Esercitazioni di Chimica Analitica – I Gruppo


	Gruppo dell’Argento

Ag+ Pb2+ Hg22+


Prelevare 10 gocce della soluzione da analizzare e versarle in una provetta da centrifuga ed aggiungere 10 gocce di H2O. 

Aggiungere 4-5 gocce di HCl 6M ed agitare con la bacchetta di vetro: si forma del precipitato. Lavare il precipitato che dovesse aderire alla bacchetta con poche gocce di H2O e centrifugare per 5 min.

Separare il liquido supernatante dal precipitato. Controllare se con un’aggiunta di un’ulteriore goccia di HCl 6M al supernatante si causa un’ulteriore formazione di precipitato, nel qual caso ripetere le operazioni precedenti e riunire i due precipitati. 

Lavare il precipitato ottenuto con 5 gocce di H2O e centrifugare, trattenendo il precipitato e riunendo il supernatante alla prima soluzione.

Versare 15-20 gocce di H2O calda nella provetta che contiene il precipitato, agitare bene con la bacchetta di vetro quindi scaldare la miscela ponendo la provetta nel becker con l’acqua bollente per circa 1 minuto.

Centrifugare immediatamente e separare rapidamente il liquido supernatante dal precipitato. Lavare il precipitato con 10 gocce di H2O calda, riagitare e centrifugare separando rapidamente il supernatante dal precipitato; riunire la soluzione ed il precipitato rispettivamente con quelli del precedente passaggio; ripetere per due volte.

Raffreddare la soluzione supernatante e aggiungere 1 goccia di K2CrO4 0,2M: la formazione di un precipitato giallo (PbCrO4) indica la presenza di Pb2+.
Al precipitato aggiungere 4 gocce di NH3 15M e agitare bene con la bacchetta di vetro: la persistenza di un precipitato grigio-bianco (Hg0+HgNH2Cl) indica la presenza di Hg22+.

Centrifugare la soluzione precedente e separare il liquido supernatante. Al precipitato aggiungere goccia a goccia HNO3 16M fino a pH leggermente acido (controllare con la cartina al tornasole): la persistenza di un precipitato bianco (AgCl) indica la presenza di Ag+.
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Con l’esclusione dei cationi di questo gruppo, tutti i cloruri degli altri cationi sono solubili in H2O o in HCl diluito. Aggiungendo HCl 6M (o qualsiasi altra sorgente di ioni cloruro, quale ad esempio NH4Cl), otteniamo la precipitazione di AgCl, PbCl2 e Hg2Cl2. Lo ione cloruro deve essere leggermente in eccesso: 
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ma non troppo, per evitare la formazione di complessi solubili quali (PbCl4)2- o (AgCl2)-. Se non si ha precipitazione per aggiunta di ioni cloruro si può escludere la presenza di Ag o di Hg ma non di Pb (PbCl2 è apprezzabilmente solubile e rimane in soluzione). Pb si separa per primo sfruttando il fatto che PbCl2 è solubile in acqua calda, mentre gli altri due cloruri non lo sono.
S(T=0°C)=7,73 g/l

S(T=100°C)=33,4 g/l

La reazione di identificazione del Pb è la formazione del cromato (giallo):

Pb2+ + CrO42- ⇄ PbCrO4↓
Si aggiunge poi NH3 15M che reagisce sia con Ag+ sia con Hg22+: il complesso cloruro-ammoniacale di Ag che si forma è solubile mentre quello del Hg no:
a) AgCl + 2NH3 ⇄ [Ag(NH3)2]+ + Cl-
b) Hg2Cl2 + 2NH3 ⇄ NH4+ + Cl- + Hg0↓ + HgNH2Cl↓
La reazione b) avviene in due passaggi:

disproporzione del Hg(I): 

Hg2Cl2 ⇄ HgCl2 + Hg0↓


complessazione del Hg(II):
Hg2Cl2 + 2NH3 ⇄ NH4+ + Cl- + HgNH2Cl↓

Acidificando la soluzione ammoniacale si ha la precipitazione di Ag sotto forma di AgCl:
[Ag(NH3)2]+Cl- + 2HNO3 ⇄ AgCl↓ + 2NH4+ + 2NO3-
	NH3
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	H314 Provoca gravi ustioni cutanee e gravi lesioni oculari.
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	H400 Molto tossico per gli organismi acquatici.
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	H335 Può irritare le vie respiratorie.

	
	
	

	HNO3
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	H272 Può aggravare un incendio; comburente.
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	H314 Provoca gravi ustioni cutanee e gravi lesioni oculari.

	
	
	

	K2CrO4
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	H340 Può provocare alterazioni genetiche.

H350i Può provocare il cancro se inalato.
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	H315 Provoca irritazione cutanea. H335 Può irritare le vie respiratorie.

H319 Provoca grave irritazione oculare.

H317 Può provocare una reazione allergica cutanea.
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	H400 Molto tossico per gli organismi acquatici.

H410 Molto tossico per gli organismi acquatici con effetti di lunga durata.

	
	
	

	HCl
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	H314 Provoca gravi ustioni cutanee e gravi lesioni oculari.
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	H335 Può irritare le vie respiratorie.
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