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Analisis Cualitativo

Tema 14. Propiedades analiticas y
periodicas de los elementos.

Tema 15. Sensibilidad y selectividad de
las reacciones analiticas.

Tema 16. Reactivos generales de
cationes y aniones.



Tema 14. Propiedades analiticas y
periddicas de los elementos

» Cationes, aniones y sistema periédico
de los elementos.

* Estabilidad de cationes, aniones y
oxoaniones.

* El color en Quimica Analitica: grupos
cromoforos y auxocromos.

« Sensibilidad y selectividad de las
reacciones analiticas.
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Estabilidad de los cationes

La fuerza con la que un catién retiene las moléculas del agua
solvatada depende de:

* tamaiio del ion

« valor de la carga positiva

AI(H,0)*" — AI(H,0), ,(OH)* +H"  q/r=5838

Los cationes son siempre acidos o neutros

} Carga positiva/radio; q/r
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Estabilidad de
cationes
sencillos

Cationes del tercer perfodo

Ma . i F 5 <l

Cation q/r Caracter  Estabilidad Fuerza del acido o de
la base
Muy estable NaOH, base fuerte

Na* 10,3 Neutro

Mg® 30,3 Poco acido Estable Mg(OH),, base débil

AP 58,8 Acido Solo estable en  Al(OH);, anfotero
medio acido

Si** 95,2 Muy acido No existe H,Si0,, 4cido débil

P 143  Muy 4cido No existe H;PO,, moderadamente
fuerte
S& 200 Muy dcido No existe H,80,, dcido fuerte

HCl10,, acido muy fuerte

CI"™" 206 Muy icido No existe
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Elementos formadores

de hidréxidos anfoteros

Be, Al, Ti(IV), Cr(lll), Zn
sn(ll), Sn(1V)
Sb(lll), Sb(V)
Pb(Il), Pb(IV)
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Cationes de los alcalinotérreos

Catién q/r Caracter  Estabilidad Fuerza de la base

Estable en
medio dcido

Mg*" 30,3 Poco icido Estable

Be?* 57,2 Acido Be(OH),, anfétero

Mg(OH),, débil
Ca(OH),, relativamente

fuerte
Sr(OH),, fuerte

Ca** 20,2 Neutro Estable
Sr* 17,9 Neutro Estable
Ba’* 15,0 Neutro Estable Ba(OH),, fuerte

Ra® 14,0 Neutro Estable Ra(OH),, fuerte

r q/r Estabilidad
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Valores proximos de g/r implican un comportamiento
analitico semejante en disolucion acuosa:

Be?* (57,2) y AF*(58,8)

Cuando un elemento puede actuar con distintos
grados de oxidacion, los cationes que origina son
tanto mas estables en disolucion acuosa cuanto menor
es el grado de oxidacién del elemento:

Cr?t, Cr', Cro*
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Estados de oxidacion del Manganeso

N° q/r  Especie Caracter Estabilidad

oxidacion ionica

n 25  Mn* Poco 4cido  Estable

11 45,5 Mn** Acido Inestable

v 66,5 Noexiste Muy dcido -

VI - MnOJ Muy acido Estable en medio alcalino
VII 152 MnO4 Muy acido Estable en cualquier medio
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Aniones elementales

Debido a su volumen, sélo los aniones muy cargados y no
excesivamente grandes ejercerdn su accion atractiva
sobre los dipolos del agua.

S* (r=0,184 nm): §* + H,0 — HS" + OH-

HS +H,0 - H,S + OH-
Anion basico

CI (r=0,181 nm): estable a todo pH

Anién neutro

Los aniones son siempre basicos o neutros

un Universidad de Navarra Quimica Analica Www.unav.e:

Dr.J. M. Fernindez Abvarer quimicayedafologalquimans

q/r Estabilidad

Estable; débilmente
basico

Estabilidad
aniones sencillos F 75

0% 14,3 Base fuerte
1A I WA VA WA

N+ 17,6 Base muy fuerte. No
existe libre

c* Base extremadamente
fuerte. CH, tipicamente
covalente

q/r Estabilidad
o~ 14,3 Base fuerte

2 - .
S 10,9 Basico. Estable en medio
alcalino

Se” 10,1 Poco basico

Aumenta q/r I

2 Poco basico.
Basicidad aniones Te™ 9,0

Mis estable

un Universidad de Navarra

Quimica Analitica

Estabilidad de los oxoaniones

Un elemento formara oxoaniones mas estables cuanto mas
fuertemente retenga al O*(base), o sea, cuanto mayor sea su q/r
(mayor caracter acido posea).

Estabilidad
oxoaniones

Cuando un elemento pueda formar diversos oxoaniones, seran
mas estables los correspondientes a un mayor grado de
oxidacién:

Clo,, C10,, Cl0y, Cl0,;

Para un elemento determinado, los cationes seran tanto mas
estables cuanto menor sea su estado de oxidacion, en tanto que
la estabilidad de sus aniones se incrementa con el grado de
oxidacion.
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El color en Quimica Analitica

“En el fenémeno cromatico se superponen componentes
fisicos, fisiologicos y psiquicos”.

JUDGEMENT

Electric Field Component

El color & ctromagnética co’ﬁ\pr ida entre
400y 700n, ¢
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Magnetic Field Component
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Addititive Primaries Subtractive Pimaries
RED GREEN

BLUE
Subtraction or Abserption of Light
Fileer
Light Additive Calor Additive
[ |- (ST — — [ -
Source Primaries Seen Primaties

l

(Blue Absorbed)
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El espectro visible
A Colordelaluz Color visible
absorbida absorbida
Two Filters fyan Pt velowFiter 400-420 Violeta Verde amarillento
Lignt
- Colar 420-450 Violeta-azulado Amarillo
e —> _)
sonren W _ 450-490 Azul Naranja
Source Seen
- | 490-510 Azul-verdoso Rojo
l Colors Absorbed 510-545 Verde Purpura
- - 545-580 Verde-amarillento Violeta
580-630 Naranja Azul
630-720 Rojo Azul-verdoso
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Color de los iones sencillos Color de los iones sencillos
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Forman cationes elementales coloreados o Orbitales .
N emento 3d 4s 4p Especies iénicas

aquellos atomos que al perder sus K 1 K'(incoloro)
. .. Ca 2 Ca*(incoloro)

electrones de valencia para originar el Se 1 2 Sc*(incoloro)

;2 _ 5 Ti 2 2 Ti**(incoloro); Ti**(violeta)
cation, les qugfja en _Ia envolventt_e mas v 3 Ve Gazul); v (verdeV* (violeta)
externa del ion- orbitales del tipo d Cr 5 1 Cr¥(verde); Cr™(azul)
. . Mn 5 2 Mn“"(rosa)
incompletos, es decir, con menos de 10 Fe 6 2 Fe'(verde); Fe* (amarillo)

. S : Co 7 2 Co**(rosa)
electrones, mientras que si dichos qrbltales N 8 2 . Ni(verdo
d llegan a la saturaciéon electronica (10 Cu 10 1 Cu™(azul); Cu (incoloro)
. Zn 10 2 Zn? (incoloro)
electrones), o no existen como capa Ga 10 2 1 Ga’(incoloro)
externa, los iones formados (aniones o Qe 102 2 s o) sy

i ; i Se 10 2 4 Se*(incoloro)

cationes) son siempre incoloros. 10 5 Br-(incolore)
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Cromodforos

Witt (1876): ciertos grupos funcionales no insaturados
proporcionan color a la estructura carbonada en que se
encuentran: croméforos (“portador de color”).

i ol ch

Quinoidea Azometino 3 3
Acetona
—N=N=0 —N=N— Incolora
Pz Azoico 0O 0
—N=0 o H3CJJ—1LCH3
Nitroso 7N\\O Diacetilo
Nitro Amarillo
3 ; - i Lo Q00
Cr** en medio HCI Cr3* en medio HNO; Tiocarbonilo - HC CH,
Etileno :
%O Tricetopentano
o] Amarillo anaranjado
arboniio
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AUXOCromos

“Radicales que por si mismos no dan color a una molécula,
pero pueden exaltar la accion de un croméforo”.

on-{ra-{ o

Amarillo

—NR,

—NHR

—NH, °2”O“ZNO”“2

Rojo amarillento

OZN—@N:N—@N(CHB)Z

Rojo oscuro

—OH
—OMe
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HN*‘CO ‘ Ag' |

S { Hg?"} Precipitados blanco-amarillentos

Rodamina ‘ Au¥*
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0,12pg  1g 6 O _ 1076 = ~
ARE =410 L'=D pD=-log(410°)=5398=54
0,03 mL 10° pg g B e )

0,12
D2 g ppm. 41075190 _ 4q0740, = 0,0004%
0,03 mL mL 100
. | 1 .
Limite de dilucién : —=——————-=250.000mL g
D 4107gmL
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Preparacion de reactivos especificos

@ASO(OH)Z

Acido fenilarsénico

Precipitados blancos

OH
(CH3)TN@N:N AsO B Precipitado pardo

OH

Acido p-dimetilamino-4-azofenilarsénico
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Sensibilidad de una reaccidon analitica

Limite de identificacion:

Concentracion limite:

Dilucion limite:
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Clasificacion de las reacciones

D (g/mL) pD ppm %
muy sensibles <10° >5 <10 < 0,001
10*-10° 4-5 10-100 0,001 - 0,01
poco sensibles >10" <4 >100 > 0,01

sensibles

No siempre las reacciones mas sensibles son las
mejores: busqueda de compromiso entre la
sensibilidad y el fin analitico perseguido.
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Factores que afectan a la sensibilidad

1. Desplazamiento de la reacciéon: A + R > P

Fe3* + SCN-—»

poco estable
g?" + 4 SCN- - Hg(SCN),> incoloro, muy estable

2. Influencia del color

3. Influencia de la técnica empleada

Papel de filtro > tubo de ensayo > placa de gotas

un Universidad de Navarra Quimica Analica
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Fenomeno por el cual un reactivo que normalmente
no actiia sobre un determinado analito, pasa a hacerlo
en determinadas condiciones experimentales.

5
HQNNHZ Exg HN * NH

Bencidina Forma meriquinoide de la bencidina
oxidada, azul

12MoO;” +PO; +24H* — H,PMo,,0,, +12H,0

H;PMo,,0,,
OO P DD+ o,

Bencidina Forma meriquinoide de la bencidina (V)+(VD

oxidada, azul Azul de

Exaltacion de la reactividad

molibdeno
un Universidad de Navarra Quimica Analica
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4. Influencia de la extraccion.
C02+ SCN~ CO(SCN)+ SCN™

Co(SCN), —— Co(SCN); —* X Co(SCN)3~

Azul en H;CCl

4.a) Desplazamiento del equilibrio

4.b) Concentracién de la especie: Vo <Va

4.c) Cambio y aumento del color

4.d) Separacion

5. Influencia de sustancias extraias.

Interferentes o consumidores de reactivo.

Fe3* con SCN-. Hg?* consume reactivo.
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* Modificacion del poder oxidante o reductor

Fe?*: aumenta su poder reductor en presencia de
complejantes del Fe3* (fluoruros, tartratos, AEDT,...)

2Fe™ +2I" — 2Fe” +1,
2FeY> +1, - 2FeY ™ +2I°

* Reacciones cataliticas
Mejora en la cinética de la reaccion.

El catalizador no experimenta un cambio permanente.

