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Analisi qualitativa Analisi quantitativa

Procedimento Analitico:

e Definizione del problema

*  Campionamento

e Pretrattamento del campione
e Misura

¢ Presentazione dei dati

e Controllo di qualita del dato

Definizione del problema

Informazione richiesta, sensibilita del metodo,
accuratezza ¢ precisione dell’analisi, tipo di matrice,
probabili interferenze, in che tempi ¢ necessario dare il
risultato, quanti campioni vanno analizzati, quali sono 1
metodi disponibili, costo per analisi
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I tipo di campione dipende dall’informazione necessaria, il
campionamento deve produrre un campione
rappresentativo della intera massa di campione (p.es
cereali o acqua di lago) alcune volte & richiesto un tipo
particolare di campione per ’analisi (p.es. prelievo del
sangue a digiuno)

Pretrattamento del campione

Prevede molto spesso una separazione per rendere il
campione fisicamente disponibile per la misura e per
eliminare possibili interferenze.

Misura

I metodi si dividono in strumentali e non. Ognuno ha le sue
caratteristiche tipiche di sensibilita, selettivita, accuratezza
precisione ¢ rapiditd. La selezione di una tecnica dipende
anche dal tipo di esperienza dell’analista. La maggior
parte dei metodi strumentali sono relativi, si servono cio¢
di standards per la costruzione di curve di lavoro.

Presentazione dei dati

Dipende dal tipo di richiesta e di analisi

Controllo di qualita del dato

E’ necessario avvalersi di sistemi di controllo di qualita del
dato sia che la procedura venga effettuata saltuariamente
sia che sia di routine
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ANALISI
QUALITATIVA:

identificazione delle sostanze presenti in
un campione

Metodi Strumentali [ Metodi Chimici |
utilizzano una differenza - utilizzano differenze di
in proprieta’ fisiche reattivita’ »
nl, pe. (solubilita' in ambiente
colore) acido o basico etc.)
rapidi ma necessitano di applicabili in un
apparecchiature "normale laboratorio”
specifiche e spesso
costose economici

L'analisi di un campione completamente
incognito ' un compito MOLTO
difficile
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Non Metalli Metalli
ANIONI CATIONI

© ®

identificazione di quah anioni e cationi

sono presenti in una miscela

base dell'ldentlficazmne colore, risultato di reazioni
; etc.

non un elenco di specifici test per ogni
anione e ogni catione ma razionalizzazione

dei metodi dell'analisi qualitativa e dei

principi su cui tali metodi sono basati





[image: image5.jpg]Schema dell' analisi qualitativa:
anioni e cationi vengono riuniti in gruppi in
funzione delle loro proprieta’ e reattivita'

l GruPpo Gruppo :iel Gru{)po de.ll'Al éruppo del Anioni j
dell'Ag Cu e dell'As e del Ni Ba e del Mg .

Ag* Hg2+ A3+ Ba2t I
Pb2+ Pb2+ Cr3+ C a2+ Br
H g22+ Bi3+ Fe3+ M g2+ T

Cu?* Mn?+ Na* NO5

Cad# Co?* K+ CH;COy

AS3+ Ni2+ NH 4‘+ S2— '

Sb3+ Zn2+ o S 042—

Sn4+ . PO43'

| COz*

BO32_

Cr 042_

Effetti osservabili visivamente:

(. ]

formazione formazione  passaggioin  formazione

di specie di soluzione di gas
colorate precipitato Y
variazione

di colore variazione del numero

delle fasi





[image: image6.jpg]Diagramma di fusso
per "amalisi dei catiomi

: Soluzione contenente:
Pb2+, Ag+, 5t g22+, u g2+,Bi3+, C u2+’ C d2+,
AS3+, Sb3+, Sn4+, Fe3+, A13+, Cr3+9 Mn2+,
C02+, Ni2+, Zn2+, B a2+, Caz+’

