                         Proiect la chimie analitica                   
REACTIVI    ANALITICI

     Substantele care provoaca reactia cu componenta de cercetat se numesc reactivi chimici,iar reactiile ce au loc se numesc reactii analitice.

          Pentru ca o subsatnta chimica sa poata fi folosita ca reactive analytic trebuie sa indeplineasca o serie de conditii si anume:

 -sa permita decelerarea unor cantitati cat mai mici din componentele de analizat;

 -sa conduca la reactii totale sau partial totale;

 -sa produca reactii specifice sau absolute specifice;

 -sa nu se descompuna in timp;

 -sa fie solubila in apa sau solventi uzuali,iar solutiile obtinute sa fie cat mai stabile in timp;

 -sa aiba un prêt de cost cat mai accesibil;

sa fie pura sau sa se poata purifica prin mijloace simple;
Pentru ca o reactie analitica sa aiba rezultatul scontat,reactivii utilizati trebuie sa fie puri.Trebuie percizat ca ,de fapt,nu exista o “puritate absoluta” a reactivilor ci exista numai reactivi  de inalta puritate obtinuti prin anumite procedee tehnice.
Din punct de vedere al puritatii,in practica anlitica intalnim reactivi de diferite grade de puritate,recomandati intr-un anumit tip de analiza.Pe eticheta ambalajului,producatorul consemneaza intotdeauna gradul de puritate.
       Modalitatile uzuale de exprimare sunt urmatoarele:

1. Reactiv pur  ce trebuie sa contina cel putin 99,5% din subsatnta respective;
2. Reactiv pentru analiza cu un grad de puritate de minimum 99,7%;
3. Reactiv chimic pur cu un continut de cel putin 99,8%;
4. Reactiv spectral pur ce trebuie sa aiba un continut in impuritati atat de mic incat san u poata fi detectat prin metoda spectrala utilizata(de regula un continut de 99,99%);
5. Reactiv cromatografic pur.Avand in vedere faptul ca metodele cromatografice moderne sunt deosebit de selective si sensibile ,pentru reactivii utilizati se admit impuritati in concentratii din domeniul ultraurmelor.
6. Reactivul nuclear pur,trebuie sa contina un singur izotop.

Pentru reactivii foarte puri(mai ales subsatntele etalon) se noteaza puritatea acestora prin asa numita “cifra 9 a puritatii”n-9s.

     Pentru reactivii destinati unui anumit tip de analiza se fac si alte specificatii.Exemplu,acidul sulfuric utilizat pentru analiza arsenului trebuie sa fie lipsit de arsen;ca urmare,pe eticheta ambalajului se specifica “sine arsen”;

     In mod special pentru controlul puritatii subsatntelor farmaceutice si aditivilor alimentary se utilizeaza unii reactivi si etaloane ce trebuie sa indeplineasca conditiile impuse de Farmacopeea Americana(USP),cu specificatia USP garde.
       De asemenea trebuie sa se specifice efectele acestor reactivi asupra organismului uman si mediului inconjurator.
CLASIFICAREA REACTIVILOR ANALITICI

Exista numeroase clasificari ale reactivilor analitici,functie de scopul urmarit,de natura lor,de starea de agregare,concentratie,tehnici utilizate,natura produsilor de reactie,etc.

1. Dupa  natura  lor, reactivii analitici se impart in:

-reactivi anorganici si

-reactivi organici.

2. Dupa concentratie reactivii alalitici pot fi:
-reactivi concentrate,toti reactivii cu concentratie mai mare de de 10%;
-reactivi diluati,cu concentratie mai mica de 10% sau 1n-2n;
3. Dupa starea de agregare intalnim:

-reactivi in stare solida;

                    -reactivi in satre lichida sau in solutie
      -reactivi in satre gazoasa.