2Mn2* + 58,02 + 8H,0 — 2MnO; +10S02" + 16H"

Catalizada por la Ag"

un Universidad de Navarra
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* Reacciones inducidas
El inductor experimenta un cambio permanente

Reaccién inductora

2S05* + 0, > 280>

Reaccion inducida

4 Ni(OH), + O, + 2 H,0 — 4 Ni(OH),
Actor: O,

Inductor: SO,>

Aceptor: Ni(OH),
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* Reacciones amplificadas

Aquellas en las que por medios indirectos se incrementa la
concentracion del analito.

® [ +310, - 410, 10; +5I +6H" - 31, +3H,0

Sxee=? UHg (10,),

® 12MoO; +PO} +24H* — H,PMo,,0,, +12H,0

Extraccién y posterior re-extraccion a fase amoniacal, donde se libera el molibdato.

@ + MO — = C@@ +2H,0
i
—Mo—
i
2BrO; + 4Br + 6H" +3<;©‘>3 m +6H,0
PO;

=12 Mo0? = 24 HOx =16 BrO;

Quimica Analitica
Dr.J. M. Fernindez Abvarer



* Reacciones sensibilizadas

Espectrofotometria de absorcién: A ~¢g - C

M + nL — ML, ; € puede ser baja

€ generalmente aumenta;
complejos mas estables y mas
facilmente extraibles.

M+nL+mP—> MLP,
M +N+nL—> MNL,

Ejemplo: H;PMo,,0,, ,€=600

+ V(V), amarillo naranja, € = 2.500

un Universidad de Navarra Quimicz
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Selectividad de las reacciones
* Grupos selectivos

FNOH  CgH—F=NOH
INOH ¥

=
P CgH;—C—OH ‘
a-dioxima H «
HSC:ENOH a-benzoinoxima /N
cuprén [oN
H,C—=NOH (cupron) M
Dimetilglioxima Z |
CsHiENOH \;‘\f‘)
CeHg NOH o H
Bencildioxima u
NOH = ‘ OH Z I OH Z ‘
NOH \;‘;) H N W Sy
Ciclohexanodioxima OH H OH o
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* Modificacién de la porcion no selectiva

= = |
N N N
! ! /
“Fel3 SAT3 Fe/3

BaW,
\
= \ /
a—o'-dipiridilo
7 N\ -
RaW
H,C CH,
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* Modificacion de la solubilidad

SOy Soluble en
agua.
[ + 113 Fer = Insoluble en
! N disolventes no
OH

polares

Acido 7-yodo, 8-hidroxiquinoleina-5-sulfénico
(ferrén, loretina)
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Tema 15. Sensibilidad y selectividad de las

reacciones analiticas

Sensibilidad de una reaccién quimica.

Reacciones cataliticas, amplificadas y
sensibilizadas.

Selectividad de las reacciones: reactivos
organicos y grupos selectivos.

Modificacién de la selectividad: ocultaciéon
de iones.

un Universidad de Navarra
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0,12pg  1g 6 O _ 1075) = =
. =4-10 L'=D pD=-log(4:10°)=5,398=5,4
0,03 mL 10° ug g i el )

0,12
B _4ppm. 410°-E 1% _ 4100 - 0,0004%
0,03 mL mL 100
o | 1 4
Limite de dilucién : —=—————-=250.000mL g
D 4-10°gmL
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Factores que afectan a la sensibilidad

1. Desplazamiento de la reaccion: A + R - P
Fe* + SCN- >
Hg?* + 4 SCN-— Hg(SCN),? incoloro, muy estable

, muy poco estable

2. Influencia del color

3. Influencia de la técnica empleada

Papel de filtro > tubo de ensayo > placa de gotas

un Universidad de Navarra
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Sensibilidad de una reaccidn analitica

Limite de identificacion:

Concentracion limite:

Dilucion limite:
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Clasificacion de las reacciones

D (g/mL) pD ppm %
muy sensibles <10° >5 <10 < 0,001
sensibles 10%-10° 4-5 10-100 0,001 -0,01
poco sensibles > 10" <4 > 100 >0,01

No siempre las reacciones mas sensibles son las
mejores: busqueda de compromiso entre la sensibilidad
y el fin analitico perseguido.
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4. Influencia de la extraccién.
Co* —= 5 Co(SCN)* —=— Co(SCN), —*F— Co(SCN); —=— Co(S

4.a) Desplazamiento del equilibrio
4.b) Concentracioén de la especie: Vo < Va

4.c) Cambio y aumento del color

4.d) Separacion

5. Influencia de sustancias extrafas.
Interferentes o consumidores de reactivo.

Fe3* con SCN-. Hg?* consume reactivo.
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Exaltacion de la reactividad

Fenémeno por el cual un reactivo que normalmente
no actla sobre un determinado analito, pasa a hacerlo
en determinadas condiciones experimentales.

E%iz
i
HZNNH2 HNNH

Forma meriquinoide de la bencidina
oxidada, azul

Bencidina

12MoO?” + PO} +24H* — H,PMo,,0,, +12H,0

H;PMo,,0,
HzNNHZ T HNNH +  Mo,0,-nMoO,
V)+(VD

Azul de
molibdeno

Forma meriquinoide de la bencidina
oxidada, azul

Bencidina

un Universidad de Navarra
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* Modificacion del poder oxidante o reductor

Fe?*: aumenta su poder reductor en presencia de
complejantes del Fe3* (fluoruros, tartratos, AEDT,...).

2Fe™ +21° — 2Fe™ +1,
2FeY” +1, — 2FeY +2I°

* Reacciones cataliticas

Mejora en la cinética de la reaccion.

El catalizador no experimenta un cambio permanente.

2Mn?* +5S,0%” + 8H,0 — 2Mn0O; +10S0% +16H*

Catalizada por la Ag*

un Universidad de Navarra www.unav.es

* Reacciones inducidas
El inductor experimenta un cambio permanente.

Reaccion inductora
2S0,# + O, > 2S0,*
Reaccion inducida

4Ni(OH), + O, + 2H,0 — 4 Ni(OH),

Actor: O,
Inductor: SO,*
Aceptor: Ni(OH),

un Universidad de Navarra

* Reacciones sensibilizadas

Espectrofotometria de absorcion: A~g - C

M + nL —> ML, ; €puede ser baja

complejos mas estables y mas
M +N+nL—> MNL,

M+nL+mP—> MLP, | & generalmente aumenta;
facilmente extraibles.

Ejemplo: H3PMo,,0,,, , €=600

+V(V), amarillo naranja, € = 2.500

www.unav.es

Selectividad de las reacciones

* Grupos selectivos
7—NOH C¢Hs—F—NOH
6’5
Lo _ -
o CH;—C—OH ‘
a-dioxima H <
H,C—F=NOH a-benzoinoxima /N
H,C—==NOH (cupron) M
Dimetilglioxima = ‘
CeHz—F—NOH \<N+)
CgHz—=NOH o W
Bencildioxima u
NOH z ‘ OH = I OH = |
NOH S Hr Sy He Sy
I -
Ciclohexanodioxima OH OH o
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* Modificacion de la porcion no selectiva

= =z = |
\N‘ \N‘ N
I / o
SFei3 SAY3 “Fef3
7\ o
e
—N N
a—o'-dipiridilo
/ \ - H %
9
—N N
H,C CH

3

www.unav.es
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* Modificacion de la solubilidad

SOy Soluble en
agua.
* U3 Fert - Insoluble en
! N disolventes no
OH
Acido 7-yodo, 8-hidroxiquinoleina-5-sulfonico po lares

(ferrdn, loretina)
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Tema 16. Reactivos generales de

cationes Yy de aniones

Separaciones sistemdticas:
marchas analiticas

Esquemas de separaciones sistematicas de cationes
Ventajas e inconvenientes

Hidréxidos alcalinos

Amoniaco

Carbonato de sodio

Acido clorhidrico

Acido nitrico

Acido sulfarico

Ensayos de identificacion de cationes y aniones mas frecuentes

www.unav.es

Clasificacion de los cationes segun la sistemdtica
del H,S

GRUPO PRIMERO
Reactivo: HCI
Cationes que precipitan cloruros en medio HCI diluido.
Cationes: Ag*, Pb?*, Hg,?* (incoloros)
AgCl, Blanco cuajoso
PbCl,, Blanco cristalino

Hg,Cl,, Blanco pulverulento y denso (calomelanos)

un Universidad de Navarra Quimica Analtica

“Aplicacion razonada o sistematizada
de un conjunto de REACTIVOS
GENERALES a un problema con el fin

de aislar sus iones en grupos reducidos,
de forma que puedan ser identificados
posteriormente”

un Universidad de Navarra www.unav.es
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GRUPO SEGUNDO
Reactivo: H,S

Cationes insolubles como sulfuros en medio acido débil

2A: Cationes cuyos sulfuros no son solubles en sulfuros alcalinos o

alcalis causticos, es decir, los no formadores de tiosales

(subgrupo del cobre).
Cationes: Hg?*, Pb?*, Bi®*, Cd?*(incoloros), Cu?* (azul verdoso)
HgS(negro), PbS(negro), Bi,S;(pardo), CdS(amarillo), CuS(negro)

2B sulfuros solubles en alcalis causticos, o sea, los formadores de tiosales.
Cationes: As3*, As®*, Sb3*, Sh5*, Sn2* y Sn** (incoloros)

AsS,*, SbS,*, SnS;>.

Acidulando débilmente la disolucion de tiosales, reprecipitan los
sulfuros de los cationes en su maximo estado de oxidacion.
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GRUPO TERCERO
Reactivos: NH,CI, NH; y H,S

Cationes que precipitan en presencia de NH,CI con los
reactivos NH; y H,S.

3A: Cationes trivalentes que forman hidréxidos insolubles .
Cationes: Fe®*(amarillo rojizo), Cré*(verde), Al¥*(incoloro)

3B: Cationes divalentes que precipitan sulfuro.
Cationes: Ni?*(verde), Co?*(rosa), Mn?*(rosa débil),
Zn?*(incoloro)
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GRUPO CUARTO
Reactivo: (NH,),CO,
Cationes que precipitan en presencia de sal amoénica.

Cationes: Ca?*, Sr?*, Ba?*(incoloros)

GRUPO QUINTO

Cationes que no precipitan con ninguno de los reactivos
anteriores.

Cationes: Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Mg?*(incoloros)
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Ventajas de la marcha del H,S

« Al haber sido propuesta hace mas de un siglo, esta
perfectamente estudiada y se conocen sus defectos.

» Gran insolubilidad de los sulfuros.

« Colores intensos de los sulfuros metalicos (negros,
amarillos, pardos intensos)

- Facilidad de regulacion de la concentracion de S en
funcion de la acidez:

HS & S + 2H*
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Inconvenientes de la marcha del H,S

« Toxicidad del sulfhidrico. Se han propuesto sustitutos
que proporcionen S% por hidrolisis (Na,S, Na,S,0,).

« Dificultad de las separaciones involucradas.

« Imperfeccion de las separaciones y fendmenos de
coprecipitacion.

« Posibles procesos de oxidacion del reactivoa Sy SO,%,
lo que puede originar precipitados de sulfatos.

