Esercitazioni di Chimica Analitica – Anioni

	Analisi degli Anioni


Nello schema complessivo dell’analisi qualitativa inorganica, è ovviamente necessario considerare anche la chimica degli anioni, poiché le proprietà dei sali sono funzione delle due componenti (così, ad esempio AgCl e AgNO3 possono essere separati sulla base delle loro diverse solubilità). Pertanto gli anioni verranno identificati sulla base delle proprietà dei composti che essi formano con determinati cationi.

Mentre l’analisi dei cationi prevede due passaggi: separazione ed identificazione.

Per l’analisi degli anioni si procede in modo differente:

1. si esclude o si accerta la presenza di alcuni anioni sulla base del colore e della solubilità del campione e sulla base dei risultati dell’analisi dei cationi (p.e. sapendo che non è presente As non si cercherà di identificare AsO43-).

2. si effettuano alcuni saggi preliminari.

3. si effettuano i saggi specifici.

Gli anioni che saranno esaminati saranno solo i più comunemente incontrati, ovvero:

	Acetato
	CH3COO-
	Nitrato
	NO3
	Cloruro
	Cl-
	Bromuro
	Br-

	Ioduro
	I-
	Solfato
	SO42-
	Carbonato
	CO32-
	Cromato
	CrO42-


1. Solubilità:
Come è già stato visto, la solubilità di una sostanza, assieme alla conoscenza di quali cationi siano in essa presenti, ci permette notevolmente di restringere il campo di ricerca degli anioni o addirittura di identificare direttamente l’anione presente. 
Ad esempio: in una sostanza incolore contente Ag+ e insolubile in HNO3 probabilmente ci sarà Cl-. L’unico altro sale di Ag con simili proprietà è Ag2SO4 il quale, però, è leggermente solubile. Mantenere a portata di mano la tabella con i prodotti di solubilità dei vari sali può essere un elemento molto importante nell’analisi dei sali.

2. Saggi preliminari:

Se la miscela da identificare è solubile in acqua, è possibile fare delle previsioni su quali anioni siano presenti mediante il trattamento con reagenti che diano reazioni caratteristiche con i diversi anioni. Questi reagenti sono soluzioni di H2SO4, AgNO3, BaCl2.

a) Trattamento della soluzione di Anioni con H2SO4
Alcuni degli anioni indicati formano sostanze volatili per reazione con H2SO4 (reazione di scambio o di ossidoriduzione):

	Anione
	Osservazione
	Reazioni

	Cl-
	Effervescenza. Si libera un gas incolore, di odore penetrante che dà reazione acida
	Cl- + H2SO4 ⇄ HSO42- + HCl

	Br-
	Effervescenza. Si libera un gas rosso-marrone, dal caratteristico odore che dà reazione acida
	Br- + H2SO4 ⇄ HSO4- + HBr

2HBr + H2SO4 ⇄ 2H2O + SO2 + Br2

	I-
	Effervescenza. Il solido diventa subito marrone scuro, odore di acido solfidrico, fiumi viola di iodio
	I- + H2SO4 ⇄ HSO4- + HI

8HI + H2SO4 ⇄ 4H2O + H2S + 4I2

2HI + H2SO4 ⇄ 2H2O + SO2 + I2

	CO32-
	Effervescenza. Si sviluppa un gas inodore e incolore.
	CO32- + H2SO4 ⇄ H2O + SO42- + CO2

	CrO42-
	Variazione di colore da giallo a rosso arancio.
	2CO32-+ H2SO4 ⇄ Cr2O72- + H2O + SO42-


L’uso di H2SO4 caldo permette l’identificazione dello ione nitrato: questo, infatti, genera fumi arancio-marroni di NO2 quando scaldato con H2SO4.

2NaNO3 + H2SO4 ⇄ Na2SO4 + 2HNO3
4HNO3 ⇄ 2H2O + O2 + 4NO2
La formazione di acido acetico per reazione degli acetati con H2SO4 è messa in evidenza dal caratteristico odore di aceto.

b) Trattamento della soluzione di Anioni con AgNO3
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I sali di Ag di tutti gli anioni (tranne CH3COO-, NO3 SO42-) sono insolubili in acqua.

