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ANALISIS ORGANICO CLASICO

® Solamente por el nUmero de combinaciones del carbono conocidas
hasta la fecha, que sobrepasa en mucho mas de 50 veces, a la
suma de todas las demas sustancias inorganicas, justifica y casi
exige el que el analisis de estas sustancias se haga por separado

® Por otro lado, sélo estudiaremos las denominadas técnicas
analiticas clasicas aplicadas a estas sustancias

® Las técnicas instrumentales se desarrollaran de forma conjunta en el
proximo curso



ETAPAS ANALITICAS

® Las etapas necesarias para la identificacion de un compuesto
organico desconocido pasan por las siguientes fases:

1.  Aislamiento del compuesto puro

2. Determinacion de la formula empirica
3. Determinacion del peso molecular

4. Determinacion de la formula molecular

5. Determinacion de la estructura molecular

® Cada una de estas etapas conllevan una serie de técnicas que
resumimos mas adelante, en el siguiente cuadro
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AISLAMIENTO Y PURIFICACION

Un compuesto no se puede estudiar (ni utilizar) de forma apropiada si
no es puro

Como la pureza no suele ser algo espontaneo en la naturaleza,
debemos separar los componentes de las mezclas complejas

Las técnicas:
e Destilacion
e Cristalizacion:
o Precipitacion
o Fusién
o Sublimacién
o Recristalizacion
e Extraccion

e Cromatografia:

Columna

Papel

Capa fina

Cromatografias instrumentales preparativas

O

o O O



TECNICAS DE SEPARACION DE MEZCLAS |

Las mezclas estdn formadas
por dos o mas componentes

Estos se pueden separar
por métodos fisicos

Técnicas de separaciéon

Para mezclas homogéneas

h____—*——‘_._ﬂ o disoluciones

IMANCIQN (aspecto uniforme)

{aspecto no uniforme)

ION"/ /

Para mezclas heterogéneas] R

DECANTACION Separacion de dos
sustancias solidas

o TAMIZACION al ser una de ellas
Util para separar atraidas por un iman
suspensiones
¢ Consiste en dejar reposar

la mezcla para que
el componente mas denso
vaya al fondo

i DESTI CION CRISTALIZACION CROMATOGRAFIA

fol el

Ejemplo

Ejemplo
Util para separar
l dos sustancias solidas

formadas por particulas

- de diferentes tamafios
til para separar mezclas al pasarlas por tamices o cribas Separacion de los componentes Separacion de una disolucién [Ejemplo: cromatografia

/ \‘ de una disolucion aprovechando formada por un sélido + un liquido en papel de una tinta
que poseen diferentes gracias a la volatilidad del liquido ]’

i untos de ebullicion. ili iqui
solido + lig liquido + liquido [Arena + limaduras de hnerrn] pi (facilidad para pasar de liquido a gas)
(arena + agua) (aceite + agua) i ¢

Ejemplo Ejemplo

(Destilacic’)n del alcohol en un vinoj Obtencién de sal en las salinas




CRISTALIZACION / RECRISTALIZACION

En lineas generales, la cristalizacion tiene por objeto obtener un
compuesto en la forma de solido, puro y cristalino a partir de su
disolucion, fase fundida (fusion) o vapor (sublimacion)

Generalmente, su principal interés analitico es la obtencion de
cristales a partir de su disolucion, y para ello la condicion requerida es

gue su solubilidad en un determinado disolvente varie grandemente
con la temperatura

En el caso de la quimica organica se pueden utilizar mezclas de
disolventes y se utiliza generalmente como metodo de aislamiento de
una sustancia a partir de una mezcla compleja. Recristalizacion:

. Se disuelve el producto a recristalizar en la minima cantidad de un disolvente
de polaridad adecuada a ebullicion

. Aun a ebullicion, adicion de un segundo disolvente mas apolar

3. Cuando aparecen puntos de precipitacion, se tapa el matraz de Erlenmeyer
donde se efectua la operacion y se deja enfriar lentamente

4. Posteriormente separar la fase solida de la fase liquida porfiltracion a vacio

. El lavado de los cristales se efectua siempre con-el segundo disolvente y en
frio
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> 160°C
Ss (liquido) S, (liquido)
color paja variable ViSCOSO, marron rojizo,
cadenas interconectadas,
maxima viscosidad (200°C)

119°C

Ss (monoclinico)
solidé amarillo opaco

95°C
e\

le
Sg (rébmbico) €

solidé amarrillo traslacido
S” (n = 2000 — 5000)




RECRISTALIZACION




Cépsula de porcelana
llena de agua

Cristales de yodo
purificados

— Yodo impuro




DESTILACION / RECTIFICACION

La destilacion es la separacion térmica de los componentes de una
mezcla liquida por vaporizacion y posterior condensacion de la fase
de vapor

Un liquido comienza a destilar (hervir y condensar) cuando la presion
de sus vapores (que es funcion de la temperatura) iguala la presion
atmosfeérica

Se diferencia en esencia de la evaporacion en que se alcanza
siempre el punto de ebullicion (aunque a veces a mas baja
temperatura de lo normal)

Lo que interesa es la fase evaporada (que se vuelve a condensar) y
no el residuo



IPOS DE DESTILACION

Los sistemas mas empleados en el laboratorio para la destilacion son:
® A presion normal o simple

® A presion reducida

® Por arrastre de vapor

® Fraccionada o rectificacion



DESTILACION SIMPLE

Es el sistema a emplear cuando se desea separar un liquido
volatil de otro menos volatil, por condensacion de los vapores
obtenidos por ebullicion, dejando atras el resto de componentes

Para que sea efectivo, la diferencia de las temperaturas de
ebullicion del componente a separar del resto debe ser elevada

Al destilador simple se le suele denominar en conjunto alambique

Se denomina punto azeotropico, a la temperatura en que destilan
conjuntamente 2 sustancias

Asi el azeotropo etanol-agua ocurre a los 78 °C con un 96 % de
etanol.y un 4 % de agua






ny

!