Mg>*, Na¥, K¥, NH,
HCI dil.
pr/wfone
" =
AgCl Pb>*, Hg*',Bi**, Cu**, Cd¥,
: gl’b%llz As3+, Sb3+, Sn4+, Fei+, Al3+, Cr3+, Mn2+,
&2th Co?*, Ni*", Zn**, Ba**, Ca®",
Mg**, Na*, K*, NH,*
HCI, H,S
ppt soluzione
3
TgS, PbS, Bi,S,, Fe™*, A, Cr**, Mn™,
CuS,CdS, As,Ss, Co™, Ni**, Zn**, Ba**, Ca™",
Sb,Ss, SnS, Mg, Na*, K¥, NH,"
NH,Cl, NH,OH,(NH,),S
soluzione
[AI(OH),, Fe(OH) 3, Cr(OH), Ba®*, Ca®,

MnS, NiS, ZnS, CoS, FeS Mg**, Na*, K*, NH,"





[image: image7.jpg]Classi di reazioni coinvolte nell'analisi
qualitativa

1. Combinazione diretta di un anione e di un catione:

Ag*t + ClI- — Ag(Cl
formazione di un precipitato

H;0* + OH- — H,0
nessuna apparente variazione

2. Formazione di uno ione complesso:

AgCl (5) + 2 NH3 (aq) — Ag(NH3),* + CI’

.un solido bianco si scioglie per dare una
soluzione incolore

3. reazioni di ossidoriduzione (redox):

3 CuS(s) + 2NO;3™ + 8 HY —3 Cu*2 +3S (5) +2 NO + 4 H,0

un solido nero si scioglie per dare una
soluzione blu
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Gruppo dell'Argento:

cloruri insolubili in HCI dil.
Ag*, Pb2+, Hg22+
reattivo del gruppo ¢' HCI diluito

Gruppo del Rame e dell' Arsenico:

solfuri insolubili in HCI dil.
Hg2+, Pb2+, Bi3+, Cu2+, Cd2+, A83+, Sb3+, Sn4+
reattivo del gruppo e' H,S

Gruppo del Nickel e dell' Alluminio:

idrossidi e solfuri insolubili in ambiente
alcalino

A13+, Cr3+, Fe3+, Mn2+, CO2+, N12+, Zn2+
reattivi del gruppo sono NH,OH e (NH,),S

Gruppo del Bario e del
Magnesio:

cloruri, idrossidi e solfuri solubili
Ba?t, Ca?+, Mg?*, Nat, K*, NH4*
non esistono specifici reattivi del

gruppo





[image: image9.jpg]Normalmente si avra' una miscela contenente diversi ioni:
non ci sara' un solo reattivo che permetta di riconoscerli
tutti. Si dovranno usare molti reattivi e ognuno di essi
potrebbe interferire o mascherare gli altri.

Procedura sistematica da adottare:
separazione della miscela in diverse
porzioni (anche mediante l'aggiunta di
reattivi specifici per classi di composti) ed
analisi delle diverse porzioni.

Esempio:
soluzione incolore che puo' contenere
Agte Cd2t.

4 possibilita': sono presenti in soluzione

~

1. ne' Ag* ne' Cd**
2.solo Ag*
3. solo Cd?*

4. sia Ag* che Cd?*

Assumere reale sempre la situazione
piu' complessa:

Sono presenti sia Ag* che Cd2+

L\O





[image: image10.jpg]Possibili reattivi :
Cl, S, OH-

effetto dei reattivi sui due cationi:

Agt
AgCl bianco poco solubile
(Ks= 2.8 10-10)
AgyS nero poco solubile
(Ks= 6.0 10-37)
Ag,O marrone poco solubile

(Ks=1.810-13)

CdCl, bianco solubile
CdS giallo poco solubile
(Ks= 8.0 10-28)
Cd(OH), bianco poco solubile

(Ks=2.010-14)

L'aggiunta di S causerebbe la formazione di precipitati |

sia se ¢ presente solo Ag*, sia se e' presente solo Cd?*, sia
se sono presenti entrambi

L aggmnta di OH" causerebbe la formazione di precipitati

sia se e' presente solo Ag™, sia se €' presente s0lo Cd?*, sia
se sono presenti entrambi

L'aggiunta di CI- ¢' 'unica discriminante:
dei due cloruri (AgCl e CdCl,) quello di
Ag e' l'unico insolubile.

