TITRIMETRIJA (VOLUMETRICNE METODE ANALIZE)

« Titracija: Koncentracijo dolo¢imo z merjenjem volumna reagenta z znano
koncentacijo!

* Retitracija (titriramo presezek!

Standardne raztopine (raztopine, s katerimi titriramo)
* Raztapljanje €istih substanc
« Standarizacija (titracija)

Primarni standardi (zahteve):
¢ najvisja mozna Cistota

* obstojnost (atmosfera!

* nehogroskopi¢nost

* cena

¢ ¢im vecja molekulska masa
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Standardne raztopine za titracijo

Lastnosti standarnih raztopin:

Standardna raztopina mora imeti naslednje
lastnosti:

* Casovna obstojnost (nekaj mesecev)

* reakcija s komponento, ki jo dolo¢amo mora biti
hitra!

* reakcija mora biti popolna!
* reakcijo moramo definirati s kemijsko enacbo
* mogoca mora biti dolocitev koncne tocke titracije

Titracije
* Koncna tocka titracij : Ekvivalentna tocka titracij

Ugotavljanje kon¢ne tocke titracij:

=

Sprememba barve:

Reagent

Komponenta, ki jo dolo¢amo
Indikator

N

Sprememba razli¢nih fizikalnih lastnosti
Elektri¢ni potencial

Prevodnost

Temperatura

Lomni koli¢nik

Barva




Vrste titracij

* Nevtralizacijske titracije

* Obarjalne titracije

* Kompleksometri¢ne titracije

* Oksidacijsko redukcijske titr4acije

Koncentracijske enote:

* pvrednosti: -log(x) = pX
* Titer

* normalnost
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Titracijske krivulje

Primeri

* Titracija mocnih kislin ali baz
* Titracije Sibkih kislin ali baz

* Obarjalne titracije

* Titracije vecbaznih kislin

Titracije mocnih kislin ali baz

Primera
* 50 ml 0,1 M HCl titriramo z 0,1 M NaOH
* 50 ml 0,1 M NaOH titriramo z 0,1 M HCI

IzraCunajte pH po dodatku 10; 40; 49; 49,9; 50;
50,1; 51 in 60 ml reagenta in skicirajte titracijsko
krivuljo!
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Tiracija Sibkih kislin ali baz

* Primer:
Titriramo 50 ml 0,1 M Sibke kisline ( Ka= 10°) z
0,1 M NaOH

IzraCunajte pH po dodatku 10; 40; 49; 49,9; 50;
50,1; 51 in 60 ml NaOH in skicirajte titracijsko
krivuljo!

Pufri:

Sibka kislina in njena konjugirana baza:

HA + H,0 <=======> H;,0+ + A
o [Ho ]47]
]

A" + H,0 <========> HA + OH"

o [HAJor™]

C ]

Ka >> Kb raztopina je kisla




Cua + Cuaa = [HA] + [A] (0]
Naboji:

[Na*] + [H;0T= [A] + [OH] [Na*] = Cyaa
[A] = Cun +[H0% - [OH] )

[HA] = Cya - [H0] + [OH]

Kisla raztopina: [H;0*] >>> [OH]
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Hin + H,0 &----=> H;0* +In
Barva v kislem barva v alkalnem

In + H,0 &-—--2> InH* + OH-
barva v alkalnem barva v kislem

[H30"][In"] _
[HIn] ¢

[InH*][0H"]

[In] b




INDIKATORJI
Barva v kislem:
[HIn"] 10
2 J—
[In] 1
H,0*] >Ka * (10/1)
Barva v alkalnem:
[HIn™] < i
In~] — 10
[H;0*] < Ka * (1/10)
¢ pH (barva v kislem): = -log (K,*10) = pK, +1
¢ pH (barvav alkalnem) = -log (K,/10) = pK,-1

Obmocje indikatorja: pKa 1

+
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Titracija vecbaznih kislin z moc¢no

bazo

H,A (H,CO,)

Titracijska krivulja pri titraciji dvobazne Sibke
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pH kisle soli

HA" +H,0-—-> AZ + H,0*
HA" +H,0-—-> H,A + OH

H,0* JA- K, _[on]mA]
Ko = | 3HAI | K= = Tha |
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Mase:
Cnana = [HAT +[H,A] +[A%]

Naboiji:
[Na*] +[H;0%] =[HAT] +2[AZ] + [OH]

Craria = [Na']
Cnana + [H30%] = [HAT] +2[A%] + [OH]
K, = [H;0'] [OH]

naboji-mase
[H50%] = [A%] + [OH] — [H,A]

1

KA K, [0 [na]
o] o]k,

a

[H30+]=




o] =K,[HA ]+ K, _%

al

[Hp*]z{[l;(A]H} =K, [HA [+K,

al

[H,0°]=

K, K

al™™a2
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Titracija mesanice

Primer:
NaOH, Na,CO;, NaHCO;, H,CO,
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Johth =

A
bee NaHCO; and Na,CO;

Titracija H;PO,

* K,,=7,11x103
* K,=6,32x107
K, =4,5 x 1013

Samo 2 ekvivalentni tocki!
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H,PO, -

H,PO, + H,0 €===>H,0" + HPO,>
K,o= 6,32 10°8

H,PO, + H,0 €===> OH + H,PO,
Kys= K, /Koy = 1,41x 1012

K,,>> K3 Raztopina je kisla, zato jo titriramo z bazo!