\\ \.s\\\t:-\ﬂl;
[ )

-




DESTILACION A BAJA PRESION

® Al vacio se destilan:
e Agquellas sustancias inestables a sus temperaturas de ebullicion

e Aquellas sustancias de punto de ebullicion muy alto

® Esta disminucion de la temperatura es logica al tener que alcanzar la
presion de vapor la presion del sistema

® Conectada a una linea de vacio es menor que la presion atmosférica
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DESTILACION POR ARRASTRE DE VAPOR

® Se utiliza para la separacion de sustancias:

e |nsolubles en agua
e De elevado punto de ebullicion

e Termolabiles
® Se destila a menor temperatura

® La presion atmosférica se alcanza por la suma de las presiones de
vapor del liquido a destilar mas la del agua






RECTIFICACION

Es el proceso de separacion termica de liquidos miscibles entre si,
cuyos puntos de ebullicion son relativamente proximos, consiguiendo
la separacion de productos puros

Es una destilacion en la que se intercala una columna de rectificacion

El vapor recircula en contracorriente a través de una serie de
compartimentos, reales o ideales, denominados platos, con el
condensado

Este intimo contacto, entre el vapor ascendente, y el condensado
descendente, en cada uno de los platos, hacen que lleguen a un
equilibrio, del que asciende un vapor mas rico en el componente mas
volatil, y desciende un condensado mas rico en el componente menos
volatil

Este proceso, repetido n veces, conduce a la perfecta separacion de
liguidos que difieren poco en sus puntos de ebullicion






EXTRACCION

La extraccion es una operacion que consiste en transferir a
un liquido, llamado disolvente, alguno o algunos de los
constituyentes de una muestra compleja, ya sea soOlida o
liquida

La extraccion por tanto puede ser en funcion del estado de
agregacion de la sustancia a tratar:

Solido-liquido

Liguido-liquido

En cualquier caso, se debe tener en cuenta el principio de
gue semejante disuelve a semejante
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Hidrofilia Lipofilia

X fases.
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LEY DEL REPARTO

Para liquidos

Dice que si se anade un soluto a un sistema formado por dos
liquidos inmiscibles, se agita, y luego se deja en reposo para que
se separen, la cantidad de soluto que va a cada fase, es
directamente proporcional a la solubilidad, y depende de una
constante termodinamica denominada constante o coeficiente de
reparto.

Ley de reparto

= Se cumple en muchos casos siempre que
la sustancia disuslta tenga el mismo peso

maolecular en ambos disolventes,
EFICIENTE'BE REPARTO = Cuando la sustancia disuelta no tiene el
mismo FM en ambas fases, la forma
simple de la ley deja de ser valida.
~ La ley solo es aplicable a especies

moleculares ue Segrn Cormunes d ampas



TIPOS DE EXTRACCION

Simple: EIl liquido extractor total tiene una sola etapa de
contacto con la sustancia a extraer

Multiple: El liquido extractor se divide en porciones, cada una
de las cuales dan una etapa de contacto diferente con la
sustancia a extraer

El rendimiento de la extraccion es muy superior segun este
metodo



EXTRACTORES

® EXTRACCION DE SOLIDOS

e Con percolador a temperatura ambiente

e Proceso continuo en caliente con Soxhlet

® EXTRACCION DE LIQUIDOS

e Embudo de decantacion o de bromo
e Extractor continuo para liguidos mas densos que el liquido extractor

e Extractor continuo para liguidos menos densos que el liquido
extractor



—— Abertura para entrada de solvente

Tapa del percolador para la
incorporacién del vegetal

Solvente

Esferas de vidrio para presionar
levemente

Papel de filtro

Vegetal
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ECNICAS AFINES

Maceracion: Consiste en dejar el material a extraer en simple
contacto con el disolvente a temperatura ambiente

Digestion: las sustancias solubles del material se extraen
calentando el disolvente a elevada temperatura. Cuando la
temperatura alcanza la de ebullicion del liquido, y para evitar su
pérdida, se recurre a colocar un refrigerante de reflujo (o de bolas)

Lixiviacion: El disolvente se hace circular lentamente agotando el
material. A nivel practico, se comprime el material, se cubre con el
disolvente, se deja en reposo el tiempo suficiente y se escurre el
liguido gota a gota

Infusion: el disolvente hirviendo se afiade sobre el material a
extraer, dejando enfriar antes de separar el liquido












) desmotivacones

Una manera curiosa

de preparar una infusion

Té Blanco F0°C 5a8min
Té Verde 85 °C Jmin
Té Oolong ?5°C S5a 7 min
fé Rojo 259 2a5min
Te Megro 25 °Ca 100 °C d min
Tés Aromatizados @5 %Ca 100 3 min
Infusiones de Frutas 100 °C Ja5min
Infusiones de Hierbas 100 °C Ja5min
Infusiones con Rooibos 100 *C 5 min




SEPARACIONES DIFUSIONALE

® ABORCION

® ADSORCION

® OSMOSIS

® OSMOSIS INVERSA

DIALISIS



ABSORCION

Es una separacion difusional que consiste en la disolucion de un gas
en un liquido

En algunos casos, la separacion de gases mezclados por absorcion
de uno de ellos en un liquido

La operacion contraria se denomina desabsorcion o desorcion

La solubilidad de los gases en liquidos sigue la Ley de Henry, que
dice que los gases se disuelven en mayor o menor grado en los
liquidos, dependiendo de la solubilidad del gas en el liquido
absorbente, de la temperaturay la presion

Para un gas y un liquido absorbente dado, la solubilidad aumenta
con la presion y disminuye con la temperatura

Se suele llevar a cabo en torres de absorcion o por barboteo en el
seno de un liquido.






