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Analizna kemija |

7. Nevtralizacijske titracije

Nevtralizacija: reakcija izmenjave protonov
* Reakcija med Brgnstedovimi kislinami in bazami.
H A+ xOH™ & xH,0 + A*~
* Titracijska krivulja pH=f(V;)
¢ Vrste titracij:
— Mocna kislina-mocna baza,
— Sibka kislina/baza
* Enoprotonska, dvoprotonska,..., ve¢protonska,
* Pufrske mesanice.
— Mesanice kislin/baz
* Mocna + Sibka,...
* Amfiproti¢ne spojine
— Zelo Sibke kisline — titracije v nevodnih topilih.
* Uporaba titracij.

Doloditev/zaznava konéne tocke

* Kon¢no tocko doloc¢imo:

— S kislinsko — baznimi indikatorji
— Zinstrumentalno detekcijo:

* Merjenje pH (potenciometricno s stekleno elektrodo),
* Merjenje prevodnosti,

* Fotometri¢no,
* Termometri¢no.
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Indikator fenolftalein

Fenolftalein - porazdelitveni diagram

1 JSR————

Kislinsko — bazni indikatorji

* So organske spojine s Sibko kislimi ali bazi¢nimi lastnostmi:
K,
Hind + Hy0 & H;0% + Ind~

Kisla oblika bazi¢na oblika

[H30*][Ind"]

Kl"ld —
@ [HInd]
. . . [HInd] _ [H30%] 1
Barvni preskok: (ma-] ~ K >10do o
ApH =pK, +1

Pomembnejsi kislinsko bazni indikatorji

Timol modro 12-28 Rdeca <> rumena
Metil rumeno 2,9-4,0 Rdeca ¢> rumenooranzna
Bromfenol modro 3,0 —4,5 Rumena ¢ vijoliéna
Metiloranz 31-44 Rdeca ¢ rumena
Bromkrezol zeleno 3,8-54 Rumena ¢> modra
Metil rdece 4,4-6,2 Rdeda ¢> rumena
Klorfenol rde¢e 4,8-6,4 Rumena ¢ rdeéa
Bromtimol modro 6,0-7,6 Rumena <> modra
Fenol rdece 6,4—-8,2 Rumena ¢ rdeca
Krezol vijoli¢no 7,4-9,0 Rumena ¢ vijoli¢na
Timol modro 8,0-9,6 Rumena <> modra
Fenolftalein 8,2-98 Brezbarvna ¢ vijoli¢na
Timolftalein 9,3-10,5 Brezbarvna €> modra
Alizarin rumeno 10,1-12,1 Rumena ¢ vijoli¢na
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Titracija mocnih kislin in baz

« Titracija mocnih kislin z moénimi bazami (mo¢ni
elektroliti):
HCl+ NaOH & H,0 + Na* + Cl™
H;0% + OH™ & 2H,0

* Konstanta titracije: K; = Ki = 1x10%*
w

* Pogoj za kvantitativno titracijo (> 99,9 %):

10°(Viger + Viaon)

0 10 0 ¢
CrctVuer + CnaonVnaon

eksp _
Ky = KV =

Titracija HCl z NaOH

* HCl+ H,0 < H30% + Cl” NaOH < Nat + OH™

* Koncentracijo zvrsti podaja elektri¢na nevtralnost:
[H;0%] + [Na*] = [ClI7] + [0H™]

+1 =V _ CRaonVNaoH, 1ry—1 _ pV  _ _ChaVhc
[Na*] = CNaon = ; [C7] = Gl =
VNaoHtVHCL VNaou+VHCL

[H30*] + Cyaon = Cuer + [0HT]
* Pred ET:Cyc; — Cnaon > [OH™] [H30%] = Cyer —

ngc-nk
C — CHCl”"'NaOH —)
NaOH = vy ion+Vha

« VET: [H30%] = [0H] = (K,,)Y?;pH = 7,0
* POET: [OH™] = Cyaon — Cuet + [H30*] = Cyngon — Cuc

Titracija HCl z NaOH — vpliv koncentracije

»-[H,O'] - fern, : (e

10~ r
0 v
- L Mgg—n,
[H,O ]= an a0 [
L sa +Vuou —
pH | /552 /
SI= |\|n“\1//

107V

3
\




pH konjugiranega kislinsko — baznega para

* pH kislinsko baznega para HA/A- dolocajo protolitske

reakcije
- [H30*][A7]
HA + H,0 & H30% + A7; K, T
- - [HA][OH™]
A +H204—>HA+0H;K1,=T

* pH zavisi od velikosti K, in Ki,.

