ANALIZA KLASYCZNA

ALKACYMETRIA
REDOKSYMETRIA



PODZIAL. METOD ALKACYMETRYCZNYCH

* Acydymetria — miareczkowanie zasad
roztworami mocnych kwasow

o Alkalimetria — miareczkowanie kwasoéw
roztworami mocnych zasad



Najwazniejsze typy oznaczen
alkacymetrycznych

* Miareczkowanie mocnych kwasow (np. HCI) |
mocnych zasad (np. NaOH)

* Miareczkowanie stabych kwasow (np.
CH;COOH) 1 stabych zasad (np. NH,), takze

wieloprotonowych (np. H,PO,)
* Miareczkowanie sol1 stabych kwasow 1
mocnych zasad (ich aniony sg zasadami) oraz

soli stabych zasad 1 mocnych kwasow (ich
kationy sg kwasami) — np. Na,CO,, NH,CI

Titrantami sa roztwory mocnych kwasow 1 zasad




ROZTWORY MIANOWANE W ALKACYMETRII
* Acydymetria:

Najczesciej HCI — trwate roztwory bez zdolnosci
utleniajacych, powstajace chlorki na ogot
dobrze rozpuszczalne

Rzadzie) H,SO, (sole z jonami berylowcow sg
trudnorozpuszczalne)

HNO; — nie jest uzywany, poniewaz moze
zawiera¢ HNO,, ktory niszczy wskazniki

» Alkalimetria - najczesciej NaOH



PRZYGOTOWANIE | MIANOWANIE ROZTWORU HCI

*Na,CO,; wobec oranzu metylowego

*KHCO,; wobec oranzu metylowego

*boraks (Na,B,0--10H,0) wobec oranzu metylowego
lub czerwieni metylowej:

Na,B,0, + 2HCI + 5H,0 =—— 4H;BO,; + 2NaCl
*Jodan (V) potasu wobec oranzu metylowego:

KIO; + 5KI + 6HCI-— 6KCI + 31, + 3H,0

3l, + 6Na,S,0; = 3Na,S,0, + 6Nal

*\WWagowo (AgCl)



Przygotowanie roztworow NaOH

NaOH jest higroskopijny 1 zawiera pewng 110S¢
Na,CO;— nalezy przygotowac roztwor o stezeniu
orientacyjnym 1 ustali¢ miano

W przypadku miareczkowania mocnych kwasow
wobec oranzu metylowego roztwor NaOH moze
zawieracC nieco weglanu sodu

W przypadku miareczkowania wobec
fenoloftaleiny roztwor NaOH powinien by¢
pozbawiony weglanu

Unikac¢ przechowywania roztworu w butelkach
szklanych, zwlaszcza ze szlifem — dlaczego?



Roztwor NaOH pozbawiony Na,CO,

 Usuwanie jonéw CO,* za pomocg Ba?*

* Przepuszczenie roztworu NaOH przez anionit
OH-

* Rozcienczenie stezonego roztworu NaOH
(18 mol/l) — lug Sorensena

Jak sprawdzi¢, czy roztwor NaOH jest wolny od
weglanow?



Nastawianie miana roztworu NaOH
Mianowany roztwor HCI (oranz metylowy)

Wodoroftalan potasu (fenoloftaleina,
tymoloftaleina)

Wodorowinian potasu
Kwas szczawiowy wobec fenoloftaleiny

Kwas benzoesowy (r. etanolowy) wobec
fenoloftaleiny



Zmiana barwy wskaznikow

» W teorii Ostwalda niezdysocjowane
czasteczki wskaznikow majg inng barwe niz
iIch aniony lub kationy.

* Teoria Hantzscha, zwana rowniez teoria
chromoforowa, ttumaczy zmiany barwy
wskaznikow wystepowaniem ich w réznych
odmianach tautometrycznych w zaleznosci od
PH.



Zmiana struktury barwnika w zaleznosci od pH

* Oranz metylowy

N _ OH
(CH),N=_=N—N—~_}-50; ==
H

H

(CH3 N+ H»—N=N— }-S0;



Najbardziej popularne wskazniki

Wskaznik Barwa postaci Zakres
Zzmiany barwy
kwasowe] |zasadowej
Oranz 70tta 3,1-4,4
metylowy

Fenoloftaleina |bezbarwna

8,0-9,8

Czerwien
metylowa

4,2 -6,2

Lakmus

5,0-38,0

Btekit bromo-
tymolowy

6,7 — 17,6




Dobor wskaznika

* Czesto PK#PR

* Staramy si¢ dobra¢ wskaznik, ktory umozliwi
popeitnienie mozliwie naymniejszego btedu
metody

* Pomocne sg krzywe miareczkowania —

zaleznosC pH od 1losci dodanego
titranta/stopnia zmiareczkowania analitu f
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Bledy w alkacymetrii