ADSORCION

Es un método de separacion de sustancias que se realiza al poner en
contacto un fluido con un soélido adsorbente

Esta basado en un fendomeno superficial, mediante el cual algunos
componentes de un fluido quedan retenidos en los poros interioresy
la superficie del sélido

El proceso inverso, se denomina desadsorcion, y se lleva a cabo
aumentando la temperatura

Como sustancias adsorbentes se emplean:
e Carbon activo
e Tierras decolorantes

e Geles activos
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OSMOSIS

® Se denomina 6ésmosis al fenomeno consistente en la difusion entre
dos disoluciones de distinta concentracion y realizada a través de
una membrana semipermeable

® Al poder pasar el disolvente, pero no el soluto, existe una difusion
del disolvente desde la disolucion de menor concentracion a la de
mayor concentracion, hasta que ambas son isotonicas (igual
concentracion). Se crea entre ambos lados de la membrana una
diferencia de presion que fue cuantificada por Van't Hoff segun:

@ Ecuacion similar en todo a la ecuacion de los gases perfectos,
donde la presion se ve sustituida por la presion osmotica

® Aungue se puede utilizar la técnica de la 6smosis como técnica de
separacion difusional, lo normal con fines analiticos es utilizarla para
la determinacion de la masa molecular media en numero, de los
polimeros (osmometria)



Membrana semipermeable

N

El agua se difunde a través

Solucién concentrada de la membrana hasta que la
presion de la solucion impide
el movimiento

Agua pura

Hypertonic lsotonic Hypotonic

. H,O i
ExperimentosCaseros.net

Plasmolyzed Flaccid Turgid




OSMOSIS INVERSA

® Es el fenomeno inverso a la ésmosis normal, que se puede utilizar
como separacion difusional

® Al ejercer sobre la disolucion concentrada una presion superior a la
Osmotica, pasa el disolvente de la disolucion mas concentrada a la
mas diluida

® Esta técnica es muy utilizada industrialmente para la desalinizacion
del agua de mar o para la concentracion de zumos de frutas
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DIALISIS

Es un método de separacion difusional, basado en las propiedades
gue poseen ciertos componentes de atravesar mas facilmente las
membranas porosas que otros

A las sustancias que facilmente atraviesan las membranas porosas se
las denomina cristaloides, mientras que las sustancias coloides no las
atraviesan

La dialisis tiene por objeto, utilizar dichas propiedades para separar
dichos productos

Actualmente se utiliza para separar azlcares , gomas, valorar la urea
contenida en la orina, investigacion de venenos solubles y otras
aplicaciones medicas como la hemodialisis
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DIFUSION, OSMOSIS y DIALISIS

Membrana
permeable o s/m

De la +
concentrada a la
+ diluida

Pasa agua y
solutos

AR Po—
PR — [2o5
o ° o0 °
ANA

DIFUSION

Membrana
semipermeable

De la + diluida
ala +
concentrada

Solo pasa agua

e StOSMOSIS

De la +
concentrada a la
+ dilvida

Pasa el agua y
moléculas de
soluto de bajo
peso molecular




ANALISIS ELEMENTAL

© CUALITATIVO

Es el que responde a la cuestion de qué elementos se encuentran
presentes en un compuesto quimico, y debe ser previo al analisis
elemental cuantitativo

© CUANTITATIVO

Es imprescindible para la determinacion clasica de la formula
empirica, que nos da la proporcion en que estan presente los distintos
tipos de atomos en una moléecula. El analisis elemental cuantitativo
responde a la cuestion, en qué proporcion se encuentran cada tipo de
atomo presente en una molécula



DETERMINACION DE P.M.

Crioscopia:
e Descenso del punto de congelacion
e Descenso del punto de fusion

Ebulloscopia: Aumento del punto de ebullicion

Densidad de vapor: Ajustada a la condiciones normales y segun el
valor del volumen molar

Espectrometria de masas: Méetodo instrumental de gran fiabilidad, que
si es de alta resolucion nos da directamente la formula molecular

En general, los métodos clasicos son poco exactos, pero si solo se
utilizan para pasar de la formula empirica a la formula molecular, su
exactitud es mas que suficiente. La formula molecular es aguella que
nos indica el numero de cada clase de atomos presentes en una
molécula



- o ENcicn and Frasarg-Fom Depressun




= Vapor pressie

il

Densidad del vapor

Mondxico de carbono
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vapor de gasoling
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s Carbofuran C12H15NO3 M+H+ = 2221125

Formetanate C11H15N302 M+H+ = 222.1237
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.IJ R=17,500 R=70,000

2221263 2221238 2221238

neutral

molecule “

Rdative Abundance

222 1463
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PROPIEDADES FISICAS

® Las propiedades fisicas son aquellas que se pueden observar y
medir sin que tengan que producirse cambio estructural alguno

® Pueden dividirse en extensivas e intensivasy dentro de estas:

e Propiedades globales, que son aquellas que solo las dan los agregados
moleculares (punto de fusion)

e Propiedades intrinsecas, que se pueden medir en presencia de otras
sustancias por pertenecer a cada molécula (rotacion especifica)

® Punto de fusion

® Punto de ebullicion
® Rotacion especifica
® Indice de refraccion

® Solubilidad
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ESQUEMA DE GRUPOS DE SOLUBILIDAD.