4. Tinand seama de modul lor de actiune ,respectiv de natura reactiilor ce au loc intre subsatntele analizate,reactivii se clasifica in:
-reactivi indicatori de pH,acestia sunt reactivi organici cu caracter slab acid sau basic,ale caror proprietatise modifica in functie de pH-ul solutiei.
-reactivi indicatori redox,sunt de asemenea substante organice ale caror culoare se modifica in functie de potentialul solutiei.

-reactivi de absorbtie,sunt reactivi utilizati la obtinerea lacurilor colorate,prin care se identifica unii cationic cu polarizabilitate scazuta.
-reactivi de complexare :liganzii organici si anorganici capabili sa formeze complecsi cu ionii metalici.

-reactivi de precipitare:sunt reactivi care formeaza produsi greu solubili cu anionul sau cationul analizat.

5. In functie de numarul de ioni cu care reactioneaza si dupa proprietatile produsului de reactie reactivii se mai clasifica in:
-reactivi comuni

-reactivi de grupa 
-reactivi selectivi
-reactivi specifici
     Reactivii specifici sunt cei care dau reactii positive cu un singur ion sau component de identificat,in anumite conditii de lucru formand produsi caracteristici ce nu pot fi confundati.Pana in prerzent ,chimia analitica dispune de un numar restrans de reactivi specifici:spunem ca un reactive este cu ata mai specific cu cat reactioneaza cu mai putini ioni sau componenti din system.Deci,specificitatea unui reactiv este invers proportionala  cu numarul ionilor cu care reactioneaza.Un reactive absolute specific va fi acela care reactioneaza cu un singur ion(analit). 
Reactivii selectivi sunt cei care in conditii de lucru strict determinate,reactioneaza cu un numar mic de componenti,dand produsi de reactie asemanatori sau caracteristici.
Reactivi specifici
Dimetilglioxima pentru Ni2+ cu care formeaza in mediu amoniacal sau neutru un precipitat rosu matasos(reactia Ciugaev).Complexul intern format are forma:
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                   Reactia poate fi executata sip e hartia de filtru.
Dimetilglioxima(reactivul Ciugaev)formeaza cu ionii de fier(II) un compus complex de culoare rosie,insolubil in acizi minerali.In alcalii,compusul se descompune

    FeSO4+2C4H8N2O2+2NH3=Fe(C4H7N2O2)2+(NH4)2SO4
Efectuarea reactiei

                  In solutia ce contine ionii de fier(II) se adauga cateva picaturi de apa amoniacala si sol de dimetilglioxima.Solutia capata cuoarea rosie.Aceasta reactie permite identificarea ionilor Fe2+ in prezenta ionilor Fe3+,daca este realizata cu acid tartaric.Ultimul formeaza cu ionii Fe3+ un compus complex stabil evitandu-se astfel sedimentarea hidroxidului de fier(III).
          Prezinta interferente ionii de  Ni2+.
        Reactivul Nessler-tetraiodomercuratul de potasiu in mediu alcalin formeaza cu ionul amoniu un precipitat de culoare rosie bruna de iodura oxiamidomercurica. 






















[image: image2.emf]N


H


4


+


+


4


(


K


+


+


O


H


)


+


2


(


2


K


+


[


H


g


I


4


]


2


-


=


[


O


H


g


N


H


2


H


g


]


I


+


7


(


K


+


+


I


-


)




NH

4

+

+

4

(K

+

+

OH)

+

2

(

2

K

+

[

HgI

4

]

2

-

=

[

O

Hg

NH

2

Hg

]

I

+

7

(

K

+

+

I

-

)


                  Cand ionul amoniu este in concentratie mica,apare numai o coloratie galben- bruna.