* Bledy metody, spowodowane gtownie
nietrafnym doborem wskaznika (PR#PK)

* Bledy analityka — zwigzane przede wszystkim
z niewlasciwa oceng barwy

* Biad weglanowy — spowodowany obecnoscig
Na,CO; w roztworach NaOH



Zastosowanlia alkacymetrii

* Analiza elementarna

N (NH;) NHg, + H;0*—>NH,*+ H,0
S(SO,) SOy + H,0, > H,SO,

C (CO,) CO, + Ba(OH), — BaCOzl + H,0
Cl (HCI) HCl +H,0 — CI- + H;0*

F (SiF,) SiF,q + H,0 > H,SiFg

P (H,PO,)




Zastosowanlia alkacymetrii
* Oznaczanie organicznych grup funkcyjnych
— Kwasowych: -COOH, -SO;H
— Zasadowych: aminy

— Estry — zmydlanie kontrolowanym nadmiarem
wodorotlenku

— Grupy hydroksylowe — acylowanie bezwodnikiem
octowym lub ftalowym, odmiareczkowanie
powstatego kwasu

— Grupy karbonylowe —r. z NH,OH-HCI |
odmiareczkowanie powstatego HCI



Wyznaczanie stalej dysocjacji

* Wykorzystujemy zaleznosci:
__[H307][A7] _ n
Ka - [HA] > Ka_ [H3O ]
[BHT][OH]
K, =
b [B]

dla f=50%

> K, = [OH ]



Metody oparte na reakcjach redoks

Reakcje redoks charakteryzujg si¢ wymiang elektronow
miedzy sprzezonymi reakcjami utleniania 1 redukcyi,
tzn. ze reakcj1 redukcj1 musi towarzyszy¢ reakcja
utleniania.
-3, -2, -1, 0,1, 2, 3,4, 5 stopien
utlenienia

redukcja
utlenianie



Jezeli przemiang redox zapisa¢ rOwnaniem
red <— ox-+ne

1 jezel jest ona odwracalna to potencjat takiego
uktadu mozemy opisa¢ rOwnaniem:

E=E"° +ﬂln 0]
nF  [red]




red, + ox, <— 0X; +red,

uktad o wyzszym potencjale zawsze spetnia role
utleniacza, a 0 nizszym reduktora.

Aby reakcja redox przebiegala samorzutnie
AE=0,2-0,3V

[losciowy charakter reakcji redox pozwala na
Ich wykorzystanie w oznaczeniach
volumetrycznych.



Podzial metod redoksymetrycznych

» Metody oparte na miarecz
roztworami utleniaczy — o

» Metody oparte na miarecz

Kowaniu mianowanymi
Ksydymetria

Kowaniu mianowanymi

roztworami reduktorow - reduktometria



Utleniacze

- jony metali na wyzszym stopniu utleniania, jony
metali szlachetnych 1 jon wodorowy

- KMnO,, K,Cr,0,, HNO,, H,0.,.
Reduktory

- wodor

- metale lekkie

- jony metali na nizszym stopniu utlenienia

- jony niemetali na nizszym stopniu utlenienia



Typowe metody oksydymetryczne

» manganometria - KMnO,

» cerometria - Ce(SO,),

» chromianometria - K,Cr,0O, lub K,CrO,
» bromianiometria - KBrO,



Metody reduktometryczne
> tytanometria - Tist

Na pograniczu oksydymetrii 1 reduktometrii
» Jodometria



Wskazniki stosowane w redoksymetrii

» wskazniki redox — substancje zmieniajace barwe w
zaleznosci od potencjatu uktadu np. ferroina,
difenyloamina, safrenina, benzydyna, btekit Nilu

» wskazniki specyficzne — skrobia do wykrywania jodu
W oznaczeniach jodometrycznych, w bromianometrii
czerwien metylowa 1 oranz metylowy (ulegajg
trwalemu odbarwieniu jesli w roztworze znajduje si¢
wolny brom)



ferroina - czerwona barwa z Fe?*
bladoniebieska z Fe3*



Manganometria

Wiasciwosct manganianu (VII) potasu
»bardzo wysoki potencjat utleniajacy

»bardzo silne zabarwienie roztworéw (odpada
koniecznos¢ stosowania wskaznikow)

» Stosuje sie roztwory o st¢zeniach: 0,02mol/1 ;
0,002mol/l; 0,0002mol/I



Reakcje Mn(VII) w zaleznosci od srodowiska reakcji

MnO; + 8H' + 5e & Mn?* + 4H,0

MnO, + 2H,0 + 3e & MnO, + 40H™

MnO; + e & MnOz™



Otrzymywanie roztworu manganianu (VII)
potasu

Preparaty handlowe zawieraja domieszki giownie
MnO,

Kurz 1 bakterie redukujg KMnO, do MnO,

przed mianowaniem roztworu nalezy obecny w
roztworze MnO, dokladnie przesgczy¢, zawiesina
MnQ, przyspiesza katalityczny rozktad KMnO,