Sustancia
Agua
v v
Insoluble Soluble
NaOH 5% Eser
v v - v
Insoluble Soluble Insoluble Soluble

NaHCO, 5%

v v
Insoluble Soluble

v
Soluble
AcOH-AcONa v

pH 5.5
Insoluble

v v
Insoluble Soluble

v v
SinNvoS ConNvioS

H.S0, conc

v v
Insoluble Soluble

v v
Insoluble Soluble



REACTIVIDAD QUIMICA

® Puesto que la reactividad quimica de un compuesto
organico va a venir definida por los grupos funcionales que
posee, su estudio se realiza de forma clasica mediante el

denominado Analisis Organico Funcional

® Se encuentra totalmente desplazado por las técnicas

instrumentales



METODOS INSTRUMENTALES

® Los meétodos instrumentales aportan actualmente la informacion
mas valiosa para determinar la estructura molecular de una
sustancia organica, es decir, en que forman se unen los atomos

presentes en una molécula

® Los mas usuales los podemos visualizar en la siguiente tabla



METODOS INSTRUMENTALES

Meétodo Fundamento Coste Informacion
Espectroscopia Absorcion ultravioleta-visible. | Bajo Presencia de sistemas insaturados.
U.V.-V. Excitacion electronica. Concentraciones exactas.
Espectroscopia |.R. Absorcion infrarroja. | Bajo Presencia y contorno de grupos

Excitacion vibracional. funcionales. Prueba de Identidad.
Criterio de pureza.
Espectroscopia Absorcion de radiofrecuencia. | Alto NUumero y contornos de los
R.M.N. Transicion de espin nuclear en nacleos, especialmente de los H.
campos magnéticos. Configuracion. Conformacion.
Espectrometria de | Impacto electronico que produce | Alto Peso molecular. Formula
masas fragmentos positivos separables por molecular. Grupos funcionales.
campos magnéticos. Esqueleto, etc
Cristalografia Dispersién de R-X debido a @ Alto Estructura COfnpleta y estereoquimica.
de rayos X los electrones de los 4tomos. Longitudes y angulos de enlace.
Dispersién  oOptica | Variacion de rotacion | Moderado | Conformacion. Configuracion
rotatoria especifica con la longitud de absoluta y relativa de los centros
onda. quirales.
Momento dipolar Polarizacion permanente de la | Bajo Configuracion y conformacion de

molécula.

moléculas pequefias.
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ANALISIS CUANTITATIVO

Métodos clasicos:
Volumetrias
Gravimetrias

Metodos espectroscopicos:
AVAAV
|.R.

Meétodos cromatograficos:
Cromatografia de gases
Cromatografia de liquidos
Cromatografia de fluidos supercriticos
Cromatografia de permeacion en gel
Otros metodos:
Cinéticos
Enzimaticos
Polarimétricos, etc.



ANALISIS ELEMENTAL CUALITATIVO

® Después del aislamiento y la purificacion de una sustancia, el
primer problema a abordar es el determinar qué elementos estan
presentes en el compuesto

® Posteriormente obtener sus cantidades relativas

® Puesto que en los compuestos organicos ademas de C (todos) e H
(casi todos), pueden existir otros elementos comunes, como el O,
el N, el Sy los haluros, y otros menos comunes como el P, el As 'y
algunos metales, estos se deben determinar segun diferentes
metodos



FUSION ALCALINA

® Este procedimiento implica la fusion de la sustancia organica
con sodio, mediante el cual:

- El nitrégeno se convierte en cianuro
- El azufre en sulfuro
- Los haldgenos en halogenuros

® Pueden ser ya estudiados segun las técnicas del analisis
cualitativo inorganico:

Ensayo del azufre
Ensayo del nitrégeno
Ensayo de los halégenos
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ENSAYO DEL AZUFRE

® Con acetato de plomo:
A una alicuota de la fusion alcalina, acidulada con acido acético, se le

adiciona acetato de plomo. Caso de existir el sulfuro se obtendra un

precipitado negro o[ESSli{¥IeXe [N ellelgqle]

sulfuro de plomo

@ Con nitroprusiato sodico:
A una alicuota de la fusion alcalina se le anade disolucion diluida y
reciente de nitroprusiato sodico. En presencia de sulfuro aparece un

seleIMYBIEIEI que evoluciona con el tiempo.

+ ‘Js:[F.;-|:::r,;5'-.Ju::] ———e  Nag[Fe(CN)cNaSNO ]

Furpura




ENSAYO DEL NITROGENO

® También denominado Ensayo de Lassaigne.

® A una alicuota de la disolucion de la fusion alcalina, se le afiade un
cristal de sulfato ferroso pudiendo aparecer un precipitado oscuro de
hidroxido ferroso o negro de sulfuro ferroso (si hay sulfuro)

@ Al hervir la disolucion, parte del hierro (ll) se oxida a hierro (lll)

® acidular con acido sulfurico, si existe cianuro se formara un

reC|p|tao EVAIINIEEYdebido al ferrocianuro férrico.

B MNaCN + Fe504 Nag[ Fe(CN)e ] Naz2slyg

3 Nag[ FeiCNjg] - e[ Fe(CNgla + € NarS04

=ermocianuro femico

- |"'I:|. =r C
3_|.- - | 3




ENSAYO DE LOS HALOGENOS

® El ensayo general de los halégenos se verifica con una alicuota
de la disolucion alcalina acidulada con acido nitrico

® Se hierve para expulsar los posibles acidos sulthidrico y
cianhidrico

® Anadir en frio solucion de nitrato de plata, formandose el
halogenuro de plata correspondiente

*Blanco y soluble en amoniaco,
implica CI

*Amarillento y soluble
lentatemente en amoniaco,
implica Br

«Amarillo e insoluble en
amoniaco, implica I-
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TUBO CARIUS

® La descomposicion completa de una molécula organica puede
efectuarse mediante tratamiento con acido nitrico fumante a elevada
presion y temperatura

® Se consigue llevando a ebullicion la mezcla de reaccion en un tubo
cerrado:

e El carbonoy el hidrégeno son completamente quemados
e El azufre se transforma en acido sulfurico

e Elfésforo en acido fosforico

e El arsénico en acido arsénico

e Los haldgenos en sus respectivos haluros de hidrégeno

® Ya pueden ser investigados como especimenes inorganicos



Iron tube

Carius tube




ENSAYOS ESPECIALES

Ademas de los métodos generales ya vistos, a veces se utilizan
otros ensayos especiales, para elementos que los otros métodos no
contemplan o bien de los mismos elementos ya estudiados:

1. Determinacionde C e H

2. Determinacion de O

3. Determinacion de N

4. Determinacion de X por via seca

5. Determinacion de X por via humeda



DETERMINACION DE C e H

Aunque casi todas la sustancias organicas poseen hidrogeno y
todas carbono, a veces para saber si existe alguna sustancia
organica se determinan estos compuestos

Antiguamente se recurria a su combustion y observacion de la llama

No es un método fiable, pues algunos compuestos no dan la llama
adecuada y otros ni arden (cloroformo)

La investigacion analitica se logra por descomposicion térmica en
presencia de oxido de cromo y/o cromato de plomo

Asi el dioxido de carbono y el agua formado se observan por la
condensacion del agua en el tubo y por la formacion de carbonato
de bario al barbotear el gas en agua de barita

CuO/ A Ba(OH),

C,H—=92 yH 0+CO, 2 ,BaCO, J




DETERMINACION DE O

® El oxigeno no se suele determinar y su existencia se sabe por la
diferencia entre la suma de los demas elementos y la masa total

® Puede efectuarse de forma directa por el Método de Teulen:

e Se caliente la sustancia en presencia de corriente de hidrogeno puro y
seco

e Conducir los gases de reaccion sobre una masa de contacto de niquel,
sobre la que se forma el agua a expensas del hidrégeno y del oxigeno,
si lo hubiera

02+2H,(g) —2 52H,0(l)



DETERMINACION DE N

® Muchas combinaciones organicas nitrogenadas (pero no todas), ceden
su nitrégeno en presencia de alcalis secos (como la cal sodada) en
forma amoniacal

® Por lo que puede ser detectado por las propiedades de este gas:

e Olor

e Papel pH

e Nitrato mercurioso

e Reactivo de Nessler

® Como no todas las sustancias dan esta reaccidon, solo tiene valor
indicativo la reaccion positiva

N2 CaO/NaOH 2NH3 T



DETERMINACION DE X

POR VIA SECA:
®Mediante el Ensayo de Beilstein

@Basado en que una sustancia con
haldgenos tocada con un alambre de
cobre en la llama da coloracion verdosa

@El ensayo tiene mas valor como
ensayo negativo, que como positivo,
puesto que algunos otros compuestos
(derivados de piridina, guinoleina, urea
y algunos acidos) también lo dan y no
poseen haldogenos




DETERMINACION DE X

POR VIA HUMEDA:

|, (violeta)
X + HNO, —<<4'2_ B, (naranja)
Cl, (incoloro

X ——>—122 5 “eiBh 5|, (plrpura) ——=— Br, (pardo)

X ey PO/ ypr 1,,Clm————Cl-—2 5 AgCI 4

filtracion

X + NaNO, —» |, —Persulfao/H;50, s By 5Cl- —2 5 AgCI{



ANALISIS ELEMENTAL CUANTITATIVO

Existen diferentes alternativas para el analisis cuantitativo de
aquellos elementos, cuya presencia ha sido confirmada por el
analisis elemental cualitativo

Los elementos mas investigados sonel C,elHy el N
El resto se hace en funcion de su existencia

El oxigeno se suele dar como la diferencia porcentual de la
suma del resto de elementos



DETERMINACION DE C e H

El carbono y el hidrogeno siempre se investigan juntos al
fundamentarse su determinacion en la combustion completa de la
muestra para dar dioxido de carbono y agua

Son absorbidos en un absorbente adecuado para ser determinados
de forma gravimeétrica

Asi, la muestra a determinar en una navecilla de porcelana, en un
tubo de cuarzo y en presencia de oxido de cobre granulado se
calienta en corriente de oxigeno puro

Absorbiendo el agua en dendrita (perclorato de magnesio)

Absorbiendo el dioxido de carbono en ascarita (asbesto impregnado
con hidroxido sodico)

Previamente tarados para volver a ser pesados
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DETERMINACION DE N

@®Método de Dumas:

Es un método de volumetria directa, donde todo el nitrogeno se transforma
en nitrogeno elemental, para medir su volumen

Se utiliza el tren de combustion, si bien en la parte inicial del tubo esta
conectado un generador de CO,, y al final debe estar una espiral de cobre
reducido al rojo vivo y conectado a un nitrometro o eudiometro, en donde
son recogidos los gases de combustion sobre lejia de potasa al 40 %

Debe de efectuarse la correccion en funcion de la presion y la temperatura

®Metodo de Kjeldahl:

Es un método titrimétrico, basado en que muchas sustancias nitrogenadas
organicas sometidas a calefaccion con acido sulfurico concentrado y en
presencia de sus sales y catalizadores transforma todo el nitrogeno en
forma de sales amonicas

Tratadas con una base fuerte, se transforma en amoniaco
Se destila para ser recogido sobre un solucion de acido borico
Posteriormente ser valorada con acido clorhidrico patrén

El problema es que no es aplicable a algunas sustancias nitrogenadas,
como los nitro, nitroso y azoderivados



8NH,+6NO, =7N, +12H
4NH,+4NO + O, =4, + 6H,0
=2N.+3
CO(NH, ), + = 2NH,+CO, 2NH,+ NO +NO, =2
2)2 gt O

| |
AdBlue SCR

Injection Catalyst
|

DD DD

3 <l
Vol

4NH3¢ 302 =2N.+6H
2NO + 0, = 2NO,

g .co.uk 2007
4HC + 30, =2C0O, +2 1 Copyright © Handling-AdBlue.co

NITROMETRO DE LUNGE
Ernest Leitz Berlin

Aparello que permite a deduccién automdtica
de volimenes de gases en condiciéns normais
Sen ter que colocalos, eXperimentalmente, a
0°C e 760 mm.







