu HCl);
 ► practic insolubil în acid
 nitric diluat
 Clorura ferică
 FeIII + 2HPO42- FePO4 +
 H2PO4-
 ► precipitat alb-gălbui;
 ► Kps = 1,3∙10-22;
 ► practic insolubil în acid
 acetic;
 ► solubil în acizi minerali;
 ► precipitarea completă are loc
 în mediu tamponat cu acetat de
 amoniu (pH~5)
 FeIII + 2HPO42- + CH3COO-=
 FePO4 + CH3COOH
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MERSUL GENERAL AL ANALIZEI
 (proba conţine cationi din grupa a II-a şi anioni din grupa IV )
 1
 PRELEVAREA
 ŞI PREGĂTIREA
 PROBEI
 2
 PROBELE
 PRELIMINARE
 Examenul
 organoleptic
 Aspect:
 culoare, stare
 cristalină,
 omogenitate
 Miros
 Proba în flacără
 Cationii din grupa a II -a
 analitică care colorează flacăra
 becului de gaz sunt :
 CuII verde smarald
 AsIII
 și AsV albastru-albicios
 SbIII
 și SbV albastru-albicios
 Proba volatilităţii
 Gaze şi vapori Gaze incolore
 cu miros
 SO2 (din tiosulfați) miros de
 sulf ars
 Sublimat
 Alb
 Oxizi de As sau Sb
 HgX2
 Galben Sulf din tiosulfați
 Cenuşiu Hg (din combinaţii ale
 mercurului divalent)
 Reziduu
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CuO (reziduu negru compact),
 Bi2O3 (reziduu galben la rece,
 roșu-portocaliu la cald)
 Probele cu acid
 sulfuric
 Proba cu acid
 sulfuric diluat la rece
 Gaze incolore
 cu miros
 caracteristic
 SO2 prin descompunerea
 H2S2O3
 Probele de
 esterificare Negative
 3 ANALIZA
 CATIONILOR
 1. Aducerea probei
 în soluţie
 Se încearcă dizolvarea în apă și în solvenți acizi în următoarea
 succesiune: H2O, HCl dil., HCl conc., HNO3 dil., HNO3 conc., apă
 regală. Dizolvarea se încearcă întâi la rece, apoi la cald, conform
 procedeului de la Cp. 21.3.2, pag. 256-257.
 2. Separarea şi
 identificarea ionilor
 din grupa a II-a
 analitică
 Conform schemei de separare și procedeului prezentat
 4 ANALIZA
 ANIONILOR
 1. Aducerea
 probei în
 soluție
 Cationii din grupa a II-a se îndepărtează prin precipitare cu o soluție de
 carbonat de sodiu (cationii precipită sub formă de carbonați bazici,
 oxizi și hidroxizi). Din soluția care conține sărurile de sodiu ale
 anionilor se îndepărtează ionii CO32-
 (cu acid nitric, respectiv, acid
 acetic) și după neutralizare se folosește în tatonări și reacții de
 identificare (pag. 288 – Cap. 21.9.1. A)
 2. Probele redox
 (cu soluție
 tratată cu acid
 acetic și
 neutralizată)
 pag. 289-290
 KMnO4 + H2SO4 dil. Se
 decolorează
 Proba conţine anioni reducători
 (HAsO32-
 , S2O32-
 )
 KI3 Se
 decolorează
 Proba conţine anioni reducători
 energici (S2O32-
 )
 KI + H2SO4 dil. Probă
 negativă
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3. Verificarea
 prezenței
 ionilor NO2- și
 NO3-
 (cu soluție
 tratată cu acid
 acetic și
 neutralizată)
 4. Tatonarea cu
 AgNO3 (cu
 soluție tratată cu
 acid nitric și
 neutralizată)
 Se formează precipitat colorat . Precipitatul se dizolvă la tratare cu
 HNO3 2M și încălzire (inclusiv Ag2S rezultată din dismutația
 hidrolitică a Ag2S2O3)
 sunt prezenți anioni din grupa a IV-a.
 5. Tatonarea cu
 BaCl2 (cu
 soluție tratată cu
 acid nitric și
 neutralizată)
 Se formează precipitat alb, solubil în HCl dil. sunt prezenți anioni din
 grupa a IV-a.
 6. Reacţii de
 identificare (cu
 soluție tratată cu
 acid nitric și
 neutralizată)
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Observații
 1. La neutralizarea soluției sărurilor de sodiu ale anionilor se poate produce descompunerea anionului S2O32-
 . Acesta se poate identifica într-
 o porțiune din soluția sărurilor de sodiu care nu s-a neutralizat complet.