4MnO, + 2H,0 - 4Mn0O, + 40H™ + 30,



Mianowanie roztworu manganianu (VII) potasu

» szczawian sodu lub kwas szczawiowy
2Mn0; + 5C,02~ + 16H* -» 2Mn** + 10C0, + 8H,0

» trojtlenck diarsenu
545,05 + 4Mn0,; + 12H* - 54s,0< + 4Mn** + 6H,0



Przyklady oznaczen manganometrycznych

» Oznaczanie jonow zelaza (II)
MnO; + 5Fe?t + 8H* —» Mn?* 4+ 5Fe3%" + 4H,0

Zakaz zakwaszania kwasem solnym!

Rownolegle z utlenianiem jonow zelaza (II) zachodzi
utlenianie HCI do HCIO 1 wolnego chloru.




> (Oznaczanie nadtlenku wodoru

I(\)/InOZ/an*' = +1,52V

Eo,/n0, = 10,68V
5H,0, + 2Mn0O, + 6H* - 50, + 2Mn?* + 8H,0

» (Oznaczanie jonOW wapnia
Ca’* + C,0;~ - CaC,0,
CaC,0, + H,SO, - CaS0O, + H,(C,0,



» Oznaczanie azotanow (III)
S5NO; + 2MnO; + 6H" - 5NO; + 2Mn?* + 3H,0

» Oznaczanie azotanow (V)
NO3 + 3Fe?* + 4H* - 3Fe3* + NO + 2H,0
SFe?* + MnO; + 8H* - 5Fe3* + Mn?*H,0



Jodometria

I, + 2e & 21~ (E° = 4+0.54V)

> Sn?t + 1, - Sn*t + 21 Egpt+ jsn2+ = +0,15V

> S05™ + 1+ Hy0 > S0;™ + 217 + 2H*  Egp2-/502- = —0,20V

> 25,05 + 1, > S,06~ + 21 Es,02-/s,02- = +0,15V

> Ce*t + 21~ - Ce3t +1, Ecettjcezt = +1,44V
> BrO; +6I~ + 6HT - Br~ + 31, + 3H,0 Egros/pr- = +1,52V

> Cry027 + 61~ + 14H* - 2Cr3* + 31, + 7TH,0 E¢y g2- jcrav = +1,33V



Przygotowanie mianowanych roztworéw jodu

Rozpuszczalnos¢ jodu w czystej wodzie —
0,00132 mol/L

KI + 1, — KI,

Roztwory jodu przechowujemy w ciemnych
butelkach, poniewaz Swiatlo przyspiesza
reakcje:

61"+ O, + 4H* — 21, + 2H,0



Oznaczanie miana roztworow I,
- As,0; reakcja odwracalna:
AsO% + 1, + H,O — AsO,*> + 2H* + 2I-
Potencjaty standardowe
, + 2e =2l E0 = 0,58
AsO;% - 2e = AsO,*> E%=0,58
Dlatego reakcje wykonuje si¢ przy pH = 4-+9.2.
W srodowisku mocno zasadowym jod utlenia si¢ do jodanow:
|, + 20H — 10" + H,0 + I
310" — 105 + 2I
- Na mianowane roztwory Na,S,0,



Mianowany roztwor tiosiarczanu sodu

Sporzadzany z gotowe] nawazki lub nastawianie miana.
25,0, — S,04° + 2e
|, +2e — 2I

|, + 25,0, — S,0% + 2I
Na mianowany roztwor jodu
Cr,0,4+ 61"+ 14H* — 31, + 2Cr** + 7TH,0
10, + 51"+ 6H" — 3I, + 3H,0
BrO; + 61" + 6H" — 31, + Br + 3H,0
2Cu%* + 41" — 1, + 2Cul
2MnO, + 10I- + 16H* — 2Mn?* + 51, + 8H,0

Odmiareczkowanie wydzielonego jodu roztworem tiosiarczanu



Wilasciwosci roztworu tiosiarczanu sodu

» Zmniejszenie ste¢zenia
- rozktad Na,S,0; przez drobnoustroje

- utlenianie tlenem z powietrza wg rOwnania:
25,05~ + 0, = 2505~ + 28

» Zwiekszenie molowosci roztworu tiosiarczanu

- dziatanie dwutlenku wegla
Na,5,0; + H,CO; - Na,C0O5 + H,S05 + S



» Oznaczanie miedzi
2Cutt + 417 - 2Cul + 1,
(pH obojetne lub stabo kwasne)

- w celu zapewnienia przebiegu reakcji w prawo
potrzebny jest duzy namiar jodku potasu
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