Analizna kemija |

6. Obarjalne titracije

Obarjalne titracije

* Za obarijalne titracije lahko uporabimo vecino reakcij, ki so
uporabne v gravimetriji.

» Argentometricne titracije: titracije s standardno raztopino
AgNO;:
1
X~ +Agt o AgX(o; Ke = ——
Ksp

« Titracijsko krivuljo pX = f(VAgNU3) izratunamo iz enacbe

za elektri¢no nevtralnost:
[Ag*]+ [Na*] = [X~] +[NO3]

CRaxV, _
[Na*] = Cffgy = — X [NO;] = CXQNO3 =

VNax+Vagno, VNaxtVagno,

[49*1+ Cyax = Cagno, + [X~) mmmmp[X "] ~ Cyox — Cagnos,

Primer: titracija 50 mL 0,0050 M NaBr z 0,010 M
AgNO; (K5 = 5,2 x 10713)

1 1
- - 12
Brilag] Ky~ 1,92x 10

Ekvivalentna to¢ka bo dosezena pri volumnu V,, ko je n(Br~) = n(Ag™)
Vgr— x Cgr~ _ 50 x 0,005
Cag+ 001
V=0 = [Br~],=0,005M;pBr=—1log0,005 =230

Br~ 4+ Ag* & AgBr(; K. =

Vi = =25mL

_ Angm

0<V<24,9 me=[Br~] = Cyapr — Cagno, + [Ag¥] = Cnasr — Cagno, = 7;;
—q _ Ang- Ksp

24,95mL < V< 25,05 mL s [Br~] ,—ZV +[Br7]

vy, e [Br] = [Ag*] = (Ksp) '/ = 7,21 21077, pBr = pAg = 6,14

an, v
V>V, wmm—) [Ag*]= Csgno, = Cnasr + [Br"] = Cagno, — Char = TAVL

6.5.2013

0
_ CagnosVagno,




6.5.2013

Titracija 50 mL 0,005 M NaBr z 0,010 M AgNO,

10

V(AgNO,) Dele titracije  [Br] PpBr @
0 0 0,005 2,301 B
1 0,04  0,00470588 2,327
2 0,08  0,00442308 2,354 !
23 0,92  0,00027397 3,562 o
24 0,96  0,00013514 3,869 &
24,5 098  67114E-05 4,173 g ’
24,75 0,99  3,3445E-05 4,476 2
24,975 0,999  3,3344E-06 5,477
25 1 7,2111E07 6,142 ’
25,1 1,004 3,9052E-08 7,408 2
255 1,02 7,8526-09 8,105
26 1,04 3,9526-09 8,403 !
30 1,2 832610 9,080 o
o 10 0 0 a0
V[AgNO3)/mL

Vplivi na obliko titracijske krivulje

* Oblika titracijske krivulje je odvisna od

» Konstante titracije ol
» Koncentracije reaktantov r

» Topnostnega produkta

pBr |
Ke —
Br~ + Ag* — AgBr(); at
‘- 1 1 L )
©Brllagtl K i

sp [

45 e
¥, ml

Titracija 0,1 M, 0,001 M in 105 M Br.

Vpliv Kgp,na obliko titracijske krivulje

AglOo;  3,1x1078 G

AgCl  1,82x 1071 L

AgBr  52x107%3

Agl 83 x 10717 aF

P
2 Ay Lt

Titracija 0,01 M NaX z 0,01 M AgNO;




Kako dolo¢imo konéno tocko?

¢ Turbidimetrija — raztopina se v ekvivalentni tocki zbistri,

* Kemijski indikatorji,
¢ Instrumentalna indikacija.

. Kind ) _ [AgInd]
AgT +Ind — Agind; Kpugq = 7[Ag+][1nd]

[AgInd]

Blizu ET. lndl

= KinalAg*] > 100

Mohrova metoda

* Indikator tvori z Ag*ioni Ag,CrO,,
* Primarna reakcija
Ag* + Cl™ & AgCl; K = [Ag*][CI7] = 1,8 x 10710
* Indikatorska reakcija
24g* + CrO7~ o Ag,Cr0y; Ky, = [Ag¥]2[Cr0Z7]
* Ekvivalentna tocka:

Ag,Cro
[Ag+]e [Cl ]e sp(AgCl) S[pérgzzr )

K.
Cr04 = Bsp(Ag2Cros)

Ksp(AgCl)

Mohrova metoda — stranske reakcije

* Dimerizacija kromata v kislem
2Cr02~ + 2H30% & Cr,0%~ + 3H,0
¢ Obarjanje srebrovih ionov v alkalnem

24g* +20H™ © 24g0H5) © 2Ag,0s) + Hy0
7 < pHopt < 10
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Volhardova metoda indikacije

« Titrant je standardna raztopina KSCN (NH,SCN)
* Primarna reakcija
Ag* +SCN~ & AgSCN; Ky, = [Ag*1[SCN™] = 1,1 x 10712
* Indikatorska reakcija: kisla raztopina Fe3* ionov (0,001 — 0,1 M)
3+ - 24+, . — [Fe(SCN)**] — 2
Fe + SCN HFE(SCN) ,Kf—m—l,‘}xlo
. ngrraba : dolo¢anje Fe3* ali indirektne titracije s presezkom
9
xCl™ +yAg*t o xAgCl+ (y —x)Ag™
An(y —x) =n(SCN™); Agt + SCN~ & AgSCN
* Motnje: izmenjalna reakcija — s(AgX) > s(AgSCN):
AgCl(S) +SCN™ & AgSCN(S) +Cl™
Resitev: separacija oborine (filtracija), hidrofobna zascita
AgCls) (nitrobenzen)

Adsorpcijski indikatorji: metoda po Fajansu
* Princip: adsorpcija/desorpcija indikatorja na oborino v kon¢ni
tocki

« Indikator: ionizirano organsko barvilo (fluorescein (FL), eozin,
dibromofluorescein,...)

FLH + H,0 & FL™ + H;0%; (pH > pKa + 1)
* PredET.:
Ag* + Cl™ o AgCliy 1| ClSg & Flg,
Odboj
* V ekvivalentni tocki se preseZni naboj AgCls) spremeni (iz—v
+):

AgCls) | Agas & Flgq
Privlak

Uporaba obarjalnih titracij

* Argentometrija: titrant AgNO3, standardiziramo ga
gravimetri¢no, elektrogravimetricno, titrimetri¢no z NaCl
(susen na 550 °C)

¢ KSCN: primarni standard

T T [T S

Cl~, Cl=,17,SCN~,CNO~,Se03~, AgNO, Mohr, Volhard, Fajans,
Cr03=,As0}=, C0%~, PO}, C,0%7,5* potenciometriéna
(Ag/Ag™), ISE
Fe(SCN)¢~ AgNO;, potenciometri¢na
Zn(NOs),  (Ag/Ag™), ISE
F~ La(NOs),  F-ISE
Th(NO,),
503~ Ba(OH),  Potencimetri¢na,

Pb(NO;), amperometri¢na
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pCl

NWE OO N®©

oo =

mV

Uporaba obarjalnih titracij

P043‘, C,0;~ Ba(OH), Fajans, amperometri¢na
Pb(CH,C00),
Zn?* K,Fe(SCN)e Potenciometriéna
Hg%* Nacl Fajans (bromfenol modro)

Titracija klorida

Titracija 10 mL 0,10 M NaCl z 0,100 M AgNO,

7/
e
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