Prepararea reactivului Nessler

Se prepara o colutie de clorura mercurica,dizolvand 17g HgCl2 in 300 ml apa distilata si o solutie de iodura de potasiu ce contine 35g KI la 100 ml apa distilata.Se toarna solutie de clorura mercurica peste cea de iodura de potasiu pana cand nu se mai dizolva precipitatul rosu de iodura de mercur care se formeaza.Se aduce la 1000ml cu solutie de hidroxid de sodium 20% si se adauga din nou clorura mercurica pana la aparitia unui precipitat persistent.Se lasa sa se limpezeasca si se decanteaza.Culoarea reactivului Nessler trebuie sa fie galben deschisa.Se pastreaza in sticle brune,etans inchise si la intuneric.
Reactivul Peter Griess(acidul sulfanil si alfa naftilamina)-in mediu de acid acetic formeaza cu nitritii un azocolorant rosu.La concentratii mari de nitrit se formeaza un precipitat sau nu are loc reactia(apare o coloratie galbena).

Reactia este specifica pentru ionul NO2:
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Reactia se executa astfl:peste un amestec format din volume egale de acid sulfanilic si alfa naftilamina,se adauga 1-2 picaturi din solutia de cercetat.Apare o coloratie rosie.

   Pentru perpararea reactivului se procedeaza astfel:1,6g acid sulfanilic se dizolva in 200ml acid acetic 30%;1 g alfa naftilamina se dizolva in 50 ml apa distilata,se filtreaza iar solutia obtinuta dupa filtrare se completeaza la 200ml cu acid acetic 30%.

Reactivi selectivi
              Mercuritiocianatul de amoniu reactioneaza cu ionii Cu2+,Co2+,Zn2+,Cd2+ dar produsul de reactie este colorat diferit.           
    Pentru Cu2+,(NH4)2[Hg(SCN)4]- in mediu de H2SO4 da nastere la un precipitat verde- brun de tetratiocianomercuriat(II) de cupru.
    Cu2++(NH4)2[Hg(SCN)4]2-=Cu[Hg(SCN)4]+ 2NH+4

    Pentru Co2+, tetratiocianomercuriatul (II) de amoniu-(NH4)2[Hg(SCN)4]-in prezenta ionilor de zinc,formeaza un precipitat cristalin albastru de tetratiocianomercuriat de zinc si cobalt:
Co2++(NH4)2[Hg(SCN)4]2-+Zn2+=4NH+4+Co[Hg(SCN)4]*Zn[Hg(SCN)4]
Pentru Zn2+:In prezenta ionilor de Cu2+, tetratiocianomercuriatul (II) de amoniu-(NH4)2[Hg(SCN)4]- formeaza un precipitat violet,datorita formarii complexului tetratiocianomercuriat dublu de zinc si cupru(Cu2+ trebuie sa fie in cantitate foarte mica,numai urme).
                 Zn2++2 (NH4)2[Hg(SCN)4]2-+ Cu2+=Zn [Hg(SCN)4]* Cu[Hg(SCN)4]+ 4NH+4
            Apa oxigenata in mediu de acid sulfuric formeaza cu ionii Ti4+,VO-3,MoO2-4 combinatii peroxidice solubile si colorate.
            Reactivii selectivi  sunt folositi adesea pentru diferentierea ionilor,deoarece cu acelasi reactivi se pot obtine produsi diferiti colorati.
          Ferocianura de potasiu este intrebuintata ca reactive in laboratoarele de chimie analitica ,pentru recunoasterea metalelor grele si pentru prepararea albastrului de Berlin.

Hexacianoferatul(II) de potasiu formeaza cu ionii de fier(III) un precipitat de culoare albastra(albastru de Berlin).Reactia se efectueaza in solutii slab acide(pH~2).In solutii puternic acidulate si in surplus de reactiv preparatul se dizolva.Alcalii distrug compusul si formeaza hidroxidul de fier(III).In prezenta ionului oxalate,precipitatul nu se mai formeaza,numai solutia se coloreaza in albastru(ionii oxalate formeaza cu fierul (III) ionul complex [Fe(C2O4)]3-,mai stabil decat compusul KFe[Fe(CN)6]
    FeCl3+K4[Fe(CN)6]=KFe[Fe(CN)6] + 3KCl

     Efectuarea reactiei:

   La solutia ce contine ioni fier(III),slab acidulata cu acid clorhidric(pH~2),se adauga cateva picaturi de solutie de hexacianoferat(II) de potasiu.Se formeaza un precipitat de culoare albastar.