 2. Dacă soluția sărurilor de sodiu ale anionilor este albastră ([Cu(NH3)4]2+
 ) se fierbe cu NaOH, când precipită CuO și se centrifughează.
 3. Formarea unui precipitat alb sau colorat la neutralizare se datorește descompunerii hidroxo- și tiocomplecșilor solubili ai unor cationi
 (SbIII
 , SnII, Cu
 II), formați în exces de carbonat de sodiu, care au trecut în soluția sărurilor de sodiu ale anionilor; în acest caz , se
 centrifughează și verificarea anionilor se face în soluția obținută .
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3. ANALIZA CATIONILOR
 Schema separării cationilor din grupa a II-a analitică
 Soluția de analizat
 + HCl diluat, tioacetamidă, încălzire la fierbere;diluare la volum dublu,încălzire la fierbere și adăugare de tioacetamidă până la precipitare cantitativă(centrifugare) Precipitat Soluție
 HgS Bi2S3 CuS CdS As2S3 As2S5 Sb2S3 Sb2S5 SnS SnS2
 + (NH4)2S2(pH bazic), încălzire la 60-70C (centrifugare)
 Servește la
 cercetarea
 cationilor din
 grupele III, IV și
 V
 Precipitat Soluție
 HgS Bi2S3 CuS CdS
 + HNO3 (d=1,2 g/cm3), încălzire, centrifugare
 (NH4)3[AsS4] (NH4)3[SbS4] (NH4)2[SnS3] S2II-
 + HCl diluat (pH acid, încălzire până la îndepărtarea H2S), centrifugare
 Precipitat Soluție Precipitat Soluție
 HgS
 + apă regală
 (evaporare până
 aproape de sec);
 se fac reacțiile de
 identificare ale
 HgII:
 - cu KI
 - cu H2[SnCl4]
 - cu NaOH
 BiIII CuII CdII
 + NH3 (pH bazic), centrifugare
 As2S5 Sb2S5 SnS2 SnS S
 + HCl conc, încălzire (până la îndepărtarea H2S)
 (centrifugare)
 Exces de reactiv,
 clorură de amoniu,
 etc.
 Precipitat Soluție Precipitat Soluție
 BiONO3
 + HCl diluat se
 fac reacțiile de
 identificare pentru
 BiIII:
 - cu KI
 - cu staniții
 alcalini
 - hidroliza
 [Cu(NH3)4]2+ [Cd(NH3)4]
 2+
 + KCN (până la decolorare)
 As2S5
 +HNO3 conc.
 (evaporare până
 aproape de sec,
 diluare cu apă);
 se fac reacțiile
 pentru AsV:
 - cu AgNO3
 - cu molibdatul
 de amoniu
 - cu HPO2H2
 H3[SbCl6] H2[SnCl6] H2[SnCl4]
 + Fe metalic, încălzire (centrifugare)
 [Cu(CN)4]3- [Cd(CN)4]
 2-
 + tioacetamidă( la încălzire și diluare),
 centrifugare
 Precipitat Soluție
 Sb
 („fluturași negri”)
 H2[SnCl4]
 -se fac reacțiile de
 identificare ale
 SnII:
 - cu H2S (după
 diluare și
 încălzire)
 - cu HgCl2
 Soluție Precipitat
 [Cu(CN)4]3-
 CdS
 +HCl diluat la
 cald; se face
 reacția de
 identificare pentru
 CdII:
 - cu ditizona
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Separarea și identificarea cationilor din grupa a II-a
 Separarea cationilor din grupa a II-a se face prin precipitare cu H2S la pH 0-0,5,
 creat de HCl 2 M și încălzire la 60-70 ◦C.
 Verificarea prezenței cationilor din grupa a II-a :
 Într-o eprubetă se aduc 4-5 picături din soluția pentru analiza cationilor din grupa
 a II-a.
 Se adaugă 2-3 picături HCl 2 M, 10 picături tioacetamidă și se încălzește la
 fierbere.
 ► dacă proba de tatonare este pozitivă, grupa a II-a este prezentă.
 ► dacă proba de tatonare este negativă:
 Soluția se diluează cu apă la volum dublu , se adugă 10 picături tioacetamidă și se
 continuă încălzirea;
 ► dacă proba de tatonare este pozitivă, grupa a II-a este prezentă
 ► dacă proba de tatonare este negativă:
 în soluție se cercetează prezența AsV: se adaugă 5-6 picături HCl conc., 10 picături
 tioacetamidă și se încălzește la fiebere.
 ►dacă proba de tatonare este negativă, grupa a II-a este absentă și se trece la verificarea
 prezenței grupei a III-a.
