Chimica Analitica

SN

Analisi qualitativa Analisi quantitativa

Procedimento Analitico:

= Definizione del problema

«  Campionamento

«  Pretrattamento del campione
+  Misura

«  Presentazione dei dati

= Controllo di qualita del dato

Definizione del problema

Informazione richiesta. sensibilita del metodo,
accuratezza e precisione dell’analisi, tipo di matrice,
probabili interferenze, in che tempi ¢ necessario dare il
risultato, quanti campioni vanno analizzati, quali sono i
metodi disponibili, costo per analisi



Campionamento

11 tipo di campione dipende dall’informazione necessaria, il
campionamento  deve  produrre  un  campione
rappresentative della intera massa di campione (p.es
cereali o acqua di lago) alcune volte & richiesto un tipo
particolare di campione per I'analisi (p.es. prelievo del
sangue a digiuno)

Pretrattamento del campione

Prevede molto spesso una separazione per rendere il
campione fisicamente disponibile per la misura ¢ per
eliminare possibili interferenze.

Misura

I metodi si dividono in strumentali e non. Ognuno ha le sue
caratteristiche tipiche di sensibilita, selettivitd. accuratezza
precisione e rapidita. La selezione di una tecnica dipende
anche dal tipo di esperienza dell’analista. La maggior
parte dei metodi strumentali sono relativi, si servono cioe
di standards per la costruzione di curve di lavoro.

Presentazione dei dati

Dipende dal tipo di richiesta e di analisi

Controllo di qualita del dato

E° necessario avvalersi di sistemi di controllo di qualita del
dato sia che la procedura venga effettuata saltuariamente
sia che sia di routine



ANALISI
QUALITATIVA:

identificazione delle sostanze presenti in
un campione

Metodi Strumentali | Metodi Chimici
utiiizzano una differenza utilizzano differenze di
in proprieta’ fisiche reattivita’ _
(pf.,pe., {solubilita' in ambiente
colore) acido o basico etc.)
rapidi ma necessitano di applicabili in un
apparecchiaiure "normale laboratorio”
specifiche e spesso
costose economici

L'analisi di un campione completamente
incognito ¢' un compito MOLTO

difficile
5t
COMPOSTTI COMPOSTI

ORGANICI INORGANICI
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COMPOSTI INORGANICI

IONI

o

Yon Metalli Metalli
ANIONI CATIONI

S ®)

identificazione di quali anioni e cationi

sono presentl in una miscela

base dell'identificazione: colore, risultato di reazioni
etc.

non un elenco di specifici test per ogni
anione e ognl catione ma razionalizzazione

dei metodi dell'analisi qualitativa e dei

principi su cui tali metodi sono basati



Schema dell' analisi qualitativa:
anioni e cationi vengono riuniti in gruppi in
funzione delle loro proprieta’ e reattivita

Gruppo Gruppo del Gruirpo dell'Al| Gr uppo del Anioni
dell'Ag Cu e dell’'As e del Ni Ba e del Mg
Agt H g2~+~ AR BaZ+ CT
Pb2+ Pb2+ 3+ Ca2+ Br
H g 224— B3+ Fed+ M g2+ I
Cu2* Mn?* Na* NO5"
Cd2+ (o2t K+ CH?,C 02-
Agdt NiZ+ NH,* g2 '
Shit Znt | SO,%
Sntt PO
| CO5*
B 032_
CIO42_

Effetti osservabili visivamente:

[ (N

formazione formazione  passaggioin  formazione

di specie di soluzione di gas
colorate \p‘recipftatu Y,
variazione

di colore

variazione del numero
delle fasi




[Dingrazoma di lusse
per "'amalisi dei catiomi

Soluzione contenente:

Pb**, Ag', Hg,', Hg' Bi', Co®, Ca*t,
A33+, Sb3+, SH‘H, Fe“, Ai3+, C1‘3+, Mﬂer,
Co*t, Ni*¥, Zn*', Ba™, Ca™,
Mg™*, Nat, KF, NE,

KCI dil.