  Prezinta interferente oxidantii si reducatorii.

       Hexacianoferatul(III) de potasiu formeaza cu ionii de fier(II) un precipitat de culoare albastra(albastrul lui Turnbul),insolubil in acizi.Alcaliile descompun acest compus.Reactia se desfasoara in doua trepte.
   Fe2++[Fe(CN)6]3-+K+=KFe[Fe(CN)6]

Efectuarea reactiei

        La solutia de Fe2+,slab acidulata cu acid clorhidric,se adauga solutia de hexacianoferat (III) de potasiu.Se obtine un precipitat de culoare alba.Aceasta reactie permite identificarea fierului(II) in prezenta fierului(III) de potasiu,nmai solutia isi schimba culoarea in cafeniu-brun.Ionii de fier(II) formeaza cu hexacianoferatul(II) de potasiu un precipitat alb,care,in contact cu aerul,capata culoarea albastra.Aceasta se produce in urma oxidarii fierului (II) in fier(III) si a transformarii precipitatului in albastru de Berlin.

      Hexacianoferatul de potasiu este reactiv selectiv si pentru  ionii Zn2+,Cu2+,Cd2+,Ca2+,cu care formeaza precipitate diferit colorate.

                       Cu Zn2+ da un precipitat alb cristalin,de ferocianura zincopotasica,solubil   in alcalii.

                       Zn2++K4[Fe(CN)6]4-=K2Zn[Fe(CN)6]+2K+

                         Cu ionul Cu2+ produce in solutii neuter sau acide un precipitat      rosu-brun de hexacianoferat(II) de cupru(II)

                    2Cu2++K4[Fe(CN)6]4-=Cu2[Fe(CN)6]+4K+
                         Cu ionul de Cd2+,hexacianoferatul(II) de potasiu formeaza un precipitate alb,solubil in 
                  acizi minerali si hidroxid de amoniu concentrat.
3Cd2++2K+4[Fe(CN)6]4-=Cd3K2[Fe(CN)6]2+6K+
Hexacianoferatul (III) de poatsiu formeaza de asemenea cu ionul Cd2+ un precopitat alb.
3Cd2++2K+3[Fe(CN)6]3-=Cd3[Fe(CN)6]2+6K+

Cu ionul de Ca2+,hexacianoferatul(II) de potasiu,in prezenta clorurii de amoniu,formeaza un precipitat alb de ferocianura de calciu si amoniu,solubil in acizi minerali.

Ca2++K+4[Fe(CN)6]4+2(NH+4Cl-=(NH4)2Ca[Fe(CN)6]+4K+2Cl-
                      Iodurile alcaline constituie reactivi slectivi pentru cationii Ag+,Pb2+,Hg2Ag

                   Hg2+,Hg22+,Bi3+,produsii de reactie deosebindu-se intre ei.
Cu Ag+  formeaza precipitate ce se deosebesc prin culoare si solubilitate in solutia de ammoniac.AgI este de  galben inchis si greu solubila in ammoniac concentrate.

KI,NaI precipita iodura de plumb de culoare galbena,solubila in apa fierbinte ce recristalizeaza la racier cu foemarea unor foite hexagonale galben aurii.De asemenea se mai dizolva in exces de reactive cu cu formarea complexului tetraiodoplumbic,PbI42-; se mai dizolva in acid clorhidric concentrate si hidroxizi alcalini.
Cu ionul mercuros,iodura de potasiu formeaza un  precipitat verde  de Hg2I2 solubil in exces de reactive cu formarea complexului  de tetraiodomercurat(II) de potasiu si separarea mercurului metallic(dismutatie).