HPO,* :

HPO,2> + H,0 €===> H,0* +PO,*>
K,3 = 4,5x10°13

HPO,> + H,0 €===> OH +H,PO,
Koz = Ko/Ksz = 1,58x107

Ky,>>K,; Raztopina je bazi¢na. Titriramo jo s kislino!
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Primeri uporabe nevtralizacijskih
titracij

Dolocevanje dusika po Kjeldahlu:
Princip: Vzorec (npr. organsko snov, ki vsebuje dusik) razkrojimo
s kislinami. Najpogosteje uporabimo zveplovo(VI) kislino. Nato
dusik reduciramo z elementarnim Zn ali Dewardovo zlitino. Nato
raztopino naalkalimo (dodatek NaOH) ter s segrevamo. Sproscéeni
NH, destiliramo in ga uvajamo v znano moZino standarne
raztopine kisline. Presezno kislino nato titriramo z NaOH.
Amoniak lahko uvajamo tudi v raztopino Sibke kisline (npr. HBO,)
ter nastalo sol titriramo s kislino
NH; +HBO, ->NH,+ +BO,
Titracija:
BO, +H* > HBO,
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Destilacijski pripravi za dolocevanje dusika po Kjeldahlu

Concentrated

Kjeldahl
flask

Receiving

flask

Receiving
flask

* Dolocdevanje spojin, ki vsebujejo karboksilne ali sulfonilne skupine (titracija
3. kislin!)

* Dolocevanje aminov (titracija 3. baze)

* Dolodevanje estrov:

I1zvedemo saponifikacijo z dodatkom presezne baze
R,COOR, + OH" -->R,CO0" + HOR,

PreseZno bazo nato titriramo z mocno kislino!

* Doloc¢evanje spojin, ki vsebujejo hidroksilne skupine (R-OH)

VZOI:C'I‘J dodamo anhidrid ocetne kisline [(CH3CO),0] in izvedemo naslednjo
reakcijo:

(CH3C0),0 +ROH -> CH;COOR + CH;COOH

Nato dodamo vodo:

CH;CO)O +H,0 > 2 CH;COOH

Izvedemo 2 titraciji:

1.titracija titracija dodanega anhidrida po reakciji z vodo

2. titracija: titracija vzorca po dodatku anhidrida, izvedeni reakciji in dodatku
vode.
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¢ Dolocevanje aldehidov in ketonov:
1. Izvedemo reakcijo s hidroksilamin hidrokloridom (segrevanje!)

Ry Ry
SN~ : ~ .

c=—o0 + NH,OHHCI — 3 c=—nNoH +HCI+T50

/ / 2

Ry Ry

2. Titriramo spros¢eno HCI
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Obarijalne titracije
 Titracijske krivulje

Kon¢na tocka titracije:

* Nastanek sekundarne oborine (Mohrova metoda); kloiridni,
bromidni ioni, kisle raztopine

AgCl, AgBr
Ag,CrO,

* Nastanek obarvanega komplekas (Vohardova metoda)
Dolocevanje Ag* - indirektno dolocevanje CI-

Ag* +SCN" ----> AgSCN (s)

Fe3* + SCN- -----> Fe(SCN)?*

« Adsorpcijski indikatorji (Fajansova metoda)
Kloridni ioni, AgCl, naboj oborine Adsorpcija fluoresceina!
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Kompleksometri¢ne titracije

Kelati:

Ligandi (donoriji elektronskih parov)

Kovinski ioni (akceptoriji elektronskih parov)

* Koordinacijske vezil

Pomemben ligand: EDTA (etilen-diamino ocetna
kislina (6 vezni ligand!)

HO,C— —co;
MN{\/'NH
oc—" \—COH

(a) EDTA
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M+ LY <> ML K = M‘{‘ ”]
GG

Konstante stabilnosti nekaterih kovinskih-EDTA kelatov

Ton log K. Ton log K
n* 6,54 Za** 16,50
Ag* 732 o2t 1804
Ba' 786 NiZ* 18,62

Mg 879 cu?* 18,80

ca 1069 Hg? 21,70
R 1432 ot 3.4
Al 163 5 251

Co’ 1631 Bi** 218

<’ 16,46 z** 295

Prost ligand L*" ima izrazite bazi¢ne lastnosti
(]

=== f(pH);

Cje celokupna koncentracija nevezane EDTA
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Pogojne konstante stabilnosti (konstante pri
dolo¢enem pH !

MYM4 &> MM+ Y4 K= 17K

[Y4] = ow,. [EDTA]

K'my = 0ya..K: (pogojna konstanta stabilnosti!)
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Primer kelata z EDTA
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Kpey- = 1.3 x 10%

Kygy2- = 6.3 x 107!

pM

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0
Volume of 0.0100 M EDTA, mL

Indikatorji pri kompleksometricnih
titracijah

OH o

OH
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Eriochrome black T pKy =63 HIn'"—blue

PKy= 116 In*"—orange Wine-red
(H,In")
Xo,
0 O
Hy NH
o N ° K- H,In"—red-violet  Yellow (with
Murexide :SN \ N?f P ?;;9 Hyln?"—violet  Co*,Ni**,Cul*)
0 - PR =109 i Ind - —blue Red with Ca?*
(H,In")
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o
HN NH
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o
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Nacini titracij z EDTA

Direktna titracija

Retitracija (presezek EDTA titriramo s standardno
raztopino kovinskih ionov)

Titracije z zamenjavo

M™ + MgY? --=> MY™ + Mg?*
(stand. razt. presezek) titriramo z EDTA

Indirektne titracije

Ba%* +S0O,% ---> BaSO,

BaSO, + EDTA ---> Ba(EDTA)* +SO,*

presezek
PreseZek EDTA titriramo s standardno raztopino kov.
ionov!
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