n soluzione

o
AgCl Pb**, He* Bi*, Cu™, cd*,
. f['h%f As™, s, sn*, Fe', AT, cﬁ:, Mn*t,
gL Co®*, Ni**, Zn™, Ba™, Ca™,
Mg™, Na®, K¥, NH,"
HCl, H,S
ppt soluzione
3 3 3 Z
HgS, PbS, Bi,S, Fe’*, Al”", Cr”™", Mn™",
CuS,CdS, As,Ss, Co ", ™, 2n? Ba™, Ca™,

Sh,S5, SnS, Mg*, Nat, K, NH,*

ppt soluzione

NH,Cl, NH,OH,(NH,),S

AI(OH)3, Fe(OH)s, Cr(OH),
MnS, NiS, ZnS, Cob, FeSs

Ba**, Ca™,
Mg}r, N:f, K-i-, NH4+

N



Classi di reazioni coinvolte nell'analisi
qualitativa

1. Combinazione diretta di un anione e di un catione:

Agt + ClI" — AgCl
formazione di un precipitato

H;0* + OH- — H,0
nessuna apparente variazione

2. Formazione di uno ione complesso:

AgCl (s) + 2 NH3 (aq) — .E:’LgliNH:_r,)z{' + CI”

un solide biance si scioglie per dare una
soluzione incolore

3. reazioni di ossidoriduzione (redox):

3 CuS(s)+2NO5y" + 8H* —3 Cu*2+38 (5 +2NO +4 H,0

un solido nero si scioglie per dare una
soluzione blu

T




ANALISI DEI CATIONI

Gruppo dell’Argento:

cloruri insolubili in HCI dil.
Ag*, Ph?ﬁ} Hgf*
reattivo del gruppo e' HCI diluito

E—

solfuri insolubili in HCI dil.
Hg?t, Pb2+, Bi3*, Cu?t, Cd%, As®t, Sb**, Sn**
reattivo del gruppo e’ H,S

Gruppo del Nickel e dell’ Alluminio:

1drossidi e solfuri insolubili in ambiente
alcalino

A13+, CI'3+, FE%, Mﬂer, CDEJ'} Ni2+, Zn2+
reattivi del gruppo sono NH,OH e (NH,),S

Gruppo del Bario e del
Magnesio:

cloruri, idrossidi e solfuri solubili
Ba?+, Ca?+, Mg?t, Nat, Kt, NH,*
non esistono specifici reattivi del
oTUppo

e




Normalmente si avra' una miscela contenente diversi joni:
non ¢i sara’ un solo reattivo che permetta di riconoscerli
tutti. Si dovranno usare molti reattivi e ognuno di essi
potrebbe interferire o mascherare gli altri.

Procedura sistematica da adottare:
separazione della miscela in diverse
porzioni (anche mediante I'aggiunta di
reattivi specifici per classi di composti) ed
analisi delle diverse porzioni.

Esempio:
soluzione incolore che puo’ contenere
Agte Cd2t.

4 possibilita’: sono presenti in soluzione

1. ne' Ag* ne' Cd*
2. solo Ag?
3. solo Cd?

4. sia Ag* che Cd*+

Assumere reale sempre la situazione
piu’ complessa:

Sono presenti sia Ag* che Cd?*




L8

Possibili reattivi :
Cl, 5%, OH-

effetto dei reattivi sui due cationi;

Agt
AgCl bianco poco solubile
(Ks= 2.8 10-10)
AgsS nero poco solubile
(Ks= 6.0 10-37)
Ag,0 Marrene poco solubile
(Kg= 1.8 10-13)
42+
CdCl, bianco solubile
CdS giallo poco solubile
(Ks= 8.0 10-28)
Cd(OH), bianco poco solubile

(Ks= 2.0 10-14)

L'aggiunta di $* causerebbe la formazione di precipitati
sia se ¢ presente solo Ag*, sia se ¢ presente solo Cd**, sia
se sono presenti entrambi

L'aggiunta di OH™ causerebbe la formazione di precipitati
sia se ¢ presente solo Ag?, sia se ¢ presente solo Cd**, sia
' se sono presenti entrambi

L'aggiunta di Cl- ¢' I'unica discriminante:
dei due cloruri (AgCl e CdCl,) quello di
Ag ¢' T'unico insolubile,