	NO3-
	molto solubile
	

	SO42-
	leggermente solubile
	

	CH3COO-
	scarsamente solubile
	

	I-
	ppt giallo chiaro
	Ks=8,5 • 10-17

	Br-
	ppt crema
	Ks=3,3 • 10-13

	CO32-
	ppt bianco
	Ks=8,2 • 10-12

	CrO42-
	ppt rosso marrone
	Ks=1,9 • 10-12

	Cl-
	ppt bianco
	Ks=2,8 • 10-10


Gli alogenuri d’argento sono insolubili in HNO3 diluito (3M), mentre il cromato ed il carbonato d’argento sono solubili. Pertanto se alla soluzione degli anioni fosse aggiunto lo ione Ag+ (p.e. sotto forma di AgNO3) avremmo la precipitazione dei cinque sali insolubili (Ag(CH3COO) precipiterà solo con concentrazioni molto elevate di Ag+). 
(Se il precipitato venisse successivamente trattato con HNO3 3M, tutti i sali, tranne gli alogenuri, si ridiscioglieranno. 
(Se, invece, la soluzione degli anioni fosse stata trattata con HNO3 prima dell’aggiunta di AgNO3 avremmo avuto solo la precipitazione degli alogenuri di Ag. Gli anioni i cui sali d’argento sono insolubili in HNO3 (alogenuri) vengono indicati come il gruppo dell’acido cloridrico.
Porre 10 gocce della soluzione acquosa degli anioni in una provetta da centrifuga e aggiungere 3-4 gocce di AgNO3 0,2M. Se non si forma precipitato Cl-, Br-, I-, CO32- e CrO42- sono assenti. 

Se si forma un precipitato tutti gli anioni possono essere presenti. 
(Se il precipitato è bianco, Br-, I-, CrO42- e probabilmente CO32- sono assenti. Il Ag2CO3 è bianco ma instabile: si decompone rapidamente formando ossido d’argento (nero) e CO2. Se il precipitato dovesse diventare nero, allora CO32- è presente.

Centrifugare e scartare la soluzione. Lavare il precipitato con H2O fredda e aggiungere 5-6 gocce di HNO3 3M agitando con la bacchetta di vetro fino al termine dell’effervescenza. 

(Se il precipitato si dovesse sciogliere completamente allora gli alogenuri sono assenti; se il precipitato non si dovesse scogliere completamente allora centrifugare e scartare il precipitato.

Rendere la soluzione debolmente alcalina, con NH3 15M, poi debolmente acida, con CH3COOH 5M, ed aggiungere 5-6 gocce di AgNO3 0,2M.

La formazione di un precipitato rosso-bruno prova la presenza di CrO42-. Lo ione carbonato reagisce con l’acido nitrico formando anidride carbonica e non si ha dunque precipitazione di carbonato d’argento.

c) Trattamento della soluzione di Anioni con BaCl2
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I sali di bario di Cl-, Br-, I-, CH3COO-, NO3- sono solubili in acqua ed in soluzione alcaline, mentre i sali degli altri anioni sono insolubili.

(BaSO4 è insolubile in acidi forti, quali HCl o HNO3 diluiti, mentre gli altri, essendo anioni di acidi deboli, sono solubili.

(BaCrO4 è l’unico sale di bario colorato (giallo), mentre gli altri sono tutti bianchi.

Gli anioni, i cui sali di bario sono insolubili in acqua o in soluzioni alcaline (cromato, solfato, carbonato), sono indicati come il gruppo dell’acido cloridrico.

Gli anioni che non appartengono né al gruppo dell’acido cloridrico, né a quello dell’acido solforico (acetato e nitrato) sono indicati come il gruppo dell’acido nitrico.

Porre 4-5 gocce della soluzione in una provetta, renderla leggermente alcalina con NH3 5M e agitare bene con la bacchetta di vetro. È importante che la soluzione non sia acida poiché tutti i sali di bario che sono insolubili in acqua, eccetto il solfato, sono solubili in acidi forti. Se si dovesse formare un precipitato separarlo per centrifugazione e scartarlo.

Aggiungere 3-4 gocce di BaCl2 0,2M: la formazione di un precipitato indica la possibile presenza di SO42-, Co32-, CrO42-. Se il precipitato è giallo allora è presente lo ione CrO42-.

Rendere la miscela acida aggiungendo HCl 2M: se il precipitato si scioglie completamente allora è assente lo ione SO42-.

3) Test specifici per gli anioni

Possono essere eliminati se i precedenti trattamenti preliminari danno indicazioni sulla presenza o meno di alcune specie.

L’ordine in cui si effettuano i vari saggi è determinato dalle possibili interferenze di alcuni anioni con i reagenti utilizzati per identificarne altri. Tra' gli anioni in esame Br- e I- interferiscono con l’analisi di Cl-; I- interferisce con l’analisi di Br-. Pertanto i saggi per l’identificazione degli alogeni vengono effettuati nell’ordine: ioduro, bromuro, cloruro.