 Precipitarea cu reactivul de grupă
 30-40 picături (aproximativ 2 mL) din soluția pentru separarea cationilor din grupa a
 II-a se aduc într-un pahar Berzelius;
 Se adaugă HCl 2M până la pH~ 0 (verificat cu hârtie indicator de pH) și 1 mL soluție
 tioacetamidă, se agită și se încălzește până aproape de fierbere;
 Se adaugă încă 1 mL tioacetamidă după apariția precipitatului și se încălzește în
 continuare;
 Se verifică precipitarea cantitativă a sulfurilor care se formează la concentrații mici de
 ioni SII-
 :
 - pe o bucată de hârtie de filtru se pune o picătură de soluție de deasupra
 precipitatului și alături se aduce o picătură soluție (CH3COO)2Pb; formarea
 unei dungi brune (PbS) la zona de contact, indică precipitarea cantitativă;
 N.B. Ori de câte ori se indică verificarea precipitării cantitative cu
 reactivul de grupă, se utilizează aceeași tehnică.
 - În cazul în care precipitarea nu este cantitativă, se adaugă în continuare 1 mL
 tioacetamidă la încălzire și sub agitare; operația se repetă pâna la precipitare
 cantitativă.
 Se diluează suspensia cu apă la volum dublu;
 Se adaugă 1 mL tioacetamidă și se încălzește până aproape de fierbere, pentru
 precipitarea sulfurilor care se formează la concentrații mai mari de ioni SII-
 ;
 Se verifică dacă precipitarea este cantitativă;
 Se centrifughează și se separă soluția prin decantare;
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Soluția decantată se aduce într-un pahar Berzelius și se concentrează la jumătate din
 volum pentru tatonarea prezenței AsV:
 ► Se iau într-o eprubetă 5-6 picături din soluția concentrată, se acidulează
 cu 1-2 picături HCl conc. și se tratează cu 1 mL tioacetamidă la fierbere;
 Dacă nu se formează precipitat, cercetarea cationilor din grupa a
 II-a se face pe precipitatul rămas după centrifugare;
 Dacă se formează un precipitat galben, întreaga cantitate de
 soluție concentrată se tratează în paharul Berzelius cu 2-3
 picături HCl concentrat și 1-2 mL tioacetamidă la fierbere, până
 la precipitare cantitativă.
 Se verifică dacă precipitarea este cantitativă;
 Se centrifughează și se separă soluția prin decantare;
 Precipitatul obținut (As2S5) se spală cu o soluție diluată de tioacetamidă (1 parte
 tioacetamidă se diluează cu 9 părți apă) se aduc peste precipitat 2 mL lichid de spălare
 și se agită, la încălzire;
 Se centrifughează și se decantează soluția; operația se repetă de 2-3 ori.
 Suspensia care conține As2S5 se aduce cu ultima porțiune de lichid de spălare peste
 precipitatul inițial.
 Se centrifughează și se separă soluția prin decantare;
 Se spală precipitatul care conține sulfurile cationilor din grupa a II-a cu soluție diluată
 de tioacetamidă; se aduc peste precipitat 2 mL lichid de spălare și se agită la încălzire;
 operația se repetă de 2-3 ori;
 Se centrifughează și se decantează soluția.
 Separarea sulfoacizilor de sulfobaze
 Separarea sulfoacizilor de sulfobaze se face prin tratarea precipitatului cu (NH4)2S2 până
 la reacție bazică; sulfurile sulfoacizilor se dizolvă trecând în soluție sub formă de tiosăruri,
 iar în precipitat rămân sulfurile sulfobazelor.
 Precipitatul se tratează, în eprubeta de centrifugă, cu 1-2 mL (NH4)2S2 până la reacție
 bazică (verificare cu hârtie indicator de pH),
 Se încălzește pe baie de apă timp de 15 minute.
 ► dacă precipitatul se dizolvă total, proba de analizat nu conține sulfobaze ; în soluție se
 cercetează prezența sulfoacizilor;
 ► dacă precipitatul nu se dizolvă sau se dizolvă parțial, proba de analizat conține sulfobaze.
 Se centrifugează precipitatul și se decantează soluția,
 Se spală precipitatul de 2-3 ori cu soluție diluată, caldă de (NH4)2S2 (1 parte (NH4)2S2
 se diluează cu 9 părți apă);
 Se centrifugează și se decantează soluția.
 Separarea și identificarea sulfobazelor
 Precipitatul rămas după separarea sulfoacizilor cu polisulfura de amoniu servește la
 separarea și identificarea sulfobazelor.