Diagramma di flusso dell'esperimento:

SOLUZIONE INCOGNITA
(Ag* e Cd*h
CI”
ppt soluzione
ﬁ}gCl] Cd2t
bianco
HNO; s>
verifica
msolubile CC!S l
ppt giallo

[ colori sono importanti per
I'identificazione

La formazione di un precipitato e' un
metodo di separazione

L ordine in cui si usano i reagenti €'
importante



identificazione dello ione C1”

1. soluzione incolore
2. siaggiunge AgNO,
3. s1 forma un precipitato

4. 1l precipitato e' insolubile in HNO,

Cl'+AgNO; ———  AgCl | +NOy

nessuna altra specie darebbe
le stesse reazioni:

e’ necessario conoscere almeno alcune
proprieta’ chimiche e chimico-fisiche dei
composti in esame:

1. AgCl &' bianco
2. AgCl ¢’ poco solubile (Ks =2.8 + 10-19

3. AgCl e ['unico cloruro insolubile in
HNO,4



- CHIMICO DIPENDE = —d——teu =y f

Termodinamica

_&A+Bﬁ:'f€+ﬁn
&
«_ €1 p]
(A1 B}’
AGe=-RTInK ~ AG=AH-TAS
Variazione di G per il sistema
A+B=—C+D
in funzione della composiziene
della miscela di reaziome..
1l minimo & G st haiper

[A] = [B] = 04 molifl e
[C] = [D] = 0.6 moli/l

L'ENERGIA LIBERA |
~ (G)DLUNSISTEMA - |-..

DALLE QUANTIT& i {41 o (a1, moliflitro
RELA'IWE DELLE o 02 0. 05 e ro
SFEC]E PREMTI- e el o, mokifiro

OMOGENEI (K,)
ETEROGENEI (K)



A+B—->C+D

concenirazione

legge cinetica:

a5 V=}G&[A]x[B]y _' ‘

k = costante di velocita'
X + y = ordine di reazione




fattori che: influenzano la ‘u'%kmta
di reazwne

1. Temperatura:
> T — > Ecin — > velocita'—

> numero di vrti efficaci
numero di mokecole |
con data velocita'

uelmc:im'

regola empirica:
per T vicine a 25°C la W:ih;mnﬁ dii una reazione-raddoppia

per ogni incremente di T di 10°C .

2. Concentraziome:
=k [A]"[B]-‘f

3. Presenza dl catahzzatarl o inibitori
Energia e ——— _complesso attivato

“Goordinata di Reazione



- L'aggiunta di un catalizzatore fa procedere una reazione .
secondﬁ un percorso che nchlede un'Energia di attivazione

complesso altivato

i prodotr’
prodott

M. molecols

= \.'e!m;'l:l' muln:ulari

E "La presenza del catahzzatﬂre ahbassa l‘energj
daEsaE;y".
Alia stessa T un maggmr nunero di molecole avra’ cosi’ E >
di guella necessaria perche” avvenga la resziore, [ cof
velocita" sementera’.

a di aitiva 'ﬂmr:’ T

catalisi omogenea ed eferogenca




Laboratorio di Chimica Analitica LA — Teoria degli equililiri 71

EQUILIBRI ACIDO-BASE IN SOLUZIONE ACQUOSA

pH
La relazione:
pH = -log {H"}
permetterebbe di calcolare il pH se fosse nota Iattivita degli ioni H'.
Di fatto il pH viene misurato per via strumentale mediante pH-metri.
Per questo motivo del pH si deve dare una definizione operazionale
(v. corso di Laboratorio di Chimica Analitica [B).
Tuttavia, possiamo stimare il pH ¢ Ia sua dipendenza da variabili quali la
concentrazione analitica ¢ (g mol™) e le costanti degli equilibri in
soluzione, almeno nel caso di soluzioni ideali (diluite), per le quali:
{(H'} = [H"]

DEFINIZIONE DI ACIDO E BASE IN SOLUZIONE ACQUOSA
Definizione di Bronsted
Un acido HA ¢ un donatore di protoni.
Una base B ¢ un accettore di protoni.
Un acido pud manifestare la sua capacita di cedere protoni solo in presenza

di una base:

HA+B=A +BH



ACIDI E BASI

in H,O definizione di Bronsted-Lowry:

A e’ una specie in grado di cedere un
protone ad una B

HA + H,0 == A +H,0"

B e' una specie in grado di accettare un
protone da un A

B+H0O —= BH'"+OH

Definizioni relative:

H™* non esiste da solo: genera un campo elettrico
molto elevato a causa delle sue piccole
dimensioni ( r = r nucleare = 107" em) e si lega
elettrostaticamente ad H,O
Una sostanza puo' manifestare il suo carattere
acido (o basico) solo in presenza di una base (o
acido).

L'acqua e' il nostro sistema di
riferimento.

Quando Ia K di dissociazione di un A (o di una
B) e' troppo elevata per essere misurabile in H,0
(effetto livellante del solvente) esso si definisce A

(o B) forte
HA + H,0 — A +H;0"

B+H,O —= BH"+OH



Laboratorie di Chimica Analitica TA — Teora deghi equilibri

COSTANTI DI DISSOCIAZIONE DI ACIDI E BASIIN ACQUA

e L’equilibrio di dissociazione di un acido protico in soluzione acquosa:

HA + H,0=H:O +A

¢ governato dalla costante termodinamica di dissociazione acida;

[

* [HA4]
¢ L’equibibrio di dissociazione di una base protica in soluzione acquosa:

B+H,0=BH +OH
¢ governato dalla costante termodinamica di dissociazione basica:
BH" || OH
o, LT[0 ]
18]

I.a molarita dell’acqua ¢ inglobata nelle costanti.

e [’equilibrio di autoprotolisi dell’acqua :

H,0=H +OH
¢ governato dalla costante Ky (prodotto ionico dell acqua):
Ky =[H*|[OH |=10"
da cui; pH+pOH =14

* Considerando un acido HA e la sua base coniugata B= A si ha:
KoKy =K,
cing: pKy+pRp=14
s HA tanto pin forte (debole) quanto pit K, elevata <> pK 4 basso (alto).
o HA, & pin forte di HA,; se K> Ky, ovvero pKy < pK .

T2
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CALCOLO DEL pH
IN SOLUZIONE ACQUOSA IDEALE

- + - L
L’incognita [H ], ed in generale una qualunque concentrazione
incognita, viene calcolata impostando tante equazioni quante sono

le specie in soluzione. Tali equazioni si ottengono scrivendo:

1) COSTANTI DI EQUILIBRIO per tutti gli equilibri presenti

2) BILANCI DI CARICA: la somma delle concentrazioni delle
cariche positive deve uguagliare la somma delle concentrazioni
delle cariche negative

3) BILANCI DI MASSA: la somma delle concentrazioni delle
specie prodotte da un analita disciolto in concentrazione ¢ deve

essere uguale a ¢,



pH

2 = kW Bk h O ~] 80 4D

e N . S
O = b L B
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pll di una soluzione di acido forte HA a concentrazione analitica c.

Specie in soluzione: AL_, HIP, OH

(1)Costanti di equilibrio: K, =[H"[[OH ]

(2)Bilanci di carica: [H ' |= [OH |+][4 ]

(3)Bilanci di massa: [4 [=¢

Combinando s1 ottiene:

(A [H']—c [H']-K, =0

(B) Caso limite I: ¢>>107 <> [OH | trasc. in )= [H']= ¢ =
pH=-loge

(©) Casolimite IT: e<<107 & [4 ] trasc. in 2)= [H 1= JK,, =
pH=7

_ La figura mostra le

equazioni corrispondenti ai

tre casi.
S In modo del tutto anaologo

si procede per caleolare il

pH, & graficarlo in funzione

di —log ¢, nel caso di basi
fortit MOH, completamente

dissociate in

M ¢ OH-

S 1213 14

=



pH
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pH di una soluzione di base forte MOH a concentrazione analitica ¢.