* Presencia de aniones que pueden dar lugar a la
aparicion de sales insolubles, sobre todo con cationes
del grupo 3B.
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Esquema General de la Marcha Analitica

Problema méas Na,CO; 0,5 M a ebullicién

www.unav.es

Esquema General de la Marcha Analitica

Precipitado; Carbonatos, hidroxidos, dxidos, sales bisi-
cas, algunos elementos libres. Acidos inso-

lubles.
Tratar por HNO, conc.-Hervir. Diluir,

—

Precipitado: Grupo 2.9
5b,0,, 5b,0,, Sn0,H,, TIOH,, (Au Pr.)
Nby 0, Ta,0, «Residuo insolubles.
Disolver en HCl + H,0, ¢ identificar los . 2
cationes en porciones independientes. La Solucide rupos siguientes.
parte no disuelta constituye Nb, Ta y «Resi- Adadir HCl 2M.|
duo insolubles.
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Esquema General de la Marcha Analitica

Problema méas Na,CO;0,5 M a ebullicién

Precipitado:
Carbonatos, hidréxidos, 6xidos, sales bisi-  Grupo 1.%
cas, algunos elementos libres. Acidos inso- V, Cr(VI), Mo, W, As.
lubles. K, U, Ge, TiI), Li (Se y Te)
(Eventualmente: Hg(Il), Au y Pt}
Se identifican los cationes en porciones
independientes.

Solucidn:
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Esquema General de la Marcha Analitica

Solucién: grupos siguientes

Aiiadir HCI 2M.
Precipitado: Solucién: Grupos 4.°, 5.9y 6.°:
Grupo 3.°: Aiadir (NH,),SO,. Calentar.
AgCl, PbCl,, Hg,CL,
Tratar por agua caliente.
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Esquema General de la Marcha Analitica

Solucién: Grupos 4.°, 5.° y 6.9:
Afiadir (NH,),S0,. Calentar.

! R

Precipitado: Grupo 4.9: Solucién: Grupos 5.° y 6.9:
CaSQ,, PbSO,, SrS0O, Aiiadir NH, conc.

)y Calentar.

Tratar por agua fria.
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Esquema General de la Marcha Analitica

Solucién: Grupos 5.° y 6.9:
Anadir NH, conc.
Calentar.

{ 12
Precipitado: Grupo 5.°: Solucidn: Grupo 6.°:
Hidréxidos de Fe, Bi, Cr, Complejos amoniacales de
Be, Al, Ce (lantdnidos) Th, Cu, Co, Ni, Pd, Cd, Hg, Zn
Ti, Zr. y Mn?", Ca? Mg#.
Disolver en HCl 2M e identi- (Eventualmente Se y Te). Se
ficar en porciones indepen- identifican en porciones in-
dientes. dependientes y previa sepa-
racién de Mn* con H,O,
Ca® y Mg* se separan
como fosfatos.
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Clasificacion de los cationes segun la sistemdtica

del Na,CO,
GRUPO PRIMERO o soluble en carbonato sédico

Reactivo: Na,CO,

Cationes que no precipitan con el Na,CO; 0,5 M a ebullicion, bien porque forman
carbonatos solubles o iones complejos, 0 porque originen aniones estables en la
alcalinidad proporcionada por el carbonato, o porque no les pasa nada.

Cationes: W(VI), V(V), K*, As(l11), As(V) (incoloros)
Cr(VI) (amarillo)

De investigacion menos frecuente:

Cationes: U(VI) (amarillo claro), Ce(IV), Au(IIl), Pt(IV), Li",
Se(IV), Se(VI), Te(IV), Te(VI), TI*.

Eventualmente: Hg(ll), Auy Pt
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GRUPO SEGUNDO o insoluble en &cido nitrico

Reactivo: HNO,
Cationes cuyo precipitado con el Na,CO; 0,5 M a ebullicién, es insoluble en
HNO; o se insolubiliza por la accion de este reactivo.

Cationes: Sh(lll), Sb(V), Sn(IV)
De investigacion menos frecuente: Ti*".

GRUPO TERCERO o de los cloruros

Reactivo: HCI
Cationes que precipitan con HCI diluido

Cationes: Ag*, Pb?* (parcialmente), Hg,?*
Coincide con el Grupo Primero de la marcha del H,S
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GRUPO CUARTO o de los sulfatos
Reactivo: (NH,),SO,

Constituido por los que precipitan sulfatos con el sulfato aménico.

Cationes: Sr?*, Ba?*, Ca?* (parcialmente, sélo si existe en gran
cantidad) y Pb?* (parcialmente)

GRUPO QUINTO o de los hidréxidos

Reactivo: NH,OH- NH,CI
Formado por los que precipitan hidréxidos con NH,OH en presencia de
sales amonicas solubles.

Cationes: Fe3*, Cr3+*, Bid*, AlI¥*
Menos frecuentes: Be?*, Ce3*, Th**, Ti**, Zr**
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GRUPQO SEXTO o de los complejos amoniacales

Reactivo: NH,OH- NH,CI
Formado por aquellos cationes que forman complejos amoniacales o que no
precipitan con el amoniaco en presencia de sales aménicas solubles.

Cationes:

Cu?*, Co?*, Ni?*, Cd?*, Hg?*, Zn?*(complejos amoniacales)
Mn2*, Mg?*, Ca?* (no rebasan el Ps)

El cation NH,*, se identifica directamente del problema.
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Ventajas de la marcha del Na,COs,

« Eliminacion previa de los aniones, pues no precipitan con
el carbonato sodico.

« Permite la identificacion sencilla de iones como W'y U, que
en la sistematica del sulfhidrico son dificiles de identificar.

« Puede identificar el nimero de oxidacion de algunos iones.
» Puede aplicarse a problemas precipitados.

« Da una idea de la concentracion de los problemas.

* No se utilizan gases toxicos.

« Es répida de llevar a cabo.
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Inconvenientes de la marcha del Na,CO,

« El Grupo Primero es muy numeroso, y alguno de sus
iones aparecen en otros grupos, lo que conlleva
duplicacién de ensayos.

« S6lo puede aplicarse a problemas exentos de materia
organica (pueden estar presentes oxalatos y acetatos).

» Pueden darse cambios en el nimero de oxidacién en el
transcurso de ciertas separaciones

« El problema ha de estar inicialmente acido; si no lo
estd, se acidula con HNO, 2M: esto es preciso para
destruir los complejos con OH-, CN-y SO,%.
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Hidrdxidos alcalinos

Son clectrolitos fuertes v muv solubles gue proporcionan gran concentracion de OH-a las disoluci

1. Cationes que precipitan hidroxidos estables (insolubles en exceso de alcali):
Me™ + nOH — Me(OH),

2. Cationes que forman hidréxidos anféteros (incluidos los cationes 4cidos que

tienen tendencia a formar oxocomplejos).

3. Cationes que forman directamente el 6xido metalico (cationes de metales mas o
menos nobles):
Ag,0 (pardo negruzco);

4. Cationes muy &cidos. O bien no precipitan por estar formando oxoaniones
solubles en medio 4cido, o precipitan ligeramente en medio acido, disolviéndose
con facilidad en medio poco écido o alcalino.

5. Cationes que no precipitan. Cationes neutros o poco acidos, excepto en
concentraciones elevadas, en que pueden precipitar parcialmente, especialmente el
calcio.
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Comportamiento de los cationes frente al NaOH

GRUPO PRIMERO

« K*: estable.

« Todos los demés poseen elevada g/r y forman los oxoaniones

correspondientes: AsO,*, AsO,’, VO;, MoO,%, WO,*, CrO,*
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Comportamiento de los cationes frente al NaOH

GRUPO SEGUNDO
+ SN2 Sn* +20H" - Sn(OH), —2Sn(OH); ZSH(OH);{SHSOH)E’
N n

blanco

* Sn**: mayor q/r y se disolverd mas facilmente:

Sn* +40H" - Sn(OH), —2%" > Sn(OH)>"
« Sh(Il1): Sb,0, +20H" — 28b0; + H,0

blanco

* Sh(V): precipita, en principio, sales basicas blancas, de composicion variables,
que -finalmente- originan acido ortoantimoénico, blanco amorfo, que es soluble en
exceso de dleali:  H,SbO, +OH™ — SbO; +2H,0

H,SbO, + OH™ + H,0 — Sb(OH),
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Comportamiento de los cationes frente al NaOH

GRUPO TERCERO

* Ag*: precipita directamente el 6xido 2Ag* +20H™ — Ag,0+H,0

pardo griséceo

* Pb?": pb** 4+20H" — Pb(OH), —2%—5 PbO,H" + H,0 a l E
blanco | &

. Ho.2*
Hg,™": Hg? +20H" - Hg,0+H,0 |l

e
Hg,O—dsmussiin_y oy 4 HgO E

amarillo  negro
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Comportamiento de los cationes frente al NaOH

GRUPO CUARTO

= Ca?*, Sr?*, Ba?*: cationes poco &cidos que forman bases fuertes

totalmente disociadas.
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Comportamiento de los cationes frente al NaOH

GRUPO QUINTO

- Fe®*: precipitado gelatinoso que, a diferencia de los hidréxidos
de Al'y Cr, no es soluble en exceso de reactivo.

Fe’* +30H — Fe(OH), ‘

pardo rojizo

« Cr¥*: Cr’ +30H™ — Cr(OH), —— CrO; +2H,0 !] !
gris verdoso verde azulado |

< AB*: A" +30H™ — Al(OH), —2— AI(OH), — AlO; +2H,0

blanco gelatinoso

* Bi**: Bi*" +30H™ — Bi(OH), —'— BiO(OH) + H,0

blanco amarillo
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Comportamiento de los cationes frente al NaOH

GRUPO SEXTO
. Cu2+ Cu™ +20H" - Cu(OH), —*“*, Cy0 + H,0 '

ant
« Co?*: Co™ +OH™ +NO; = NO,CoOH —121_; Co(OH), + NO;

i
. Ni2*: Ni** +20H" > Ni(OH), []
e clro

o Zn2t: Zn +20H" — Zn(OH), —*— ZnO3 +2H,0 .I. ! E

Hanco L
. Cd2*: Cd** +20H" — Cd(OH),

bnco
. 24+ Mg™ +20H" > Mg(OH), |

Mg?*: e .
. Mn2+ Mn?** +20H" - Mn(OH),; 2Mn(OH), —%=5 Mn,0,'nH,0
N blanco negro
« Hg?*: 2HgCl, +20H" — Hg,0Cl, +2CI" +H,0;
prdo =
Hg,0Cl, —%* 5 2Hg0+2CI' + H,0 n
‘‘‘‘‘‘ o
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Comportamiento de los cationes frente al NH;
NH; + H,O 5 NH,* + OH

GRUPO PRIMERO
« K*: estable.

Todos los demés poseen elevada g/r y forman los oxoaniones
correspondientes, si bien con mas dificultad que con el NaOH:

AsO,%, AsO,, VO5, MoO,2, WO,2, CrO,2
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Comportamiento de los cationes frente al NH;

GRUPO SEGUNDO

Todos ellos precipitan los respectivos hidréxidos blancos,
insolubles en exceso de reactivo:

Sn** +20H" — Sn(OH),
Sn** +40H" — Sn(OH),
Sb** +30H" — Sb(OH),
Sb** +50H" —> Sb(OH),

Blancos
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Comportamiento de los cationes frente al NH;

GRUPO TERCERO

« Ag*: inicialmente precipita el hidréxido blanco de AgOH, que pasa a Ag,O
y se solubiliza en exceso de reactivo:

Ag,0+4NH, +H,0 — 2Ag(NH,); + 20H E

pardo grisiceo

E Pb>* +20H" — Pb(OH), ! I

blanco

* Pb?*:

. ngz*: precipitado grisaceo de una mezcla de Hg® y una sal amido
mercurica.