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Separarea și identificarea HgII
 Separarea HgS se face prin tratarea precipitatului cu HNO3 d=1,2g/cm3: HgS nu se
 dizolvă, iar Bi2S3,Cus,CdS trec în soluție sub formă de nitrați
 Precipitatul care poate conține HgS, Bi2S3,Cus,CdS se spală cu 2-3 mL apă fierbinte,
 sub agitare;
 Se centrifugează și se decantează soluția;
 Se tratează precipitatul cu 2-3 mL HNO3 d=1,2g/cm3;
 Se încălzește amestecul la fierbere, pe baia de apă;
 ► dacă precipitatul se dizolvă complet, proba de analizat nu conține HgII;
 ► dacă precipitatul nu se dizolvă (sau se dizolvă parțial), proba de analizat conține HgII, iar
 soluția poate conține nitrații de BiIII
 ,CuII și Cd
 II.
 precipitatul se centrifughează și se separă prin decantare;
 se spală precipitatul cu 2-3 mL HNO3 2M;
 se centrifughează și se decantează soluția;
 precipitatul se tratează cu 1-2 ml apă regală și se aduce într-un creuzet de porțelan;
 se încălzește până la dizolvarea completă a precipitatului și se îndepărtează excesul de
 apă regală prin evaporare.
 N.B. Nu se evaporă la sec, pentru a preveni sublimarea HgCl2.
 După răcire, soluția se diluează cu 1-2 mL apă și se folosește pentru identificarea HgII.
 Verificarea prezenței HgII
 Se fac reacțiile cu KI, NaOH, reactivul Bettendorf, ditizona etc.
 Dacă reacțiile sunt pozitive, proba de analizat conține HgII.
 Separarea și identificarea BiIII
 Soluția obținută după separarea HgS, se tratează cu NH3 conc., până la reacție bazică
 (verificare cu hârtie indicator de pH);
 Se încălzește ușor pe baia de apă;
 ► dacă nu se formează precipitat alb, proba de analizat nu conține BiIII
 ;
 ► dacă se formează precipitat alb, proba de analizat conține BiIII
 .
 Suspensia se centrifughează;
 Se spală precipitatul cu 2-3 mL apă fierbinte;
 Se centrifughează și se decantează soluția;
 Precipitatul se dizolvă în 1-2 mL HCl 2M și soluția servește pentru identificarea BiIII
 .
 Verificarea prezenței BiIII
 Se fac reacțiile de hidroliză, cu KI, staniți alcalini , ditizona etc.
 Dacă reacțiile sunt pozitive, proba de analizat conține BiIII
 .
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Identificarea CuII
 și CdII
 Sunt posibile următoarele situații :
 ► Soluția obținută după tratare cu NH3 este incoloră: proba de analizat nu conține
 CuII; se verifică prezența Cd
 II prin tratare cu tioacetamidă, la ușoară încălzire.
 Dacă se formează precipitat galben (CdS), proba de analizat conține CdII.
 ► Soluția obținută după tratare cu NH3 este albastră: proba de analizat conține
 CuII.
 Pentru identificarea CdII în soluția care conține [Cu(NH3)4]
 2+ ,
 în soluția obținută după tratare cu NH3, se adaugă KCN până la decolorare.
 Verificarea prezenței CdII
 ► 5 picături din soluția obținută după tratare cu KCN se diluează la volum
 dublu cu apă și se adaugă tioacetamidă, la încălzire; formarea unui precipitat
 galben, indică prezența CdS.
 ► altă porțiune din soluția obținută după tratare cu KCN servește la
 identificarea ionului CdII prin reacția cu ditizona.
 Dacă reacțiile sunt pozitive, proba de analizat conține CdII.
 Separarea și identificarea sulfoacizilor
 Soluția obținută după tratarea precipitatului sulfurilor din grupa a II-a cu polisulfura
 de amoniu poate conține tiosărurile sulfoacizilor ((NH4)3AsS4, (NH4)3SbS4,
 (NH4)2SnS3; se reunește cu apele de spălare dacă sulfobazele au fost prezente și
 servește la separarea și identificarea sulfoacizilor;
 Se tratează cu HCl 2M până la reacție acidă (verificare cu hârtie indicator de pH);
 Se încălzește pe baia de apă 10 minute la fierbere pentru îndepărtarea H2S (o hârtie de
 filtru tratată cu 1-2 picături (CH3COO)2Pb se aduce deasupra eprubetei; hârtia nu
 trebuie să se înnegrească)
 ► dacă se formează precipitat, proba de analizat conține sulfoacizi.
 N.B. La încălzire este posibilă brunificarea precipitatului datorită formării
 SnS.