IzraCun pH konjugiranega HA /A para
* pH kisline Cy, in njej konjugirane baze Cy,,:

Cya + Cyaa = [HA] +[A7],
[H30*] + [Na*] = [A7] + [0H"]
* [Na*] = Cyaa
[A7] = Cyqa + [H30*] = [OH7],
[HA] = Cyy — [H30%] + [OH].
_ [H30%](Cyaa + [H;0%] = [OH™])
@ (Cha — [H30*] + [OH™])
* Poenostavitve glede na Cyqa, Cya, [H307]in [OH™].

pH konjugiranega HA/A™ para

* Cnaa Cya » [H30%],[OH™]:

H307%]C,
Kﬁ ::[ 3 ] NaA
CHa

CNaa

H = pK, + log —"=
pH = pK, +log %
Henderson — Hasselbach-ova enacba

* Konjugiran kislinsko — bazni par se upira spremembi
pH — pufrske lastnosti

¢ Pufrska raztopina je neobdutljiva na razredcenje in
dodatek kisline ali baze.
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Pufrska kapaciteta

dCg dCy
b=~ " api
Pufrska kapaciteta je najvecja pri [HA] = [A7].
Uporabno pufrsko obmocje: pH = pK, + 1

Titracija mocne kisline z mocno bazo:

B =23([H;0*]+ [0
Titracija Sibke kisline z mo¢no ba

B=23 <—K‘” + [H301] +

[H307]

H7])
z0:

CuaKalH30%]
(Ko + [H30+D2>

Pufrska kapaciteta nekaterih raztopin

“

0,1 M Hcl 1,00
0,1 M CH,COOH 2,85
0,05 M HOAc/NaOAc 4,70
0,1 M NaOH 13,0
H,0 7,0

Pufrska kapaciteta (indeks)

0,23
0,006
0,058
0,23

4,6x1077

mesanice 0,1 M HCI

in CH,COOH

022k
18-
)
0.14H

A F(OH)
0,10~ \.i
0.06- !_1‘-.\ BHA)

I e

I S p;—l ; [T
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Standardne pufrske raztopine (N.I.S.T)

“ o

Parameter KHC,H,04 KHCgH,04 KH,PO,/ Na,B,0; x
Na,HPO, 10 H,0

pH(25°C) 3,557 4,008 6,865 9,180

B 0,027 0,016 0,029 0,020

ApHy), 0,049 0,052 0,080 0,010

ApH/AT -0,0014 +0,0012 -0,0028 -0,0082

Vpliv razredéenja na pH raztopin

HCOOH

Titracija Sibkih kislin in baz

konjugirana kislina po reakciji:

HA+ OH™ & H,0 + A~;

« Konstanta titracije (reakcije) je tem vecja, ¢im mocnejsa je
kislina:

P . B
t T THAIOH] ~ K,
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Primer: Titracija 10 mL 0,1 M CH;COOH (K, =

1,75x1075) 20,1 M NaOH
« ZatetnipH: CHy;COOH + H,0 & Hy0* + CH,C00™;
[H30*][CH3€007]  [H30*]
Ka = " CH:COOHT — ~ Carycoon | 12071 = VHaCina
* Dodatek titranta — pufrska zmes HA/A-:
CH5COOH + OH™ © Hy0 + CH;C00~
_ [H30*](Cyaon + [H30*] = [OH7])  [H30*]Cyaon
*~ (Ca — Craon — [H30%1+ [0H™]) ~ Cya — Cnaon

0 4
n, n,
[Hs0*] = K, HA NaOH

Vv
NaoH

* ET: pH, (pH #7,0) doloca protolitska reakcija konjugirane baze
A+ H,0 & HA+ OH™

Kq _ [HAI[OHT] _ [0H™]? -1 — —
E— a-] ~ Cam [OH ]_ Ky Cyaon

Ky =

Primer: Titracija 10 mL CH;COOH z NaOH

K,
R
G

' [0k ”;A;”;;ou “'—”' [or |=K.C,

Mhon

Peon »ml

Dolocitev K, iz titracijske krivulje

pK, askorbinske kisline

¥=10032x- 41517
=0,9885

100

0.00

g (AHLA)

-100

pE




Vpliv Cy, na titracijsko krivuljo

P
>

J/

L s
1012

Vaaous ml
Titracija HF (Ka = 6,8 x 10™#) z NaOH

'
14

Vpliv K, na titracijsko krivuljo

1~
10

HOCN 3,48

pH
HOCI 7,53 s h
HCN 9,21
HOI 10,64 s

HOEN. .~~~

HC
HOC
PR
2 4
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