L8~





[image: image11.jpg]Diagramma di flusso dell'esperimento:

SOLUZIONE INCOGNITA
(Ag™ e Cd*h
Cr
ppt soluzione
bianco
HNO; s%
verifica '

insolubile Cd_S ‘

ppt giallo

I colori sono importanti per
l'identificazione

La formazione di un precipitato €' un
metodo di separazione

L'ordine in cui si usano i reagenti €'
! importante





[image: image12.jpg]1dentificazione dello ione Cl-

1. soluzione incolore
2. siaggiunge AgNO;,
3. si forma un precipitato

4.1l precipitato e' insolubile in HNOj

CI + AgNO,

nessuna altra specie darebbe
le stesse reazioni

i)

e’ necessario conoscere almeno alcune
proprieta’ chimiche e chimico-fisiche dei
composti in esame:

1. AgCl e' bianco

2. AgCl e’ poco solubile (Ks =2.8 + 10710)

3. AgCl e' l'unico cloruro msolubﬂe n
HNO;

AgCl | +NOy
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[A] = [B] = 0.4 molille
[C]=[D]=06. moli/l

i
i

L'ENERGIA LIBERA ""T

0cA+'Bﬁ;——“—"7C+8B
d
«_ Ic1' [p]
[A1*[BT°
 AG°=-RTInK  AG=AH-TAS
Variazione di G per il sistema
A+B=—=C+D
in funzione della composizione
della miscela di reazione.;
I minimo & G sﬂma;per

- (G) DIUNSISTEMA g FOS SR g el D SRR
~CHIMICO DIPENDE ‘§ — e £ |
DALLE QUANTITA\ e {a1 0 (8], moli/litro '
RELATIVEDELLE , , 5 e
SPECIE PRESENTL T
OMOGENEI (K,)

ETEROGENEI (K)
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concentrazione

tempo

k = costante di velocita
X + y = ordine di reazione





[image: image15.jpg]“fattori che 1nﬂuenzan0 Ia V%H@cﬁ@
di reaz1one

1. Temperatura:
> T — > Ecin — > velocita'—
> numero di urti efficaci

numero di molecole
con data velocita'

velocita'
regola empirica:
per T vicine a 25°C la velocita' dil una reazione-raddoppia.

per ogni incremento di T di 10°C .

Energia





[image: image16.jpg]o agglunta di un catahzzatore fa procedere una reazione: e pe
secondo un percorso che richiede un'Energia di attivazione = TR
minore.

complesso attivato

E
complesso attivato
E-
reagenti
) Ea- prodotti’
prodotti .
“i.=Coordinata'di reazioné i Tl < Coordimaits di feamionés. - <o T

N. molecole

= velocita’ molecolari

La presenza deI catahzzato e abb sal'e ergla d1
da Ea a Ea .
Alla stessa T un mabglor numere di molecole avra' cosi' E >
ch quella necessaria pexrche” avvenga la reaziowe,.Ia: coit
velocita” ammentera’.

catalisi omogenea ed eterogenea
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in H,O definizione di Bronsted-Lowry:

A e' una specie in grado di cedere un
protone ad una B

HA + HHO ——= A +H;07

B e' una specie in grado di accettare un
protone da un A

B+H,0O —= BH"+OH

Definizioni relative:

H* non esiste da solo: genera un campo elettrico
molto elevato a causa delle sue piccole
dimensioni ( r = r nucleare = 10™13 em) e si lega
elettrostaticamente ad H,O
Una sostanza puo' manifestare il suo carattere

acido {0 basico) solo in presenza di una base (o
\ .
acido).

L'acqua e' il nostro sistema di
riferimento.

Quando la K di dissociazione di un A (o di una
B) €' troppo elevata per essere misurabile in H,O

(effetto livellante del solvente) esso si definisce A

(o B) forte
HA + H,O0 —= A +H;0"

B+H,0O —= BH'+OH

AR}

(@9




[image: image18.jpg]Reazioni di neutralizzazione

reazioni-sempre spontanee

reazioni sempre complete

Se A ¢' forte e B e' debole:
idrolisi acida

NH4Cl —NH," +CI
NH,*+ H,O: === NHj + H30"

NH;] .[H,O0*
Ki= D 3] .[ 1;07]

Se A'e' debole e B e' forte
idrolisi alcalina

CH;COONa’ —~Na* + CH;COO"
CH;CO0; + H,0 === CH;COOH + OH

[CH3;COOH] [OHT] Ky
[CH;COO] Ka

K;

B