2HgZ" +NOj; + 4NH, +H,0 — Hg® + HgO-Hg(NH, )(NO, ) + 3NH;

negro blanco

El Hg?* sdlo origina la sal amido mercurica dando el color blanco.
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Comportamiento de los cationes frente al NH;

GRUPO CUARTO

« Ca?*, Sr2*, Ba%*: cationes poco &cidos que forman bases fuertes totalmente
disociadas. No se complejan.

GRUPO QUINTO

- Fed*, Cr, Bi®*, AI®*: precipitan los hidréxidos correspondientes que no se

redisuelven.
FC(OI‘I)3 pardo rojizo, BI(OH)3 blanco, g
A](OI‘I)3 blanco; CI'(OH)3 verde.

El Cr tiende a formar el complejo amoniacal Cr(NH,):** (malva); basta

calentar para destruirlo y precipitar el hidréxido. Si pasase al Grupo Sexto
induciria a error pues se identifica igual que el Co.
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Comportamiento de los cationes frente al NH;

GRUPO SEXTO

« Cu?*:  Cu® +SOZ +2NH, +2H,0 — SO, (CuOH), + 2NH;
verde
SO, (CuOH), +8NH, — 2Cu(NH,)3" +SO?" +20H
azulcseste

o NiZ* 2 Ni(NH,)2* wt patido M

* Co?*:  Co(NH,);" amarillo pare NO muy estable; si la concentracién de Co es
elevada, se forma el hidréxido. El complejo puede oxidarse con H,0,
originando un complejo mucho mas estable que no se destruye por accion de
la sosa.

e Zn2*, Cd?*: en ausencia de gran exceso de sal aménica pueden precipitar
inicialmente los hidréxidos blancos, que acaban disolviéndose en exceso de
amoniaco, formando los complejos amoniacales incoloros.

Zn® +2NH, +2H,0 — Zn(OH), + 2NH] r} E

Zn(OH), +4NH, —> Zn(NH, )" + 20H"
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Comportamiento de los cationes frente al NH;

GRUPO SEXTO

Mg?*, Mn?*: en ausencia de sales aménicas precipitan el Mg(OH),
(aunque no totalmente) y el Mn(OH),, blancos.

Si existen dichas sales amoénicas no se alcanzan los Ps
y no hay precipitados.
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El Na,CO; como reactivo general de cationes

Una ebullicion persistente, transforma el NH,* en NH,, que se || l
evapora (y sirve para su identificacion), y también favorece la fy

eliminacion de bicarbonatos: 2HCO; — CO, +CO% +H,0

Variaciones en el pH: As** + 20H" — AsO, + 2 H*,lo que
hace preciso una reposicion continua de la basicidad, afiadiendo

mas carbonato sédico. .
Alteraciones de los potenciales red-ox y cambios en el estado de
oxidacion de algunos cationes: 2Bi* +Sn(OH); +90H™ — 2Bi’ +3Sn(OH)?]

Solubilizacion de algunos hidréxidos anfoteros, que pasaran a |
Grupo Primero:  Al(OH),, Sb(OH),".
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El Na,CO; como reactivo general de cationes

2- — _ _
Na,CO, —>2Na‘+C02  CO5 +H,0 5 HCO; +OH
HCO; +H,0 S H,CO, +OH"

La mayoria de los bicarbonatos son solubles.

Ademas, su concentracion se ve incrementada por la presencia

del catién amonio: CO™ +NH; - HCO: + NH,

EI NH; podria formar complejos amoniacales solubles.

EI NH,*, disminuye la basicidad y puede impedir la

precipitacion de ciertos hidroxidos: NH; + OH — NH, + H,0
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Comportamiento de los cationes frente al Na,CO,

GRUPO PRIMERO
*K*: estable

El resto, debido a la elevada g/r, van a formar distintos oxoaniones
incoloros, excepto el cromato (amarillo).

*As(I11), (V): AsO,7, AsO,*

El poder reductor del As(111) se ve exaltado en medio basico y si
coexistiese con Hg?*(I-, SCN-) o con Cu?*, seria capaz de reducirlos
a Hg® (negro) ill ¥ Cu:O (rojo). e

*Mo(VI1): MoO,%;  V(V): VO  W(VI): WO,Z

«Cr(VI): CrO2 (AMARILLO); Cr,02 +20H™ - 2CrO% +H,0
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Comportamiento de los cationes frente al Na,CO,

GRUPO SEGUNDO

« Tanto el Sn (I1) como el Sn(1V) precipitan hidréxidos blancos,
que a una concetracion suficientemente elevada de Na,CO,4
pueden disolverse: Sn(OH); y Sn(OH),%, incoloros.

= Sn(I1) reduce: Ag*, Hg?*(complejado), Bi®* al estado elemental, y el Cuz* a Cu*.

< Sb(l11) y Sb(V) precipitan sales basicas que por ebullicién se
transforman en Sb,0; y Sb,0s.

= Sb(I11) reduce el Hg?* (complejado) a Hg®
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Comportamiento de los cationes frente al Na,CO,

GRUPO TERCERO
©Agt 2Ag"+COF - Ag,CO,— 5 Ag,0+1 CO, .

blanco negro

blanco

. Ph2+: Pb* +CO> +20H" — Pb,CO,(OH), E I

« Hg,2: Hgl" +CO]” - Hg,CO, ——HgO +Hg’ + HCO; ﬁ

amarillo amarillo  negro
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Comportamiento de los cationes frente al Na,CO,

GRUPO CUARTO

Todos ellos precipitan los carbonatos neutros blancos: BaCO,, CaCOg, SrCO,4

GRUPO QUINTO

*Fe(l1): inicialmente, precipita un carbonato inestable:
4FeCO, + 0, + 6H,0 — 4CO, +4Fe(OH),

blanco verdoso pardo
El carbonato ferroso se disuelve facilmente en acidos, incluso débiles:

FeCO, +CO, +H,0 —Fe* +2HCO,
4Fe? +8HCO; +0, +2H,0 — 4Fe(OH), + 8CO,

*Fe(l11): carbonato basico que, por ebullicién, pasa a hidréxido:

2Fe’* +3CO% +3H,0 — 2Fe(OH), +3CO,
Si coexisten Fe(IT) y Fe(III) pueden originar un precipitado negro de un compuesto
ferroso férrico.
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Comportamiento de los cationes frente al Na,CO,

Al(I1): AP +3C0O2 +3H,0 — AI(OH), +3HCO;

Puede redisolverse y formar el aluminato incoloro.

< Cr(l1):  2Cr* +3COY +3H,0 — 2Cr(OH), +3C0, [.

verde

« Bi(Ill): Diversos carbonatos basicos blancos. T
Si hay Sn?*, se reduce a Bi® negro.
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Comportamiento de los cationes frente al Na,CO,

GRUPO SEXTO

< CUZ* Cu,CO,(OH), —in , cuoy . Si hay As(III) o de Sn(II), al ‘

hervir precipita Cu,O rojo.
azul verdoso negro

« Ni*:  NiCOj, verde

=
+ C02*:  C0,CO,4(OH), —uicen_, C0C03@

rojo azulado azul

= Zn?*: Carbonatos béasicos blancos de composicion variable.

* Mn?*: Mn* +CO? — MnCO,; 2MnCO, —%— Mn,0,-nH,0 + 2HCO;
blanco pardo negruzco
+ Mg?*: 5Mg* +6CO? +7H,0 — 4MgCO,-Mg(OH),-5H,0 + 2HCO;

blanco
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Ensayos de identificacién de los elementos del Grupo Primero

Solucién: Grupo 1.°;
V, Cr(VI), Mo, W, As.
K, U, Ge, Tl(I), Li (Se y Te)
(Eventualmente: Hg(II), Au y Pt)

Se identifican los cationes en porciones
independientes.
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Ensayos de identificacién de los elementos del Grupo Primero

|
VANADIO: VO5

A) Precipitado verde amarillento con la oxina, extraible en H,CCl,
dando a la fase orgénica un color que va del rosa violaceo al
rojo burdeos en funcién de la concentracion de V.

B) Precipitado amarillo con el cuprén en medio acido fuerte.

En ambos casos, las especies quimicas formadas son desconocidas.
OH NOH

o obo

OH
Oxina a-benzoinoxima

(8-hidroxiquinoleina) (cuprén)
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CROMO: CrO,>

A) Formacion de un complejo violeta con el AEDT.

2CrO% +2H* — Cr,03 +H,0; Cr,03 +2H" + 4H,0, — 2CrO; +5H,0

amarillo naranja azul fugaz, soluble en éter

4CrO; +12H" —2% 5 4Cr** +6H,0 + 70,
azul verde
Cr** +H,Y* — CrY +2H"

violeta
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TR ——

Alternativa: Una vez afiadido el H,O, , si se hierve persistentemente el V(V) se
reduce a V(IV) y el complejo pasa a ser azul claro. Al afiadir AEDT, el azul se
intensifica, pero el violeta del CrY- se puede apreciar en presencia de cinco veces
mas de V.

Ademas, en presencia de éter, el CrOjs se extrae a fase organica, en tanto que el
compuesto de V(V) permanece en disolucion acuosa, apreciandose el color azul en
fase organica y el color rojo en fase acuosa.

B) Obtencién de color rojo pardusco al reaccionar con el acido
cromotropico (1,8-dihidroxinaftalen-3,6-disulfonico). EI quimismo
es desconocido, pero parece involucrar la reduccion del Cr(VI) a
Cr(111) y la formacién de un complejo. 4D

HO,S” i! i! “SOH

Quimica Analitica

D L AL Farmintar Usar
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TR ——

MOLIBDENO: MoO,*

A) Precipitado (entre y purpura) con el etilxantogenato de
potasio en medio &cido, que parece indicar la reduccion del
Mo(VI) a Mo(V).

s. S
Hsczo% tMg\ >¥OC2H5
s'l’s
o
S.|.8
Hsczo{S/MQs%ocsz

s
HSCZO%SK

B) Formacion del compuesto soluble Mo(SCN)s, rojo intenso, por
la accién del Sn(I1) en presencia de KSCN.
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VOLFRAMIO: WO,*

A)Reduccion con Al° en medio &cido, para formar un color o
precipitado azul oscuro, probablemente de W,O; (azul de
volframio).

B) Precipitado de color pardo con la oxina en medio &cido fuerte,
por formacién de un éter de la oxina y el acido pirovolframico.

ARSENICO(W): AsO,*

A) Formacion de un precipitado blanco cristalino de arseniato
amadnico magnésico, al reaccionar con mixtura magnesiana
(MgCl, +NH,CI, en NH;)

AsO}” +Mg™ +NH; — MgNH,AsO,

__Enel precipitado, el As se reconoce mediante dos ensayos:
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A) Reduccién a As®, pardo negruzco, con SnCl, en medio
clorhidrico fuerte (reaccién de Bettendorff).
2MgNH,AsO, +5SnCI3" +10C1" +16H* — 2As” +2Mg** +2NH}, +5SnCIZ” +8H,0

B) Transformacion en arseniato de plata, rojo pardo.
MgNH,AsO, + 3Ag* — Ag;AsO, + NH; +Mg**

blanco rojo pardo

SENICO (111): AsOz*

A) Oxidacién con H,0, a As(V) y posterior reconocimiento de éste.