¥ - -—
Specie in soluzione: M , H , OH

(1)Costanti di equilibrio; K, =[H"][OH "]

(2)Bilanci di carica: [H" |+ [M " ]= [OH"]

(3)Bilanci di massa: |[M "] =¢

Combinando si ottiene:

(A)

(B)

(€)

. T T
& o=k B W

[ T T -

[OH '=c [OH]-K, =0

Caso limite I: ¢>>107 < [H ] trascurabile in (2) = [OH ]= ¢ =
pOH=-logc = pH=l4+log e

Caso limite T: ¢<<107 < [M*] trasc. in @) = [H' ] = Ky =

pOH=pH=7
La figura mostra le
-e equazioni

\, corrispondenti ai tre
B casi.

L I‘A\'*-—.—q—i—----?—-

1 1 [ ] 1 ] L i 1

| (i O O] PR (T |
012345678 91011121314

-leac



Iaboratorio di Chimica Analitica 1A ~ Teoria degli equilibri T8
pH di una soluzione di acido debole HA a concentrazione analifica c.

Specic in soluzione: HA, A, H , OH

(1)Costanti di equilibrio: (a) K , = L [}ijf_] (b) K, =[H"] [OH]

(2)Bilanci di carica: [H"]= [OH ]+[47]
(3)Bilanci di massa: [HA]+]|4 |=¢

Soluzione esatta: [H™|= Kﬂ; + ‘:" K,
[H7] [H']1+K,

(A) Casolimitel: ¢>> K, = [H*]= /K, ¢
Dim: [OH ] trascurabile in (2), cio¢ [H"]=[4 ] e [4 "] trascurabile in
(3), ciog [HA] = ¢=> sostituendo in (1a) segue la tesi.
[H'F

(B) Casolimitell: ¢=~ K = —= K,
S [H]

Dim: [OH ] trasc. in (2), cioé [H"]=[4 ] ¢ la (3) pud essere scritta
come [HA]=c~[4 1= c—[H"]=> sostituendo in (1a) segue la tesi.
(C) Casolimite IIl: c<< kK, = [H ]=¢
Dim: [QH "] trascurabile in (2), cioé [H"]=]4"] e [H] trascurabile in
(3), cioé [ A ] = c= tesi.
(D) Caso limite IV: ex107 = [H'} —¢ [H']-K; =0
Dim: [HA] trasc. in (3), ciod [47]= ¢, sostituendo in (2) siha la tesi
(E) Caso limite V: c<<107 = [H']= K

Dim: [47] trasc. in (2) = [H"]= [OH ] e sost. in (1b) sihala test



pH
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4 -
13 -
12+
1Mk

- v v

= Eﬂ/a-—-l—--—-—l—n—-l
i |

-3
O o= b B B oW o~ oW D
T

I i L 1 ] | d

p bk 1L 1
D123 456 7 89101121314

-fog ¢
Diagramma di Flood
:: §\I§§\ i |
12 [ToleN ¥ |
11 L S Lo o : :
10 : o

Le>» K, =[H']= K, ¢

[H'T _ ¢
e—[HT

II: c= K, =

M c<<k, =[H"|=¢

IV: c=107=

[H*'Y—c [H']-Ky=0

Vo e<<107 = [H' = Ky

| Nel caso di una base debole B, 1l
| diagramma di Flood si ottiene da
quello di un acido debole HA
disegnando la curva simmetrica

rispetto a pH=7. Le equazioni si

| ottengono sostituendo [H 7] con

[OH™] ¢ K, con K.
! A lato
| i Diagrammi di Flood
per gli acidi e le basi deboli

per vari pK.




pH = - log [H;07]

pH + pOH = 14

per soluzioni di A forti: |

HA + H,O — A" +1;0%
[H301] = [HA]

per soluzioni di basi forti:
[OH"] = [B]
B+H,0 —= BH +O0OH

per soluzioni di A deboli:

HA + HQO = & +I‘I3O-F'
[H30+1 :\Ka Ca

-pEI' soluzioni di B deboli:

B+H0O —=—= BH" +0H

[OH] :\K_b By

per acidi poliprotici (o basi poliacide) la IT
dissociazione si trascura se K; = 10° K,

e
i



CALCOLO ESATTO DEL pH ]