    Hg2I2+2KI=K2[HgI4]2-+Hg
Cu ionul mercuric,iodura de potasiu precipita iodura mercurica rosie,solubila in exces de reactive cu formarea  ionului complex tetraiodomercuric,incolor:
HgI2+2KI= K2[HgI4]2-
Cu ionul Bi3+,iodura de potasiu formeaza un precipitat negru de  BiI3 solubila in exces de reactiv  cu formarea comlexului  tetraiodobismutat(III) de potasiu de culoare  galbena-portocalie.

Bi3++KI=BiI3+3K+
BiI3+KI=K[BiI4]-
Prin diluare cu multa apa si la cald formeaza un precipitat portocaliu de iodura de bismutil:

   K[BiI4]+HOH=BiOI+KI+2HI

                Tiocianatii  alcalini sau de amoniu sunt reactivi selctivi petru ionii Hg2+
                    Ag+,Fe3+,Co2+ etc.

         Cu ionul Fe3+,tiocianatul de poatasiu dad a un complex colorat in rosu-    sange;              dupa  cantitatea de tiocianat adugata se pot forma urmatoarele combinatii:

                     [Fe(SCN)]2+,[Fe(SCN)2]+, Fe(SCN)3, [Fe(SCN)4]-, [Fe(SCN)6]3-.

                       Cu ionul Co2+,,tiocianatul de amoniu produce o coloratie albastra   datorita             formarii complexului tetratiocianocobaltat(II)-(reactia Vogel):
Co2++4NH4SCN=2NH4+[Co(SCn)4]2-+2NH4
  Complexul este stabil in acetona,de aceea reactia se va executa astfel:peste solutia ce contine ionii de Co2+ se adauga acetona si apoi tiocianat cand apare coloratia albastra ce ce persista.

             Specificitatea si selectivitatea reactiilor analitice
       Specificitaeta unei reactii(sau a unui reactiv) caracterizeaza capacitatea sa de a reactiona cu un singur component dintr-o solutie.Din pacate nu dispunem de reactivi absolute specifici,dar exista reactivi cu specificitate limitata,in anumite conditii experimentale(pH,agenti de mascare,solvent,temperature,tehnica de lucru,etc).De aceea se poate spune ca marea majoritate a reactivilor sun selectivi pentru 2-3 ioni,iar in anumite conditii ei devin specifici.

      Selectivitatea reactiilor poate fi marita considerabil,printer altele,prin indtroducerea in molecula reactivului a unor grupe functionale si prin multiplicarea grupelor coordinative.Un exemplu graitor il constituie acidul arsenic(I),care reactioneaza cu majoritea cationilor tri- si tetravalenti,pe care-I precipita;deci selectivitatea creste apreciabil.Prin intoducerea unei grupe nitro in nucleul aromatic,se obtine acidul 2nitro-fenilarsonic(III) care devine specific pentru Sn(IV),in prezenta acidului tartaric,care are rol de agent de mascare pentru alti ioni interferenti.
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Din cele expuse rezulta ca selectivitatea analitica  depinde de numerosi factori,o parte mentionati mai sus la care se pot adauga urmatorii:stabilitatea efectiva se relative,efectul de chelatare,prezenta sau absenta impedimentelor sterice,posibilitatea formarii complexilor micsti si a legaturilor п-dative(coordinare inverse sau retrocoordinare)etc.Desigur ca de regula,unul sau mai multi factori pot influenta essential selectivitatea unui reactive.