B) Reduccion a assiiia; eh medicratailing,con Al°, e identificacion de
ésta con AgNO; con el que forma un compuesto amarillo, que se
hidroliza dando AgP negro (ensayo de Fleitmann).

Ag,As-3AgNO, +3H,0 — AsO; +6Ag’ +3NO; +6H"

negro
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POTASIO: K*

A) Precipitado amarillo con cobaltonitrito sodico.
3K* +Co(NO,);” — Co(NO,).K,

amarillo

URANIO (VI): UO,?(uranilo)

El U(VI) se encuentra en el grupo | formando UO,(CO;);*, amarillo muy claro.

A) Precipitado pardo rojizo con la oxina, en medio amoniacal, por
formacién de un éster del reactivo y del acido uranico al que se
atribuye la formula: (C4HNO),UO,-CsH;NOH

Alternativa: EI AEDT evita estas perturbaciones, pero disminuye la sensibilidad.
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El HNO; como reactivo general de cationes
HNO; — H* + NOy

 Miscible en agua en todas las proporciones
« Casi todas sus sales son solubles en agua

« Se hidrolizan los nitratos de cationes muy acidos que pueden
precipitar sales basicas: Bi(NO,), +2H,0 — 2NO; + Bi(OH),NO, + 2H"

« Se descompone lentamente a T2 ambiente, y rapidamente en
caliente: 4HNO, — 4NO,, +0,,, +2H,0

« Nitrico fumante: NO, disuelto en HNO,. Reactividad superior

« Poca tendencia a formar complejos

* Puede actuar como:

ACIDO

OXIDANTE PRECIPITANTE

un Universidad de Navarra
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A) EI HNO, como &cido

« Al estar totalmente disociado, aporta acidez a las disoluciones.

« Se usa en reacciones de neutralizacion, y como disolvente de
hidréxidos, sales basicas y carbonatos basicos.

B) EI HNO, como oxidante

Sus disoluciones son de las mas utilizadas como oxidantes

¢ Su caracter oxidante depende de:

* su concentracion

* naturaleza de la sustancia sobre la que actia
« Si esta diluido suele reducirse a NO

« Si esta concentrado y actiia sobre metales nobles y seminobles
pasa a NO,

un Universidad de Navarra

3Ag+NOj; +4H" - 3Ag” +NO +2H,0 (diluido)
Ag+NO; +2H" - Ag" +NO, +H,0O (concentrado)
» Disuelve casi todos los metales excepto el Au y Pt, que se
disuelven en Agua Regia (HNO3+ 3 HCI — CI, + CINO +2 H,0):
Au+3NOj +6H" +4CI™ — AuCl; +3NO, +3H,0
» Productos de reduccién con grados de oxidacion del +4 al -3:
NO;+ 2H'+ e - NO,, + H,0 (+4)
NO; + 3H" +2¢” —» HNO,, + H,0 (+3)
NO; + 4H" +3e” > NO,, +2H,0 (+2)
NO; +10H" +8¢” —> N,0,, +5H,0 (+1)
2NO; +12H" +10e” > N, +6H,0 (0)
NO; +7H" +6e- - NH,OH+2H,0 (-1)
2NO; +16H" +14e” — N,H, +6H,0 (-2)
NO; +10H" +8¢” — NH; +3H,0 (-3)

(€3]
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C) EI HNO; como precipitante

En su capacidad precipitante se basa la separacion del grupo II,
consiguiendo una separacion practicamente cuantitativa del
antimonio y del estafio, que precipitan como acidos blancos:

+ ortoantiménico SbO,H,
+ ortoantimonioso SbhO;H,
* metaestannico  SnO;H,
* metatitanico TiOzH,

+ También precipitan:

WO; (pardo), Mo,Og (amarillo), V,05 (pardo), SiO, (blanco)

« Los nitratos de Ca, Ba, Sr'y Pb son insolubles en HNO,
concentrado, pero se solubilizan en HNO, diluido.
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Ensayos de identificacién de los elementos del Grupo Segundo

Precipitado: Grupo 2.9
Sb,0,, §b,0,, SnO,;H,, TiO,H,, (Au Pt.)
Nb,0y, Ta,0; «Residuo insoluble».
Disolver en HCl + H,O, e identificar los
cationes en porciones independientes. La
parte no disuelta constituye Nb, Ta y «Resi-
duo insoluble».
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Ensayos de identificacion de los elementos del Grupo Segundo

A
ANTIMONIO:

A) Precipitado rojo del oxisulfuro de antimonio, por tratamiento
con tiosulfato sédico en medio ligeramente acido y en presencia
de Na,-AEDT.

2Sb%* + 35,0, — Sb,S,0 + 4S0,
Si el Sb es pentavalente, es reducido a Sb®* por el tiosulfato,

precipitando -ademas- S° (amarillo) que no perturba.

Sb=s
2SbCly + 55,0 —s O +7S0, +S +12Cl
Sb=s
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ANTIMONIO:

B) El complejo SbClg, voluminoso, reacciona con el catién que
forma la Rodamina B (tetraetilrodamina) al protonarse en
medios muy &cidos, HR*,dando un precipitado violeta, tan fino
que semeja una solucién.

HR* + SbClg - HR-SbCly

l o H l COOH
o
N
(C,H),N o N(CHg),  (CHN o N(C,He),
HR*

Rodamina B
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ESTANO:

A) Ensayo de luminiscencia. Todos los compuestos de Sn, sélidos o
disueltos, cuando son tratados con HCI concentrado y Zn°
producen en la llama del mechero una luminiscencia azul muy
caracteristica. Parece ser debida a la reaccion:

SnCl; — SnCl, + SnCl,

B) EI Sn** carece de reactivos especificos, por lo que se reduce a
Sn?* mediante Fe® o Al° en polvo (no con Zn® que lo reduciria a
SnP). El Sn?* se identifica mediante ensayos basados en sus
propiedades redox.

» Precipitacion con HgCl, para originar Hg,Cl, (blanco) o Hg°

(negro) o mezcla de ambos (gris)
2Hg** +Sn* +2Cl" — Sn** + Hg,Cl, (blanco) sis !
Hg,Cl, +Sn* — Sn* +2CI™ + 2Hg" (negro) | ©
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B) PRECIPITANTE

Como reactivo general de cationes, su aplicacién més importante
es como precipitante de cloruros insolubles. El i6n CI- precipita
cloruros insolubles de color blanco con los cationes Ag*, Pb?*,
Hg, 2ty TI*:

AgCl, PbCl,, Hg,Cl,, TICI
PbCI, y TICI son bastante solubles, especialmente en caliente.

AgCly Hg,Cl, son muy insolubles y no se disuelven en caliente.

EI AgCl se disolvera en todos aquellos reactivos que formen complejos
estables con la plata: NH,;, CN-, S,0,%:

I8 AgCl+2NH, - CI™ + Ag(NH,); —{"" =

E | AgCl+2CN™ — CI” + Ag(CN),

¥ AgCl+38,00 201 +[Ag,(S,0,),1° | s
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EI HCl como reactivo general de cationes

Acido fuerte, NO OXIDANTE, totalmente disociado en disolucién acuosa.

HClI - H* + CI-

El acido clorhidrico puede actuar como:
A) ACIDO B) PRECIPITANTE
C) REDUCTOR D) COMPLEJANTE

A) ACIDO

E1 HCI puede actuar como acido gracias a la gran concentracion de iones H*
que proporciona. Se utiliza en reacciones de neutralizacion, destruccion de
complejos aminados, hidroxilados, cianurados, y alcalinos en general.
También se usa en la disolucion de muestras metalicas:

Zn® + 2HCI - 2ClF + zZn?* + H,t
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B) PRECIPITANTE
 El Hg,Cl, se disuelve en agua regia y en agua de bromo:
Hg,Cl, +Br, —* 5 2CI" +2Br~ +2Hg>*

* En medio amoniacal sufre dismutacion, que es la base para su
identificacion:
Hg,Cl, +2NH, — Hg® + Hg(NH,)Cl + NH; +CI-

* E1 PbCl,, ademas de ser soluble en agua caliente, es soluble en
exceso de CI" y de otros complejantes, como acetatos y AEDT.

» AgCly TICl son fotosensibles y pardean a la luz, debido a su
descomposicion fotoquimica:

2AgCl— 2Ag’ +Cl,; 2TIC1— 2TI° +Cl,
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B) PRECIPITANTE

La adicion de Cl- puede originar la precipitacion de cloruros
basicos de cationes bastante acidos, como Bi(IlI), Sb(III), Sn(II), de
los que los mas importantes son los de bismutilo y antimonilo:

Sb* +CI + H,0 — SbOCI +2H"; Bi* +Cl"+H,0 — BiOCl+ 2H"

Estos precipitados son, logicamente, solubles en exceso de
reactivo.

Los H" liberados por el HCI, especialmente en elevadas
concentraciones, pueden precipitar 6xidos o acidos a partir de los
aniones producidos por estados de oxidaciéon muy acidos, todos
ellos blancos :

WO;-nH,0; MoO;' nH,0; Nb,Os- nH,O

C) REDUCTOR

La utilizaciéon del HCI como reductor es importante para aquellos
sistemas con E° superior a él.

Cl, +2e” —2CI; E’

cly2ct

D) COMPLEJANTE

El CI- puede formar complejos generalmente poco estables:
AgCl;>, PbCl,>

Asi mismo, el Au y el Pt también forman complejos (que son los que se forman
en la disolucién con agua regia):  AuCl,, PtCl>

=136V

Otros complejos importantes:
TI(111), Cd(11), Cu(l), Hg(I1), Sb(I11'y V), Sn (11'y 1V), Fe(111), Bi(I11), As(11)
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Condiciones de utilizacion

Las concentraciones usuales son:
a) 2M como reactivo de precipitacién
b) 1:1 como disolvente

¢) concentrado y como agua regia, para el
ataque de substancias poco solubles.

www.unav.es

Ensayos de identificacion de los elementos del Grupo Tercero

Precipitado: Grupo 3.°:

AgCl, PbCl,, Hg,Cl,
Tratar por agua caliente.

.

Residuo: AgCl, HJ;ECIz Solucion: Pb**

Anadir NH, 2M Identificar con cromato
potésico.

) v

Residuo: Hg, negro. Solucion: Ag (NH,),;"

Identificar con KI.
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Ensayos de identificacion de los elementos del Grupo Tercero

Solucién procedente

de separar el G°2° ﬁ
+ HCI 2M Decanta H,O

K,Cro,

/

[

NH, 2M

www.unav.es

Ensayos de identificacion de los elementos del Grupo Tercero

PLOMO: .
Pb2 + CrO2 — {PbCro, K=

MERCURIOQ: al solubilizarse en amoniaco sufre dismutacion:
Hg,Cl, + 2NH; = Hg? + HgNH,CI + NH,* + CI-
PLATA: [ AgCl+2NH, - Ag(NH,); +CI- Il

A)ConKI:  Ag(NH,); +1" —{ Agl+NH, r}

amarillo palido

B) Con HCI 2M, reprecipita el AgCl:
T‘I Ag(NH,); +CI™ +2H* - AgCl+2NH; !]
— blanco Be
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El H,SO, como reactivo general de cationes
HSO, + H*

SO + H*

Puede actuar como:
A) ACIDO

C) OXIDANTE

A) ACIDO

B) DISGREGANTE

Se utiliza concentrado. Es un disgregante importante del CaF,
CaF, +H,SO, — 2HF + CaSO,

B) DISGREGANTE
D) PRECIPITANTE
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C) OXIDANTE

Es un oxidante moderado y hay que utilizarlo frente a reductores
enérgicos. A tal fin se usa concentrado y caliente, reduciéndose a SO,.
Cu’+H,80, - CuSO, +SO0, +H,0
C +H,S0, > CO, +S0,+H,0

D) PRECIPITANTE
Puede formar tanto sulfatos neutros como acidos (bisulfatos). Todos los
sulfatos corrientes son solubles en H,O, excepto los que origina con
Pb?" y alcalinotérreos, todos ellos blancos:
CaSO,, SrSO,, BaSO,, PbSO,
CaSO, es el mas soluble. Se disuelve en agua fria. Su precipitacion se hace
completa operando en medio hidroalcohoélico.