 ► dacă nu se formează precipitat, proba de analizat nu conține sulfoacizi.
 Separarea și identificarea AsV
 Separarea As2S5 se face prin tratarea precipitatului cu HCl conc.: As2S5 nu se dizolvă, iar
 stibiul și staniul trec în soluție sub formă de clorocomplecși.
 Precipitatul se spală de 2-3 ori cu 1-2 mL apă;
 Se adaugă 1-2 mL HCl conc.și se încălzește pe baia de apă la 50-60°C.
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►dacă precipitatul se dizolvă complet, proba de analizat nu conține AsV.
 ►dacă precipitatul nu se dizolvă (sau se dizolvă parțial), proba de analizat conține AsV; în
 soluție pot fi prezenți SbIII
 ,SnIV
 și SnII.
 Se centrifughează și se decantează soluția;
 Se spală precipitatul cu 2-3 mL apă;
 Se aduce precipitatul într-un creuzet și se tratează cu 10 picături HNO3 conc.;
 Se încălzește până la dizolvarea totală a precipitatului și se îndepărteză excesul de
 HNO3 prin evaporare.
 N.B. Nu se evaporă la sec pentru a preveni sublimarea As2S5.
 După răcire, soluția se diluează cu aproximativ 2 mL apă și se folosește la
 identificarea AsV.
 Verificarea prezenței AsV
 Se fac reacțiile cu AgNO3, (NH4)2MoO4, reactivul Bettendorf, reactivul Bougault etc.
 Dacă reacțiile sunt pozitive, proba de analizat conține AsV.
 Separarea și identificarea SbV
 Separarea stibiului se face prin reducerea cu fer metalic.
 Soluția care conține SbIII
 , SnII și Sn
 IV se concentrează pe baia de apă la aproximativ 1
 mL.
 Se adaugă fer metalic și se menține pe baia de apă, la fierbere, 20-30 minute.
 ►Dacă nu se formează precipitat, proba de analizat nu conține stibiu.
 ►Dacă se formează precipitat negru (fluturași negri), proba de analizat conține stibiu.
 Identificarea SnII
 Soluția rămasă de la separarea Sb metalic servește la identificarea SnII
 Verificarea prezenței SnII
 Se fac reacțiile cu tioacetamidă, HgCl2 etc.
 Dacă reacțiile sunt pozitive, proba de analizat conține SnII
 Observații
 1. Adăugarea cianurii de potasiu este necesară numai în cazul în care a fost pusă în
 evidență prezența CuII prin formarea amminei complexe de culoare albastră la
 tratare cu amoniac. Dacă ionul CuII este absent, Cd
 II se poate cerceta direct în
 soluția care conține [Cd(NH3)4]2+
 prin precipitarea CdS cu tioacetamidă, la cald.
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2. La separarea ionului HgII de ionii Bi
 III, Cu
 II și Cd
 II prin tratare cu HNO3 se
 folosește un acid cu d = 1,2 g/cm3 pentru a evita dizolvarea parțială a HgS .
 Înainte de a fi tratate cu HNO3, sulfurile sulfobazelor se spală cu apă fierbinte
 pentru a îndepărta total ionii ClI-, deoarece la tratarea precipitatului cu acidul
 nitric, ionul ClI- antrnează trecerea parțială în soluție a Hg
 II, care împiedică
 identificarea ulterioară a CdII cu H2S.
 3. Este posibil să se formeze un precipitat alb-gălbui de sulf coloidal în absența
 ionilor grupei a II-a, în următoarele cazuri :
 când în soluția de analizat este prezent ionul S2O32-
 care în mediu acid se
 descompune cu depunere de sulf
 când soluția de analizat conține specii chimice cu funcție oxidantă, care
 oxidează H2S la sulf (de exemplu, Cr2O72-
 , MnO4-, Fe
 III, BiO3
 - etc.).
 4. Ca urmare a proceselor redox din mersul separării la grupa a II-a, arsenul se
 identifică la starea de oxidație superioară (AsV), chiar dacă în soluția inițială
 arsenul a fost la starea de oxidație III. Starea de oxidație a arsenului în probă se
 stabilește la analiza anionilor.
 5. Cantitatea de sulf formată din descompunerea polisulfurii de amoniu poate fi
 confundată cu un precipitat de sulfuri chiar dacă din probă sunt absenți arsenul,
 stibiul și staniul. La încălzire acesta coagulează; se centrifughează și se încearcă
 solubilitatea în sulfură de carbon. Dacă întreaga cantitate de precipitat se dizolvă,
 precipitatul este format numai din sulf, sulfurile de arsen, stibiu și staniu fiind
 absente.
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