Test per lo ione cromato CrO42-


Porre 2 gocce della soluzione da analizzare in una provetta, aggiungere 5-10 gocce d’acqua e rendere la soluzione debolmente acida con HNO3 3M. Aggiungere 5-6 gocce di Etere Etilico e 3-4 gocce di H2O2 3% e agitare bene con una bacchetta di vetro. La colorazione blu dello strato etereo è indicativa della presenza dello ione cromato CrO5.

Test per lo ione solfato SO42-


Porre 5 gocce della soluzione da analizzare in una provetta, acidificare con HCl 6M e poi aggiungere 1 goccia di BaCl2 0,2M. Un precipitato bianco indica la presenza dello ione solfato BaSO4.

Test per lo ione carbonato CO32-

Porre una piccola quantità (2-3 gocce) della soluzione da analizzare su vetrino da orologio. Prelevare l’acqua di barite (Ba(OH)2)con una pipetta pulita. Tenere in sospensione (sulla punta della pipetta) una goccia di tale reagente e porla a breve distanza dal vetrino. Acidificare con HCl 2M la soluzione in esame. Il gas, che si forma, intorbidirà la goccia indicando la presenza di BaCO3.
Test per lo ione ioduro I-



Porre 5 gocce della soluzione da analizzare in una provetta e acidificare leggermente con CH3COOH 5M, poi aggiungere 2 gocce di KNO2 0,2M. Una colorazione rosso-bruna, dovuta alla formazione di iodio molecolare, indica la presenza di I-. 
Se la colorazione fossa troppo tenue, aggiungere 10 gocce CHCl3 e agitare bene. La colorazione viola della fase organica indica la presenza di iodio.

Test per lo ione bromuro Br-


Poiché gli ioni ioduro interferirebbero con questo saggio essi devono essere rimossi prima di procedere nell’analisi per lo ione Br-. 

Per la rimozione procedere come segue: acidificare la soluzione con HNO3 3M, aggiungere goccia a goccia e agitando continuamente KNO2 0,2M fino a che non si noti più alcuna variazione nella colorazione bruna della soluzione. Aggiungere 5 gocce di CHCl3, agitare bene e lasciar depositare la fase acquosa nella quale è stato estratto lo iodio. Prelevare con un contagocce la fase acquosa, versarla nel crogiuolo e farla bollire per far evaporare via tutto lo iodio. Quando la soluzione è diventata incolore, eseguire il seguente saggio per lo ione bromuro.
Porre 2-3 gocce della soluzione in una provetta e aggiungere 5 gocce di NaClO. Una colorazione giallo-bruna prova la presenza di Br-. Se la soluzione viene estratta con circa 10 gocce di CHCl3 il Br2 formato verrà estratto dalla fase organica colorandola.
Test per lo ione cloruro Cl-


Poiché gli ioni ioduro I- e bromuro Br- interferirebbero, essi devono essere prima rimossi per poter poi procedere con il saggio.
Porre 15 gocce della soluzione da analizzare in un crogiuolo e aggiungere 15 gocce di CH3COOH 5M e poi 30 gocce di H2O e agitare bene. Aggiungere pochi cristalli di K2S2O8 (perossidisolfato di potassio) e scaldare. Una colorazione bruna dovuta alla formazione di I2, prova la presenza di I-.

Far bollire la soluzione fino alla scomparsa della colorazione, cioè fino a completa eliminazione dello I2, mantenendo costante il volume aggiungendo H2O goccia a goccia. Verificare la completa eliminazione dello I2 ripetendo la precedente procedura.

Quando si è certi della completa eliminazione dello I2 aggiungere 15 gocce di H2SO4 2M e pochi cristalli di K2S2O8 e scaldare di nuovo all’ebollizione: la presenza di Br- è dimostrata dall’apparire della colorazione rosso-bruna caratteristica di Br2. 
Lasciar bollire la soluzione fino alla scomparsa della colorazione, cioè fino a completa eliminazione del Br2, mantenendo costante il volume aggiungendo H2O goccia a goccia. Verificarne la completa eliminazione ripetendo la precedente procedura utilizzando però solo 2 gocce di H2SO4 2M.

Quando anche Br- è stato completamente rimosso, raffreddare la soluzione e acidificarla con HNO3 3M, aggiungendo poi 2-3 gocce di AgNO3 0,2M. Un precipitato bianco prova la presenza di cloruro Cl-.

In soluzione acida il potenziale redox della semicoppia S2O82-/2SO42- vale, infatti, E°=1,91V e possono avvenire le seguenti reazioni:
1. 2I- + S2O82- ⇄ 2SO42- + I2


∆E°=1,374V

2. 2Br- + S2O82- ⇄ 2SO42- + Br2


∆E°=0,845V

3. 2Cl- + S2O82- ⇄ 2SO42- + Cl2


∆E°=0,55V

La reazione 3, termodinamicamente sfavorita, non avviene alle condizioni descritte.