También son relativamente insolubles Ag,SO, y Hg,SO,, pero son practicamente

lubl ilucion. - -
solubles por dilucion PbSO, pH=10 Pb(OH), OH HPbO;
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El H,5O, como reactivo general de cationes
|
Solubilidad selectiva de los sulfatos del grupo 1V

Pueden disolverse selectivamente en AEDT gracias a la diferente
estabilidad de los sulfatos y de los quelatos respectivos.

PbSO,: se solubilizaa pH =2

SrSO,: se solubiliza a pH =6

BaSO,: no se disuelve hasta pH = 10

PbSO, + 30H- — HPbO, + SO + H,0

PbSO, + 2Ac — Pb(Ac), + SOZ
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Recordatorio:

En un sentido restringido, bajo el nombre de DISOLUCION se
engloban solamente aquellos procesos en que interviene un
disolvente liquido, generalmente en disolucién acuosa, a
temperaturas inferiores a 100 °C.

Por el contrario, se denomina DISGREGACION a aquellos
procesos que tienen lugar a temperatura mas elevada,
generalmente por la accion de sélidos fundidos, aunque también
se incluyan bajo este nombre procesos con substancias que son
liquidas o gaseosas a la temperatura ordinaria.
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El H,5O, como reactivo general de cationes

* Los iones Zr**, Th*", Ce*" y La** forman precipitados blancos de sulfatos
dobles en presencia de K*: 7r(S0O,),"K,S0,

* Al igual que en el HCI, los H* que libera pueden precipitar los mismos
oxidos alli indicados:  WO,'nH,0; MoO,* nH,0; Nb,Os nH,0

Solubilidad de los sulfatos

Todos los sulfatos aumentan su solubilidad en medios muy acidos debido a la
protonacion del i6n sulfato. Sin embargo la disolucion resultante es poco til, pues
vuelve a precipitar al diluir.

Un método efectivo es la disgregacion por fusion con Na,CO;
MeSO, + Na,CO; - MeCO; + Na,SO,

El fundido (MeCOs;) se extrac con agua caliente para eliminar los sulfatos y el
residuo se trata con acido acético que disuelve al carbonato por protonacion del
anion basico.
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El H,5O, como reactivo general de cationes
Condiciones de utilizacion
Las concentraciones usuales del reactivo H,SO, son:

a) 1M como reactivo precipitante de alcalinotérreos y
del plomo.

b) K,SO, saturado como precipitante de Zr, Th, Ce y
La

c) concentrado como reactivo de ataque para disolver
algunos metales y aleaciones, y como disgregante
&cido.
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Ensayos de identificacion de los elementos del Grupo Cuarto

Precipitado: Grupo 4.°;
CaSQ,, PbSO,, SrSO,
BaSO,

Tratar por agua fria.

ST

Solucién: Ca?
que se identifica

——

Residuo: PbSO,

SrSQ,, BaSO, . con oxalato amé-
Tratar por AEDT-Na, nico ¥ a la llama.
CALCIO:

Ca* + C,0.7 - {CaC,0, u V
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Ensayos de identificacion de los elementos del Grupo Cuarto

Residuo: PbSO,
SrSO,, BasO,
Tratar por AEDT-Na,

Solucién: Pbyz~

Identificar Pb2+ con Na,S
en medio amoniacal, o
con sto4

Residuo: SrSO,, BaSO,
Tratar por Na,-AEDT
apH =5,6.

PLOMO: pH=2
A) Precipitado negro al reaccionar con Na,S:
PbY2 + S — |PbS + Y#

B) Destruccion del complejo por adicién de H,SO, diluido y
reprecipitacion del sulfato blanco:

PbYZ + SO + 2H* - IPbsO, + Hyz | I
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Ensayos de identificacion de los elementos del Grupo Cuarto

Residuo: SrS0,, BaSO,
Tratar por Na,-AEDT
.apH =15.
v ~ 1
Resjduo: BaSO, Solucién: SrY*

Disolver en Na,-AEDT Identificar Sr2*
amoniacal ¢ identificar con H,80, o
Ba? con K,CrO, mis Cdso,.

CaCl,, o con HCL
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Ensayos de identificacién de los elementos del Grupo Cuarto

ESTRONCIO: pH=6

A) Destruccion del complejo por adicion de H,SO, diluido y
reprecipitacion del sulfato blanco:

SrYz + SO + 2H* — ISrSO, + H,Y* I

B) Desplazamiento del Sr2* de su complejo por adicién de CdSO,:
Sryz + Cd?*+ SO — ISrsO, + Cdy?z
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Ensayos de identificacién de los elementos del Grupo Cuarto

BARIO: pH =10

A) Destruccion del complejo por acidulacion con HCI y
reprecipitacion del sulfato blanco:

BaYZ + SO2 + 2H* — {BaSO, + H,YZ

B) Desplazamiento del complejo por disolucién de CaCl, en
presencia de K,CrO, que precipita el cromato de bario:

BaY? + Ca*+ CrO;z — {BaCro, + Cav> [*][H]
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4 i
Precipitado: Grupo 5.°: Solucion: Grupo 6.°;
Hidréxidos de Fe, Bi, Cr, Complejos amoniacales de
Be, Al, Ce (lantdnidos) Th, Cu, Co, Ni, Pd, Cd, Hg, Zn
Ti, Zr. y Mn?", Ca?" Mg?.
Disolver en HCI 2M e identi- (Eventualmente Se y Te). Se
ficar en porciones indepen- identifican en porciones in-
dientes. dependientes y previa sepa-
racién de Mn* con H,O,
Ca?* y Mg* se separan
como fosfatos.

un Universidad de Navarra WWW.LNav.es




Ensayos de identificacion de los elementos del Grupo Quinto

HIERRO:

A) Precipitado azul oscuro (azul de Prusia o azul Berlin) al
reaccionar con el hexacianoferrato(l1) de potasio: n

4 Fe¥* + 3Fe(CN)s* — [Fe(CN)qlsFe,
Ensayo no muy sensible y nada selectivo.

B) Formacién de complejos con el SCN-, preferentemente el
Fe(SCN) J

I
Para que ambos ensayos sean positivos, las coloraciones han de
ser muy intensas, pues de lo contrario puede tratarse de las

impurezas del metal presente en los propios reactivos.
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Ensayos de identificacion de los elementos del Grupo Quinto

BISMUTO:
A) Precipitado rojo naranja debido al par iénico formado por el
Bil, y la forma protonada de la cinconina, HB*
Bil, - HB*

El Fe’* puede oxidar el I a I, (amarillo rojizo) interfiriendo en la
apreciacion del color propio del par idnico, especialmente si la
concentracion de Fe es elevada y la de Bi pequeia.

B) Reduccion a Bi® negro por accién del Sn(ll) en medio alcalino.
n
2Bi*" +3HSnO; +90H™ — 2Bi’ +3Sn0; +6H,0

negro
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Ensayos de identificacién de los elementos del Grupo Quinto

CROMO(I):

Formacioén del complejo violeta con el AEDT: Cr** +H,Y* - CrY~ +2H"

violeta

Cinética lenta: sélo tiene lugar en caliente.
Alternativa: Afadir NaF, para formar el FeF >, incoloro y muy estable.

Alternativa: Oxidar el Cr(IIl) a CrO,* en medio basico con H,0,, e
identificarlo por la formacion del CrO5 como se hace en el grupo 1.

2Cr0% +2H' - Cr,02 +H,0; Cr,02 +2H" +4H,0, — 2Cr0, +5H,0

amarillo naranja azul fugaz, soluble en éter
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Ensayos de identificacién de los elementos del Grupo Sexto

MANGANESO:

Previamente se oxida el Mn?* a MnO, (pardo negruzco) por
accion del H,0,:

Mn?* + H,0, +20H - Mn0,-2 H,0

En este precipitado se identifica el manganeso

A) Oxidacion de la tetrabase a su forma azul:

Mn(Iv)
(CHgZN@CON(CHa)z -
H2
+
(CHQN:@:S‘@*N(CH& +H e

Azul
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Ensayos de identificacién de los elementos del Grupo Quinto
ALUMINIO:

Requiere una previa separacion como aluminato en presencia
de alcali.

A) EI AI(OH), recién precipitado adsorbe fuertemente
ciertos colorantes organicos, aumentando la sensibilidad
del ensayo. Con el aluminén (sal amoénica del acido
aurintricarboxilico) forma una laca de color rojo rosado.

B) Reaccion con morina (pentahidroxiflavona) para formar un
compuesto de estructura no bien definida, que presenta una
intensa fluorescencia verde o azul verdosa. e o

un Universidad de Navarra

Ensayos de identificacién de los elementos del Grupo Sexto

MANGANESO:

B) Disolucién del precipitado en bioxalato potasico para formar
un complejo violeta.

2 MnO, + 7 HC,0, + H* = 2 Mn(C,0,)* + 4H,0 + 2CO,
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Mn2+

Mn?* + NHj, dil. + S* ﬂ

CH,CSNH, +2H,0+2NH, - CH,COO" +3NH; +S%

0] @

MnS centrifugado

(@ B

MnS redisuelto en HNO,

Dr. .M. Fernandez Alvarez g Universidad de Mavarra

Ensayos de identificacién de los elementos del Grupo Sexto

COBALTO:

A) Formacion del complejo violeta con el AEDT
Co(NH,)7" —1% 5 Co(NH, );* —2E2L 5 CoY(OH)* —ldtn_y Coy ™

amarillo rojizo rojo violiceo azul violeta

B) Formacién de complejos con el SCN-, que forman pares
i6nicos con el NH,*, extraibles en disolventes organicos dando

color azul.
Co(SCN); +NH} — Co(SCN),-NH,

azul

www.unav.es
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Ensayos de identificacién de los elementos del Grupo Sexto

COBRE:

A) El color azul intenso que proporciona a la disolucion amoniacal del
grupo VI es suficiente prueba de su existencia, excepto en el caso de
coexistir con el Ni, cuyo complejo amoniacal también es azul (aunque g
mas palido). a

B) Con el cupron (a-benzoinoxima) forma un precipitado verde de

estructura polimérica. @H
C~H—< >
T

OHNOH
a-benzoinoxima
CH,CSNH, +2H,0 + 2H" — CH,COOH+NH; +H,9
CH,CSNH, +2H,0 + 2NH, — CH,CO0" +3NH; +S?

CH,CSNH, +20H™ — CH;CO0™ +NH, +S* +H,0

Cu?* Cu? (NH,dil) Cus

un Universidad de Navarra

Ensayos de identificacién de los elementos del Grupo Sexto

NIQUEL:

Formacién del quelato rojo rosado con la dimetil glioxima.