DETERMINACION DENVY S

El azufre y los haldgenos se determinan fundiendo la muestra con
peroxido de sodio en una bomba de Parr

El carbono y el hidrogeno se oxidan a dioxido de carbono y agua
El azufre se convierte en sulfato de sodio
Los halégenos en halogenuros de sodio

Esta disolucion previamente acidificada puede ser investigada
gravimeétricamente

El sulfato en forma de sulfato de bario

Los haluros en forma de sales de plata
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DETERMINACION DE Py As

Algunos de los elementos menos comunes en la quimica del
carbono, se pueden determinar segun el método del tubo de Carius
anteriormente visto

Se somete, en tubo cerrado, a la muestra a reaccion con acido
nitrico concentrado, durante varias horas a temperaturas elevadas
(180-300 °C), dentro de un manguito de hierro en un horno

Asi podemos determinar a partir del fosfato y arseniato formados en
medio basico la determinacion del fosforo por gravimetria en forma
de fosfomolibdato amodnico o por colorimetria, y el arsénico por
gravimetria con plata o por titrimetria redox

Este método es aplicable a otros elementos, incluidos el azufre y los
halégenos si cargamos el tubo de Carius con nitrato de plata



DETERMINACION DE O

El porcentaje de oxigeno de un compuesto organico se estima
generalmente por diferencia entre el 100 % y la suma del porcentaje
del resto de elementos presentes en la muestra

pero también puede determinarse de forma directa segun el método
de Teulen

Consiste en calentar la sustancia organica oxigenada al rojo vivo en
corriente de hidrogeno puro y seco

Conducir la mezcla gaseosa sobre una masa de contacto de niquel

Tiene lugar la formacion de agua a expensas del oxigeno y del
hidrogeno

Se recoge en un aparato de absorcion previamente tarado, para ser
posteriormente pesado



MICROANALISIS ELEMENTAL

® Las investigaciones en el campo de la Fisiologia, la Bioguimica y los
productos naturales hace que las muestras de sustancias puras
obtenidas sean muy escasas, por lo que la técnica se hizo de orden
micro

® Actualmente, se puede realizar el analisis rutinario de los elementos
C, H y N, con muestras inferiores a los 5 mg, segun el analisis de
Pregl

® Y ademas el azufre y todos los halogenos si la muestra llega a los
10 mg segun el analisis de Emich
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Figura 2. Aparato de combustson de Pregl.

Figura 3. Esquema de un analizador clemental automatico con separacion secuencial de los gases.




Carbono / Hidrogeno / Nitrogeno / Oxigeno / Azufre

OO

Tecnologia de hardware v software para un rendimiento dptimo en C, H, B, Sy
O determinacion elemental en muestras de micro (1 2 10 ma). Los

analizadores ofrecen bajo coste por analisis elemental para la determinacian
precisa de una amplia variedad de muestras sdlidas o liguidas en los
campos de productos farmacéuticos, polimeros, productos guimicos vy
petroguimicos.
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SOLUBILIDAD

En el andlisis organico no existe al modo de la quimica inorganica
una marcha analitica

Si existen varios caminos, basados en la solubilidad de las
sustancias, que permite la separacion de las mezclas de sustancias
de forma gradual en grupos de caracteristicas semejantes

Posteriormente llegar al aislamiento de un compuesto puro y la
investigacion de su estructura

El método mas habitual es la marcha del éter.



MARCHA DEL ETER

MUESTRA

lEte r

AN

INSOLUBLE SOLUBLE

Gl / HCI 10-20 %
ACUQSA  sales basicas ETEREA
NaOH 20 %l /lCOg_ 10-20 %

beses libres  ACUQOSA acidos fuertes ETEREA

/\IaOH

neutros

GV,GVI GVl




GRUPOS

® Grupo |I: Compuestos tanto solubles en agua como en éter, por lo que
son de polaridad intermedia

®Grupo II: Compuestos solubles en agua muy polares

@Grupo llI: Insolubles en agua, pero solubles en sosa debido a su
caracter acido

®Grupo IV: Insolubles en sosa y solubles en acido clorhidrico por su
caracter basico

®Grupo V: Solubles en acido sulfurico por su excasa basicidad
®Grupo VI: Insolubles en acido sulfurico, por ser inertes

@®Grupo VII: Solubles en sulfarico pero con nitrogeno y azufre



[Grupo 2

Compuestos solubles en
agua, pero insclubles en
eter:

[Grupo 1

Compuestos
solubles en
agua y eter:

Hidroxiacidos di- vy
polibasicos.
Glicoles,
polialcoholes,
polihidroxialdehidos
y cetonas
(azucares).
Amidas,
aminoacidos,
compuestos di- y
poliaminados,
aminoalcoholes.
Acidos sulfénicos,
etc.

Terminos

inferiores de
las series b.
homologas de:

a.

Acidos vy
fenoles
Aldehidos
Cetonas
Anhidridos
Esteres
Alcoholes
Aminas

o «wboanoT o

MNitrilos
Sales.

|Grupo 4 |Grupo 5 |Grupo 6 |Grupo 7

Compuestos solubles
en solucién de
hidroxido soédico al
5%:

Acidos.

Fenoles

Algunos Enoles.
Imidas, etc.
Nitrocompuestos
primarios y
secundarios,
oximas, etc.

Mercaptanos,
tiofenoles,
sulfonamidas,
etc.

Compuestos
solubles en
solucién de &dcido
clorhidrico al 5%:

o Aminas.

a.

b.

Compuestos que no contienen
nitrégeno ni azufre y son
solamente solubles en acido
sulfurico:

Hidrocarburos no
saturados.
Algunos hidrocarburos
aromaticos muy
alquilados.
Aldehidos
Cetonas.

Esteres.
Anhidridos
Alcoholes.

Eteres y acetales.

Haluros de acilo y otros
derivados halogenados de
las clases ), d), &), f),

g), h).

Compuestos
insolubles en
acido sulftrico:

a. Hidrocarburos

cicloparafinas
Hidrocarburos
aromaticos.
Derivados
halogenados
de a) y b).

Eteres
diarilicos.

Compuestos que contienen
nitrégeno azufre y que no
estan incluidos en los
grupos 19, 29, 3, 6 49:

a. Nitrocompuestos
(terciarios)

b. Nitroso, azo, hidrazo,
y otros productos
intermedios dela
reducion de
nitrocompuestos.