      Asa,de exemplu,1,10-fenantrolina formeaza cu Fe(II),in mediu acidulate cu HCl diluat,un complex rosu,solubil in apa(1:3),octaedric,foarte stabil(spin scazut),[Fe(o-phen)3]2+.Daca in molecula 1,10-fenantolinei se introduce doua grupe metal,in pozitiile 2 si 9 se obtine 2,9-dimetil-1,10 fenantrolina numita neocuproina,care nu mai poate forma complexul 1:3,octaedric,datorita impedimentelor sterice ale celor doua grupe metal care nu mai permit aranjarea in sfera de coordinare a trei molecule de reactive.Dar se poate forma un complex1:2,tetraedric,cu spin ridicat,incolor,instabil si deci inutil din punc de vedere analytic.Prin urmare ,in acest caz selectivitatea anlitica scade,factorul determinant al acestui effect fiind impedimentele sterice.
      Dar neocuproina este un reactive selective pentu ionul Cu(I),cu care formeaza un complex 1:2,tetraedric,oranj,foarte stabil,grupele metal marind bazicitatea ligandului,deci densitatea electronica la atomii de azot vecini ,care pot coordina mai usor(prin aceasta reactie se poate detecta si Cu(II) dupa reducerea sa prealabila la Cu(I) cu acid asorbic,clorhidrat de hidroxilamina etc).
         In alte cazuri,selectivitatea analitica  depinde mai ales de Ph-ul solutiei.Astfel,formarea ditizonatilor de mercur(II),bismuth(III) si cupru(II) are loc in mediu acid in care ei sunt stabili(pH~0,5-2,2),in timp ce ditizonatii de plumb,zinc si cadmiu se formeaza numai in mediu basic,la pH=7-10.In acelasi context se poate mentiona ca hidrogenul sulfurat reactioneaza in mediu puternic acid numai cu ionii grupei a II-a de cationic,in timp ce in mediu basic reactioneaza cu cationii grupei a III-a cationic.

        Este de asemenea important fapul ca unii reactivi pot in doua forme tautomere,in functie de pH,dintre care numai una interactioneaza cu ionii metalici.Astfel,forma tiolica a acidului rubeanic exista numai in mediu alcalin,iar cea tionica numai in mediu acid.La formarea rubeanaailor metalici(Ni,Co,Cu etc)participa forma tiolica.

        O mare influenta o are asupra selectivitatii si implicit asupra stabilitatii si culorii combinatiilor comlexe,formarea legaturilor п-dative prin transferal unor electroni de pe orbitalii “d” complet ocupati(cu 10 electroni) ai unor generatori de complecsi,pe orbitalii п neocupati I unor atomi acceptori din molecula liganzilor.Acest process se numeste coordinare inverse.Aceasta determina aparitia in spectrele electronice ale complecsilor a unor benzi de transfer de sarcina metal →ligand.Spre exemplu in complexul [Fe(o-phen)3]2+,culoarea rosie se datoreaza transferului de sarcina Fe(II)→ligand.
       Benzile de transfer de sarcina pot sa apara si in cazul  transferului de sarcina ligand →metal,ca in cazul compusilor Fe(III)cu tiocianat.

       In general,retrocoordinarea,deci transferal de sarcina metal→ligand se intalneste la complecsii cationilor generatori cu numar de oxidare mare(Fe(III)).
    Selectivitatea unui reactiv se aprecaiaza prin indicile de selectivitate(Belcher)care se poate reprezenta astfel:

   Gs        Me                                                     I-indicele de selctivitate;
        I                                     Gs-gradul de selectivitate;

    pH       Am                                                  Am-agentul de mascare;
                                                       Me –cationul metalic identificat;
           In lucrarile originale ale lui BelCher,indicele de selectivitate este exemplificat pentru detectia Ni(II) cu dimetilglioxima;
             ά       Ni                    Qx-reprezinta indicele de selectivitate pentru  
                Qx                          extractia calitatia a nichelului ca si [NiDim2],
       7-10        NH3                ά  gradul de selectivitate cel mai bun posibil ;
                                        (adica  reactia este selectiva pentru un singur ion,cu 

                                      alte cuvinte este specifica)  ,daca reactia se executa la 
                                        pH=7-10,in prezenta amoniacului ca agent de 

                                        mascare  si pentru crearea pH-ului optim,iar  

                                        complexul se extrage in chloroform sau in 

                                       tetraclorura de carbon  .
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