- b
i’
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Ensayos de identificacién de los elementos del Grupo Sexto

MERCURIO(ID):

En el grupo VI se encuentra formando complejos aminados
incoloros. Pasa al grupo | cuando esta formando complejos estables
con CI-, Br, I, SCN-, en los que el Na,CO; no puede precipitar el
cation.
A) Precipitacion del Hg® (negro) por accién del Sn(l1) en medio
alcalino (estannito).
Hg’* +Sn0” +20H™ — Hg" +Sn0O} +H,0
B) Reaccién con el Cul para originar una sal mixta, cuyo color se
intensifica en funcién de la concentracion de Hg.
Hg?* + 4Cul — Cu,Hgl, + 2Cu*
amarillo rojizo al rojo naranja
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Ensayos de identificacién de los elementos del Grupo Sexto

CADMIO:
Carece de buenos reactivos especiales.

Su identificacion se basa en la precipitacion con S

Alternativa: Se recurre a reacciones de enmascaramiento:

2,
cd(in Cd(CN)4 ﬂ
2—
Cu(Il) Cu(CN)4
CN” - s 52 2
Co(II) Co(CN)y L cds+ | HgS———> | Cds + Hgs,
. 2 amarillo negro amarillo  incoloro
Ni(I) Ni(CN)y e
2,
Hg(1Il) He(CN)
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Ensayos de identificacién de los elementos del Grupo Sexto Ensayos de identificacién de los elementos del Grupo Sexto

ZINC: ZINC:
A)_Reaccién con los Montequis. B)Proceso de oxi-adsorcion con la p-fenitidina (amina aromatica)
y el ferricianuro potasico.
Montequi A: CuSO, : (Cu?*) El ferricianuro oxida la p-fenitidina a su forma azul y €l se
Montequi B: HgCl, +NH,SCN : [Hg(SCN),?] reduce a ferrocianuro.
La cinética es muy lenta, pero se ve favorecida en presencia de Zn
Coprecipitacion de ZnHg(SCN), (blanco) y de CuHg(SCN), porque precipita un ferrocianuro de Zn blanco, K,Zns[Fe(CN)q],.
(negro violaceo) para dar un conjunto de color violeta claro a Esta reaccion secundaria, retira producto de la reaccion redox, e
violeta oscuro, tanto mas claro cuanto mas Zn haya. incrementa el Exyup o

Ademas, el ferrocianuro de Zn adsorbe el producto oxidado de la p-

fenitidina, aumentando asi la sensibilidad.
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Ensayos de identificacion de los elementos del Grupo Sexto Ensayos de identificacion de los elementos del Grupo Sexto

CALCIO: .
CALCIO y MAGNESIO:

Precipitacién con NH,C,0,:  CaC,0,blanco

Separacion previa de ambos iones de la disolucién del grupo

V1, precipitandolos con Na,HPO,: MAGNESIO:

Precipitacién del hidréxido en medio basico en presencia de

4Cay(PO,), + {MgNH,PO, colorantes con los que tiene la habilidad de formar lacas
coloreadas (adsorcion del colorante sobre la superficie fresca del
hidréxido).

El precipitado se redisuelve en acido acético: Ca?*, Mg?*

B) Con Magneso6n: laca azul

A) Con Amarillo de Titano: laca rojo brillante '
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Clasificacion analitica de los aniones Clasificacion analitica de los aniones

GRUPO SEGUNDO
GRUPO PRIMERO

Reactivo: Ba%"; Ca%"y Ba?*

Reactivo: Ag*

Aniones que precipitan con Ag* en medio nitrico diluido y frio,

Aniones que precipitan en medio neutro o débilmente alcalino. .
una vez separados los del Grupo Primero.

AsO.%, AsO;, BO,, CO%, Cro 7, PO, F, 103, 2A: Precipitan con Cd?* 2B: No precipitan con Cd?*
C.0,%, C,06H,*, SIO*, SO,%, SO, $,05* S, Fe(CN)*, Fe(CN)* CF, Br, I, CN-, SCN-
Tambien precipitan con Ba?" los siguientes aniones procedentes de

elementos electropositivos: GRUPO TERCERO

WO,Z, VO, M0O,?, Se0;%, Se0,?, TeO,2, TeO, 2 Aniones que no precipitan con los reactivos anteriores.

CH,COO0", BrOy, ClO;, ClO,, NO,, NOy
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El H* como reactivo general de aniones El H* como reactivo general de aniones

Los aniones se comportan como bases pudlen‘d(.) reaccionar Aniones POCO BASICOS:

con los protones, o con el agua, originando los
. yo. . i + i ACl

correspondientes 4cidos conjugados: A~ + H* 5 HA Solo reaccionan con los H* en medios muy &cidos

> - 4
La estabilidad y concentracion de los aniones basicos SO, F, Fe(CN)s

disminuye en medios 4cidos, en una extension que es funcion
de las caracteristicas de cada anion y del pH del medio. Aniones BASICOS:

Sufren facilmente reacciones de protonacion; su concentracién en
medios acidos depende del pH del medio.

C,0,%, C,0¢H,%, SiOz*, PO, AsO,%, AsO,, CrO,%, SOz,

Aniones NEUTROS:

No experimentan reaccion de protonacién: su concentracion es
independiente del pH.

105, Fe(CN)¢*, SCN-, I, CI, Br, NOg, BrOy, ClOg, CIO,

S,04%, CN', 8%, NO,, CH,COO", WO, VO;, MoO,?>
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El H* como reactivo general de aniones El H* como reactivo general de aniones

Posterior o simultaneamente a la formacion del acido débil, pueden tener B) Formacion de precipitados

lugar otros fenémenos interesantes desde un punto de vista analitico: . . .
9 P Si0,-nH,0, WO,;-nH,0, precipitados gelatinosos.

A) Desprendimiento de gases ) ) _
WOj,-nH,0, sélo en medios muy acidos y elevada concentracion

Algunos acidos son volatiles dando lugar al desprendimiento de gases que
permiten identificar al anion original.

A T* ambiente se desprenden:CO,, SO,, NO, NO,, HCN y H,S
En caliente: HCN, H,S y HAc

S procedente de la dismutacion: | S,0%" +2H* —%smiatin s 50 1S +H,0

C) Cambios de coloracién

= SO3 +2H" - S0, +H,0 CrO,> amarillo, pasa a Cr,0,%, naranja
2
2- + _ dismutacin
S,0;” +2H" —===-50, +S+H,0 D) Posibles reacciones redox
3NO, +2H" M}NOQ +2NO +H,0 Aniones que pueden coexistir en medio basico o neutro, pueden ser
incompatibles en medio acido: CrO,* y SO,>, no pueden coexistir en medio

NO+%O2 —NO, acido pues el poder oxidante del cromato se ve exaltado y se reduce a Cr*'.
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El Ag* como reactivo general de aniones El Ag* como reactivo general de aniones

Grupo 1° 4 con Ag* Solubilidad
. . HNO; dil. NH,OH conc.
.
Las sales solubles de Ag*, nitratos y sulfatos -por ejemplo-, ASO Pardo rojizo Soluble Soluble
son excelentes reactivos de aniones por los numerosos AsO, Amarillo " .
precipitados que forman con ellos y que, frecuentemente, BO, Blanco—Ag;0 (pardo) ' '
2- "
son coloreados. COs™ N
CrO,~ Rojizo
. . . F' ______ PR—— ————
Destruccion de los precipitados. POS Amarillo i .
. . ., ! Poco solubl .
En ocasiones es interesante la destruccion de los 105 Blanco ocosotbe
s . . Sioaz' Blanco amarillo Soluble($Si0,) "
precipitados muy insolubles de plata con vistas al C,O% Blanco Soluble ;
reconocimiento de los mismos, o del anidon que lo formaba. C,O6H Blanco . "(espejo de plata)
Para este fin se emplean los 4cidos oxidantes (HNO;, 8042' Blanco (s6lo si T[Ag]) ' '
., Lqe - 0. 2- " "
H,SO, conc.) o la accion reductora del Zn metalico. SOs™ Blanco—>Ag +50. . ,
S,03 Blanco—Ag,S(negro)
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El Ag™ como reactivo general de aniones

El Ag™ como reactivo general de aniones

Cationes que por su gran acidez, elevada g/r, se Grupo 2° 4 con Ag* Solubilidad
transforman en aniones: HNO, dil.  NH,OH conc.
SZ' Negro Insoluble Insoluble
Grupo 1° 4 con Ag* Solubilidad CN’ Blanco* ' Soluble
HNO; dil. NH4OH conc. SCN° Blanco
WO0,* Blanco amarillento Soluble (L WO3) Soluble Fe(CN)s>  Amarillo rojizo ! "
VO35 Amarillo rojizo . " Fe(CN)g" Blanco . Insoluble
M 0042' Blanco " " cr ! ! ~ soluble
seo32- " " " Br " " Parcialmente sol.
S 6042- " " " I Blanco amarillento " Insoluble
Teo32‘ Blanco Amarillo " "
TeO,> " " " *Ag"+CN” - AgCN—= 5 Ag(CN),

un Universidad de Navarra un Universidad de Navarra

www.unav.es

El Ag* como reactivo general de aniones El Ag* como reactivo general de aniones

* En medio HNO; 2N solo precipitan los aniones neutros o poco

basicos, ademas del S> y CN- debido a la elevada estabilidad del

Grupo 3° 4 con Ag* Solubilidad Ag,S y AgCN.
HNO; dil. NH,OH conc.

NOs, e e e * Aquellos precipitados cuyo anion sea una base fuerte aumentan su
NO, Blanco(sdlo en T[Ag]) Soluble Soluble solubilidad en medio 4cido, debido a la protonacién del anion.
Ac " " "
BrOs ! ! ! » En medio amoniacal s6lo precipitan aquellos aniones cuyo
2:83 __________________ precipitado con Ag* sea mas estable que el complejo amoniacal,

Y.

Ag(NH,),*, es decir: S*, Fe(CN)¢*, I y parcialmente el Br.

* En medio cianurado, solo precipita el Ag,S.
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Ba?*y Ca?" como reactivos generales de aniones Ba?*y Ca?" como reactivos generales de aniones

Este estudio se lleva a cabo tomando 0,5 mL de una disolucién preparada de Grupo 1° { con Ba®y Ca? Solubilidad
aniones lo mas neutra posible a la que se afiaden 5 gotas de CaAc, y otras 5 HAc 2N HCI 2N
gotas de BaAc, IN. Se calienta suavemente y se deja enfriar, estudiando la AsO> Blanco Soluble Soluble
solubilidad de estos precipitados en HAc 2N y HCI 2N a ebullicion. AsO, " " "
BO, " ! !
Grupo 1°  con Ba*'y Ca*' Solubilidad cof'2 " "
HAC 2N HCI 2N CrO,~ Amarillo Insoluble "
2 Bl 1 1 F Blanco Insoluble soluble !:‘l’fll‘l en HCI
WO, anco Soluble ¢WO;)  Soluble (YWO3) PO . Soluble s
VO3_ ! " ! 105 "(s6lo en dis. no diluidas) Insoluble Soluble
MoO,> ! " ! [STeXa " Soluble(¥Si0;)  Soluble(¥Si0,)
86032- " Insoluble " CZOAZ " Insoluble Soluble
86042_ " " " C4O0¢H; "(s6lo en dis. no diluidas) Soluble Soluble
T O 2- " " " 3042‘ " Insoluble Insoluble
e 3, . . SO " Soluble Soluble
TeO, Soluble S,047 "(solo en dis. no diluidas) " "
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Aniones Oxidantes y Reductores

Anién OXIDANTE: capaz de oxidar el I-a I,.
Anién REDUCTOR: capaz de reducir el MnO, a Mn?*.
Grupo 1° Grupo 2° Grupo 3°
2 AsO* Fe(CN)*™ NO5
=] Cro# NO,
S 105 clos
5 BrOy
C,0.” s* NO;
" C4OcH4* Fe(CN)g" CH5CO0O"
g AsO; CcN
5 SO5” SCN’
= 2- -
g $,0; I
= Br
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Aniones Oxidantes y Reductores: incompatibilidades entre aniones

Las variaciones que experimentan los potenciales redox de
los sistemas en que intervienen formas anionicas con el
pH, son las responsables de que muchos aniones que son
compatibles en medio alcalino no lo sean en medio acido y
se destruyan mutuamente.