Aminas sustituidas
negativamente.




Disalverse en; éter (30 mi)

Fase aC uesa | Fase organia |

Insoduble Andlina + naftol + p-diclorobenceno + eter

Fase acucsa ll

Fase crEancall

naftal + p-diclorobencens + Ster Anilina + HCI

dgregar MaOH 20%

(hastz un phde 10) |

Fase crganica Il Fase ac uzalll Anilina

p-diclorobencano + éter Maftal +HadH Se purifica
mediante
escamasde sosa)

Agzregar Hol 20%

Eliminar éter : :
ihastaunphdz 4)




ANALISIS FUNCIONAL

@ Clasificada la sustancia dentro de un grupo de solubilidad, es
necesario caracterizar los grupos funcionales que posee, con el
fin de determinar a qué familia de compuestos pertenece

® Entre otras muchas, parece conveniente destacar los siguientes
ensayos:

® Ensayo de acidez:

En general se determina midiendo el valor del pH de la disolucion
acuosa. Un ensayo mas seguro consiste en afiadir a la disolucion acuosa
disolucion saturada de hidrégenocarbonato sodico o potasico vy visualizar
el desprendimiento de dioxido de carbono



ANALISIS FUNCIONAL

® Ensayo de insaturaciones:
o Con bromo
o Con permanganato potasico

® Ensayo de aromaticidad:
o Con mezcla nitrante
o Acilacion

® Ensayo de alcoholes:
o Ensayo del cloruro de acetilo
o Ensayo del sodio
o Ensayo del reactivo de Lucas

® Ensayo de fenoles:
o Con cloruro férrico acuoso
o Con cloruro férrico y piridina en cloroformo



ANALISIS FUNCIONAL

® Ensayo de éteres:

Se basa en detectar la presencia de oxigeno, por lo que lo pueden
dar muchos compuestos con funciones diversas

@®Ensayo de aldehidos y cetonas:
o Con reactivo Brady
o Formacion de combinacion bisulfitica

® Diferencia entre aldehidos y cetonas:
La diferencia se basa en el caracter reductor de los aldehidos
o Reactivo Tollens
o Reaccion de Fehling
o Reaccion del yodoformo



ANALISIS FUNCIONAL

® Ensayo de azucares:

Ensayo de Molisch
Reactivo de Fehling
Reactivo de Barfaed
Formacion de osazonas

o O O O

® Ensayo de acidos:
Se basan en la reaccidn de esterificacion

@Ensayo de ésteres y anhidridos:

Se reconocen por la accion del acido hidroxamico sobre el cloruro
férrico

®Ensayos de cloruros de acilo:

La hidrolisis alcalina con sosa acuosa Yy posterior investigacion
de los acidos y alcoholes obtenidos

®Ensayo de amidas:
De forma analoga



ANALISIS FUNCIONAL

® Ensayo de aminas:

En principio todas precipitan al ser tratadas con cloruro de
hidrogeno seco en forma de clorhidrato. Ademas podemos distinguir
el tipo de amina:

o Con cloruro de acetilo
o Con acido
o Ensayo de Hinsberg

®Ensayo de nitrilos:
Se efectua la hidrdlisis con acido sulfarico

®Ensayo de nitroderivados:
o Reduccion del cloruro titanoso
o Ensayo de Janowsky

@®Ensayo de haldégenos:
Transformacion en haluro libre y tratamiento con plata



Reactivo de Hinsberg : Mecanismo con
aminas 1rias y 2darias

REACCION 6 PRUEBA DE LUCAS

El Reactivo de Lucas contiene: HCl conc. + ZnC|2 Las aminas primarias y secundarias forman sulfonamidas sustituidas, mientras que las
SUStituye al -OH Yy forma un derivado halogenado terciarias no, siempre que el ensayo se haga correctamente.

o

REACCION MANIFESTACION R-NH, + CHg80,C1 3.4 (céns-;«m1
I
Amina 12 0

0
Cl, NO REACCIONAN H

Zn t
R-CH,-OH + HCI —— XXXXX c‘na-:-nm <
1]
ZnCl, MODERADAMENTE Insoluble

nC
R,-CH-OH + HCI ———R,-CH-CI + H,0 RAPIDA

(necesita calentamiento en bafo de maria) (TURBIDEZ) 0 - o
oH 1 KOH o

1
R + C_H~8-Cl >  C Hg=S-NR > N.R.
g MUY RAPIDA ‘ 'i".‘ s ST T
R;-C-OH + HCI = R;-C-Cl + H,0 (TURBIDEZ) Amina 2% (4] 0
Insoluble

19. ENSAYOS DE FEHLING Y TOLLENS

* Fehling

Cu?, H,0, NaOH
_—

AgNO; NH,




Clasificacion en un grupo
funcional




DERIVATIZACION

® Una vez determinados los grupos funcionales de nuestro problema,
nos debemos basar en las propiedades fisicas del compuesto puro para
decidir mediante la utilizacion de la bibliografia adecuada la estructura
verdadera del compuesto

® Para ellos nos basamos en los datos tabulados de puntos de fusion y
ebullicion (con mucho los mas utilizados), indice de refraccion, rotacion
especifica, etc.

® Dado que el error en la determinacion de los puntos de fusion y
ebullicion es elevado, puede que puedan corresponder a mas de una
sustancia si tomamos un intervalo de £ 5° C

® El problema se puede soslayar mediante la preparacion de derivados,
cuyas constantes fisicas si difieran grandemente



ELECCION

® La eleccion de los derivados a formar debe ser tal que sean:

e Faciles de preparar
e Punto de fusion ni demasiado bajo ni  demasiado alto (60-200 °C)
e Faciles de purificar

e Puntos de fusion muy diferentes de los compuestos en duda

® Asi se transforman algunos productos, en solidos cristalinos de punto
de fusion bien definido, que recristalizados, permiten la identificacion
del producto de partida



DERIVADOS

® Alcoholes y fenoles:

Acetatos
Benzoatos
p-toluensulfonatos

® Eteres aromaticos:

® Aldehidos

® AzUcares:

® Acidos:

Picratos
Bromuros

y cetonas:
2,4-dinitrofenilhidrazonas
Oximas
Semicarbazonas

B-acetatos
Benzoatos

Amidas
p-toluididas
Esteres p-nitrobencilicos



DERIVADOS

®Aminoacidos:
- Benzoilderivados
- 3,5-dinitrobenzoil derivados
- p-toluensulfonil derivados
- Picratos.