Test per lo ione nitrato NO3-


Poiché ioduro, bromuro e cromato interferiscono con il saggio devono essere rimossi prima di procedere.
Porre 8 gocce della soluzione in una provetta da centrifuga e aggiungere Pb(CH3COO)2 fino a completa precipitazione di PbCrO4. Centrifugare e scartare il precipitato, contente PbCrO4. 
Aggiungere la soluzione satura di Ag2SO4 alla soluzione in esame fino a completa precipitazione dei rispettivi alogenuri di Ag. Centrifugare e scartare il precipitato (contenente AgBr, AgI, PbSO4) e trasferire il decantato in un crogiuolo. 
Evaporare la soluzione fino ad un volume di 2 gocce circa, aggiungerci 2 gocce H2O e trasferire in una provetta. 
Acidificare la soluzione con 2 gocce di H2SO4 2M e saturare aggiungendo FeSO4 fino alla comparsa del corpo di fondo. Inclinare la provetta e far scivolare, lungo la parete della provetta, qualche goccia di H2SO4 18M (NON agitare la provetta). La comparsa di una colorazione marrone all’interfaccia tra FeSO4 solido e H2SO4 concentrato dimostra la presenza di nitrato (complesso instabile).

In presenza di H2SO4 concentrato avvengono le seguenti reazioni:

3Fe2+ + NO3- + 4H+ ⇄ 3Fe3+ + NO + 2H2O
Fe2+(eccesso) + NO ⇄ Fe(NO)2+
Il complesso ferro-nitrosile è instabile alle alte temperature pertanto è importante operare a temperatura ambiente. 

	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.

	CH3COOH
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	H225 Liquido e vapori facilmente infiammabili.
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	H314 Provoca gravi ustioni cutanee e gravi lesioni oculari.

	HCl
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	H314 Provoca gravi ustioni cutanee e gravi lesioni oculari.
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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.

	H2SO4
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	H314 Provoca gravi ustioni cutanee e gravi lesioni oculari.

	AgNO3
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	H272 Può aggravare un incendio; comburente.
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	H314 Provoca gravi ustioni cutanee e gravi lesioni oculari.
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	H400 Molto tossico per gli organismi acquatici.

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

	BaCl2
	[image: image16.png]



	H302 Nocivo se ingerito.

H332 Nocivo se inalato.

	Etere Etilico
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	H224 Liquido e vapori altamente infiammabili.

H019 Può formare perossidi esplosivi.
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	H302 Nocivo se ingerito.

H336 Può provocare sonnolenza o vertigini.

H066 L'esposizione ripetuta può provocare secchezza/screpolature della pelle.

	H2O2
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	H318 Provoca gravi lesioni oculari.
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	H302 Nocivo se ingerito.

H335 Può irritare le vie respiratorie.

H315 Provoca irritazione cutanea.

	KNO2
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	H272 Può aggravare un incendio; comburente.
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	H301 Tossico se ingerito.
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	H400 Molto tossico per gli organismi acquatici.

	PB(CH3COO)2
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	H360 Può nuocere al feto. Sospettato di nuocere alla fertilità.

H373 Può provocare danni agli organi in caso di esposizione prolungata o ripetuta.
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	H302 Nocivo se ingerito.

H332 Nocivo se inalato.
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	H400 Molto tossico per gli organismi acquatici.

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

	
	
	

	Ba(OH)2
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	H302 Nocivo se ingerito.

H332 Nocivo se inalato.

	Ag2SO4
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	H318 Provoca gravi lesioni oculari.

	CHCl3
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	H351 Sospettato di provocare il cancro.

H373 Può provocare danni agli organi in caso di esposizione prolungata o ripetuta.
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	H302 Nocivo se ingerito.

H315 Provoca irritazione cutanea.

	FeSO4
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	H302 Nocivo se ingerito.

H315 Provoca irritazione cutanea.

H319 Provoca grave irritazione oculare.

	NaCIO
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	H315 Provoca irritazione cutanea.

H319 Provoca grave irritazione oculare.

H031 A contatto con acidi libera gas tossici.

	K2S2O8
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	H272 Può aggravare un incendio; comburente.
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	H334 Può provocare sintomi allergici o asmatici o difficoltà respiratorie se inalato.
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	H302 Nocivo se ingerito.

H315 Provoca irritazione cutanea.

H319 Provoca grave irritazione oculare.

H317 Può provocare una reazione allergica cutanea.

H335 Può irritare le vie respiratorie.
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