Las incompatibilidades son mayores en medio acido que en medio
alcalino.

*En medio fuertemente acido, la mayoria de los oxidantes son
incompatibles con los reductores.

*La maxima compatibilidad se logra en medio neutro.
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Aniones Oxidantes y Reductores: influencia del pH

Ej..  AsO% + 4H* + 20 > AsO,” + 2H,0

3- 14
0, 0,059, [ASO} H']
2 [AsO;]

E=E

Ej:  AsOy+ 40H 5 AsO2 + 2H,0 + 2¢

.
0,059, [AsO}]

E=E°+ g = —
2 [AsO,]-[OH]
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Aniones Oxidantes y Reductores: incompatibilidades entre aniones

Anién Incompatible con: Medio
SCN’, S04, $,05° Todos los oxidantes Acido
Crog%, 105, Broy Todos los reductores Acido
NO3 Br, I, SCN, C,0,” Acido
Fe(CN)g™ S%, 5047, $,05° Alcalino
(CN, SCN', I', AsOy)
* A pH<I no existen los aniones basicos

« En ciertas condiciones de pH y concentracion pueden precipitar SiO, nH,0 y WO;-nH,O

Si hay S,0;% 0 S,> y CN-, también existira SCN:  S,> + CN"-»SCN-

* Si hay sulfito, también habra sulfato: SO4> + O, 5S0,*

Las disoluciones de ferro y ferrricianuro se alteran lentamente por accion de la luz; las
disoluciones de uno siempre contienen indicios del otro

* Al acidular una disolucion alcalina de NO, (estable en medio basico) se origina siempre algo
de NO;~.
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Andlisis Cualitativo de Aniones

FOSFATO, PO,?:
Anion incoloro, puede encontrarse en cualquier valor de pH

* su ensayo se verifica directamente en el problema

« se basa en la formacién de un precipitado con el reactivo nitrico
molibdico [HNO; 1:1 + (NH,),M00O, (15%)]
1 : 1
PO} +12M00% +3NH; +24H* — (NH,),PMo,,0,, +12H,0
Amarillo cristalino

(CHJ)QN@CON(CHB)Q — (CHl)zﬁ@:C—QN(CHJ)Z YH + e
H, H

Azul

+  Mo,0,-nMoO, Azul de

(V)+(VD) molibdeno

un Universidad de Navarra ca Analitica
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Andlisis Cualitativo de Aniones
FOSFATO, PO,

« El precipita el arsenomolibdato aménico, también amarillo
e idéntico comportamiento, si bien la precipitacion es mas lenta.

« El origina un color amarillo (no precipita) de la sal aménica
de distintos heteropoliacidos.

« Adicion de acido tartarico que, en medio fuertemente acido y en frio,
forma complejos estables con As(V) y Mo(V1). La correspondiente
disminucion de las concentraciones de estas especies impide la
formacion de los arseno y silicomolibdatos, pero no la reaccién con
los fosfatos.
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Andlisis Cualitativo de Aniones

SILICATO, SiOg?:
« Incoloro, estable sélo en medios fuertemente alcalinos (pH>10)

« Su ensayo se verifica directamente en el problema, si es alcalino y no esta
precipitado.

« Si el problema tiene precipitado, se identifica en la “disolucién
preparada” ya que el carbonato sodico solubiliza los precipitados
recientes de silicato.

* Requiere la separacion previa como &cido silicico (blanco gelatinoso):
SiOgZ + 2NH,* = H,SiO; + 2NH;,

« En el precipitado se comprueba el silicato por la formacién del anién
silicomolibdato con el reactivo nitrico molibdico:

Sin’ +12MOOi’ +24H" —» SiMolZOj;) +12H,0
Amarillo
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Andlisis Cualitativo de Aniones
SULFURO, $%:

« Incoloro, reductor, estable en medio basico.
» A) Formacion de un complejo con el nitroprusiato:

[Fe(CN);NOJ? + S — [Fe(CN)sNOS]* (Rojo violeta oscuro)

+B)S* + 2Ag* > YAQ,S negro

(Se lleva a cabo en presencia de abundante KCN, al ser los posibles precipitados

interferentes solubles en cianuro)
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Andlisis Cualitativo de Aniones
TIOSULFATO, S,0,%:
« Incoloro, reductor, estable en medio basico, neutro o débilmente
cido.
« A) Formacion de tiosulfato de plata, inestable, que se dismuta:
S,0.7 + 2Agt + H,0—» SO + {Ag,S +2H*

Logicamente interfiere el S2. Si existe, se elimina precipitdndolo como CdS.

» B) Reduccién a S> en medio alcalino, por accién del H,
generado por el aluminio metalico, y reconocimiento del S2 con
el nitroprusiato.
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Andlisis Cualitativo de Aniones

FLUORURO, F~:

« Incoloro, estable a cualquier valor de pH.

« En medio muy &cido ataca el vidrio por originar 1TSiF,, lo que
se aprovecha para su identificacion

« El ensayo consiste en la formacién de HF en medio sulfdrico
fuerte, que corroe las paredes del vidrio:

SiO, + 4 HF — TSiF, + 2H,0
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Andlisis Cualitativo de Aniones

SULFITO, SO4%:

« Incoloro, reductor, estable en medio alcalino o neutro.

» Formacion de un complejo con el nitroprusiato (reaccion de
Boedeker):

[Fe(CN);NOJ2 + SOz — [Fe(CN)sNOSO,]*

»La presencia de Zn?* aumenta la sensibilidad por formarse un
precipitado de color ROJO de sulfito-nitroprusiato de zinc.

« El precipitado BLANCO, inicialmente formado (nitroprusiato de
zinc), adquiere color ROSA a ROJO de sulfito-nitroprusiato de
zinc, segun la cantidad de sulfito presente.

un Universidad de Navarra Quimica Analiica

www.unav.es

Andlisis Cualitativo de Aniones
SULFATO, SO,%:
« Incoloro y estable en cualquier medio de pH.

« Se identifica directamente en el problema

SO + Ba** — | BasoO, H
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Andlisis Cualitativo de Aniones

CARBONATO, CO4?:

« Incoloro, sélo existe en liquidos de reaccion alcalina (pH > 8,5).

« A) Desprendimiento de CO,, por accion de un &cido, que se
pone de manifiesto por la decoloracién de la fenolftaleina en
una disolucién diluida de carbonato (tira de papel de filtro en
microtubo).

CO2 +CO, + H,0 - 2HCOy
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Andlisis Cualitativo de Aniones
TIOCIANATO, SCN-:

« Incoloro, reductor y estable en todo pH.

» A) Formacion de un complejo rojo oscuro con el Fe3*:

Fe3* + SCN-— Fe(SCN)2*
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Andlisis Cualitativo de Aniones
YODURO, I':

« Incoloro, reductor y estable en medio neutro y alcalino.

« A) Oxidacion a I, extraible en HCCl; 0 en CCl,, alos que
colorea de arojo:

21+ 2NOy + 4H* - 1, + 2NO + 2 H,0

« En presencia de en medio alcalino el 105 oxidariael I'a
1.
« Se separa previamente el como iBa(IO3)2 ,y el I se analiza

en el liquido claro.
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Andlisis Cualitativo de Aniones

CARBONATO, CO4?:

*B) Formacion de BaCOj, por incidencia del CO, sobre el agua
de barita (disolucién saturada de Ba(OH),):

Ba2* + 20H- +CO,— 2yBaCO, + H,0

'
|
1co, L 1
+HCI | [
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Andlisis Cualitativo de Aniones
TIOCIANATO, SCN-:

libera I, con el FeCl,, coloreando de amarillo parduzco a
la disolucion. Este color desaparece si se afiade Na,S,0; 0,1 N,
que no afecta al rojo del tiocianato, siempre que no se afiada en
exceso.

« En presencia de de la sal férrica (SO;%, S,04%, etc.),
ode (p.e.:F"), hay que afiadir un exceso de FeCl, .

, en medio &cido débil, y forman tiocianato de

nitrosilo , inestable en
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Andlisis Cualitativo de Aniones
BROMURO, Br:
« Incoloro, reductor débil y estable en cualquier medio de pH.

« A) Oxidacién inicial a Br,, por la accién del permanganato en
medio sulfurico diluido:

10Br + 2MnO, + 16 H* — 5Br, + 2 Mn?* + 2H,0

Fluoresceina Eosina
amarillo verdosa rosada
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Andlisis Cualitativo de Aniones

Andlisis Cualitativo de Aniones

CLORURO, CI-:
« Incoloro, reductor muy débil (s6lo decolora al MnO, en elevadas
concentraciones y en caliente), y estable en cualquier medio de pH.
« Oxidacion inicial a TCIZ, con permanganato en medio acido.

« Los vapores se recogen sobre un papel de filtro impregnado en una mezcla
de KBry fluoresceina. El Cl, oxida el Br-a Br,, que forma la eosina rosa.

www.unav.es

Andlisis Cualitativo de Aniones
NITRATO, NO;:

« Incoloro, estable en cualquier medio de pH.

« A) Formacion de la bruciquinona, roja, que es inestable
pasando a y estabilizdndose, finalmente, en

OMe

OMe

o o

Brucina Bruciquinona
blanca roja

un Universidad de Navarra WWW.LNAV.es

CLORURO, CI-:
« Incoloro, reductor muy débil (s6lo decolora al MnO, en elevadas
concentraciones y en caliente), y estable en cualquier medio de pH.
« Oxidacion inicial a TCIZ, con permanganato en medio acido.

« Los vapores se recogen sobre un papel de filtro impregnado en una mezcla
de KBry fluoresceina. El Cl, oxida el Br-a Br,, que forma la eosina rosa.

Fluoresceina Eosina

El Br, que interfiere, se elimina tratando con HNO; e
hirviendo persistentemente.

www.unav.es
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NITRATO, NO;:

+B) Reduccion a NO," y posterior identificacion por la reaccion de Griess.
NO; +2Zn° +2H" — Zn* +NO; +H,0
EI NO, en medio &cido es capaz de diazotar las aminas aromaticas primarias
al estado de sales de diazonio:

A +
Acid . " _
peido Hoss%;yw2 +NOy + 2H' —= HoSS@N,N +2H,0

y el catién diazonio es capaz de copularse con otras aminas aromaticas, dando
un colorante azoico rojo.

M 0 NHZ
HOZS@NEN + — HOZS—QN:N O NH, + H*

EI NO," interfiere ambos ensayos. Se elimina con ureano; +CO(NH,), +2H* —» 2N, +CO, +3H,0

un Universidad de Navarra WWW.LNAV.es
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