®Aminas:
- Acetilderivados
- Benzoil derivados
- p-toluensulfonil derivados
- 2. 4-dinitrofenil derivados
- Picratos
- Yoduros de alquilo
- Sales cuaternarias de p-toluensulfonilo
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ANALISIS BIOQUIMICOS

Los compuestos bioquimicos, no dejan de ser compuestos de la
guimica del carbono

No es menos cierto que existen métodos especiales, creados y
desarrollados por la biologia molecular

e PCR

e Secuenciacion de ADN

También existen otros métodos utilizados por la biologia molecular y
gue son casi especificos de esta ciencia:

e Analisis enzimatico

e Electroforesis

e Cromatografia de afinidad

e Meétodos seroldgicos, etc.

Desde el punto de vista analitico de la quimica, la importancia del

estudio de los compuestos bioquimicos viene determinada por ser los
componentes esenciales de los alimentos

Para ello, emplea todos los métodos usuales, tanto clasicos como
iInstrumentales, y en funcion del alimento a analizar



LECHE Y PRODLU

CTOS LACTEOS

Parametro analitico

Métodos

Grasa Gravimetria de extraccion
Proteinas Volumetria directa (método de Gerber)
Caseina Titrimetria (método de Kjieldahl)
Lactosa Titrimetria (método de Kjieldahl)
Sacarosa Titrimetria (yodometria)
Harina de alfalfa Gravimetria
Fécula Polarimetria
Salvado Microscopia
Sustancia proteicas reductoras Gravimetria
indice de acidez Colorimetria
indice de refraccion Gravimetria

Esteroles

Espectrofotometria

Fosfatasa

Potenciometria

Acidos grasos

Refractometria

Acido citrico

Espectrofotometria

Aditivos

Cromatografia en capa fina




Commments

ANALISIS CLASICOS

aguay sensible aaluz.

Analis
Cualitativo

Presencia N

Microanalisis

C 77.38%
H 7.58%
N 15.04%

Analis Funcional

Forma complejos coloreados

con cloruro férrico.

*Da positiva lareaccion de

diazotacion.

Molecular Weight

Farmula

Censity

Melting Point {*C)

Boiling Point (*C)

I|_|I a I:I ar E' EMNS | t .!|'.

Wapor Pressure

Aceite oleoso, de color tostado ligero, y olor a
amina. Higroscopico, moderadamente soluble en

93

C,H-N | NEDE

1.02

-6.2
184

1.586

3.22

0.6 ©/HN2




La anilina, C;H:NH,, es una base muy débil, Kb = 3,9 x 101%, y no podra
ser titulada con HCI . Pero las sales de la anilina con acidos fuertes
(CgHsNH3* CI, por ejemplo, llamado clorhidrato de anilina o cloruro de
anilonio) son acidos con Ka = Kw / Kb = 2,6 x 10, y podran titularse con
NaOH e indicadores.

Valoro rambién en los mismos disolventes ademas del amoniaco y
de la n-butilamina, que son mds fuertes, otras bases débiles como la

713 FRANCIS(O SIERRA JINENEZ

[ = e —— - -

anilina: toda vez que en aquellos medios la reaccion que E.igi.lt:, y oLras
similares se dcﬁpiazan hacia la derecha:

C.H.NH. 4 H+ ( Soramde = CHNH,* + Mezcla disolvente

por la mezcls

—— e ——
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ANALISIS INSTRUMENTAL

FMS—HMW-0032







\

st leler

Fearned

N
1281

N-H stretches
(primary amines) =—E¢_ntgn

/

/ N-H wag 7oA
MN-H bend (orimary, secondary

(primary amines) 1619 aminas)

Lik]
[ =)
=
s
=
[ =
k==
Loy}
=
i
| =
'_
=

2000

Wavenumbers (cm=1)




HSFP-03-331




I I I I
180 1&0 140 120 100

COS-00-104 I:I:IITI




DE SEGURIDAD E HIGIENE

. H:IHIITEIIIH INSTITUTO NACIONAL
7 % Y uu SOCIALES EN ELTRABAJO

NTP 584: Evaluacion de la exposicion a anilina: control ambiental y
bioldgico

Evaluation de I'exposition a l'aniline: Surveillance de I'environnement et biologique
Aniline exposure assessment: Environmental and biological monitoring

Método NIOSH 2002
s« Captacion de la muestra

» 1oma de muestra: tubo adsorbente de silica gel, 150 mg/ 75 mg.
» Caudal: 0,02 a 0,2 I/min, Volumen: minimo 5 itros vy maximo 30 litros.

» Estabilidad de la muestra: a 25°C al menos 7 dias despueés de la captacion.
« Condiciones analiticas

Tecnica: cromatografia de gases (Detector de lonizacion de Llama).

Extraccion: con 1 ml de etanol 95 %, baro ultrasonidos durante 1 hora.

Volumen de inyeccion: 5 +l.

(cas portador: N2 o He, 25 mil/min.

Columna: acero inoxidable 0,6 m x 3 mm de diametro externo; 80/100 mallas Chromosorb 103.

Temperatura de la columna: 165°C.
Detector: FID, 245°C.

Limite de deteccion: 0,01 mg/muestra
Intervalo de aplicacion: 5 a 60 mg/m? para un muesireo de aire de 20 litros.




Gas Chromatograph
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