HoA + Hy0 —=HA +H;0"
HA +H;0 == A%+ H0"
2H,0 == OH +H;0"

S incognite:
[H-A], [HAT], [ﬁz'], [H;0™], [OH]

|

5 EQUAZIONI

[HAJ[H;0™]
[H,A]

1] K=

[ATIH,0']
[HAT]
3) K, =[OH]H;0"]

2) K.z =

4) bilancio di massa:

[HoA], = [H-A]+ [HA] + [AE'}

3) bilancio di carica:

[H;0] = [OH] + [HAT + D& [A™]

IL. SISTEMA SI PUO' RISOLVERE!



ACIDI POLIPROTICI: ACIDO SOLFORICO
L acido solforico & un acido diprotico forte in prima dissociazione,
debole in seconda dissociazione: K= 10°, K= 107

In una soluzione di H;SQ,, quindi, le specie presenti sono:

H', OH , HSO, » SO,

(1) [HNSGT =K, [HSO;]

(2) [H']OH7]=K,

(3) [H')=[OH 1+[HSO,]+2[507]

(4) [HSO;1+H[SO7 1=¢

Combinando (1) ¢ (4) si ha [H][SO] )= K, (c—1807])., clog:
K. 6

(3) O 1= m

¢ combinando (3} con (4) si ottiene:

K.e "]

©) H01=e~mm Tk “TH vk,

Sostituendo (3) e (6) nella (3), nella quale si sia trascurata [OH ];

()=t s 806 g
[H1+E, [H'1+E,

(MIHT +(K, —c)[H]-2K, e=0

23040 0.5 M

Hl=2¢ | [H]=daformula (7} | [H]=¢




ACIDI POLIPROTICI: ACIDO CARBONICO
L’ acido carbonico H;CO; & un acido diprotico, avente:

pK=3.77 pK=10.25

L acido carbonico si forma per discioglimento della CO; in acqua:

- _[H,C0] .
+C020 ; K= 1122610
H:0+ COs 0 HyCOy "= co,]
Ma guesto equilibrio & molto piu lento dei seguent:
- v JTHPNHCOI] . . oy
H,CO;0 HCO; +H K = [FL.CO] =1.7'10
s [(HCOYT s o
HCO; 0 €03 +H KI:W:JE’ 10

Di conseguenza [H,C0.] risulta trascurabile rispetto a [CO,].
Sarebbe quindi pilt corretto considerare il seguente equilibrio

come equilibrio di prima dissociazione:

H:0+CO,0 HCO; +H K=K K =4410"



Laboratorio di Chimica Analitica 1A — Teoria degli equilibri T8

GRADO DI DISSOCIAZIONE E GRADO DI FORMAZIONE
PER UN ACIDO DEBOLE HA

Si definisce grado di dissociazione di HA: a = [4]
&
dove ¢ & la concentrazione analitica. Si ha: a,= K,
T K +HHT]
Infatti:
7] [47]
- +
g U oA, A, Ky W, e
C ¢ c & K,
Si definisce grado di formazione di HA: Gy = g
[
H+
Si ha: am=+[ 1+
K,+[H"]
Infatti: a,, = L R 1-a, =tesi,
C &

Osservare che dall’ultima dim. segue anche ovviamente: &, +ag, =1

Diagrammi di distribuzione

1.0 0.0

''''' ‘"‘\ (Diagrammi di Sillén)
0.8 4 0.2
- » E facile dimostrare che per a@=0.5
Wl s s “x  sihapH = pK,.
0.4+ 0.6
L’esempio a lato & per lacido
= \ 0% acetico (Ky = 1.8 107).
0.0 rmrsreeeiig

pH



ACIDI POLIPROTICI: ACIDO FOSFORICO
[.’acido fosforico H;PO, ¢ un acido triprotico avente:

pK,;=2.23 pEK=721 pK;=12.32

Si dimostra valido 1l seguente diagramma di distribuzione:

T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 T ] 9 10 11 112 13 14

dove:
H.PO
mz[ - "] s

& & [

[H,FO;] _ [HPO]
2 =0

—



Reazioni di neutralizzazione I

A + B — Sale + H,0

reazioni sempre spontance

reazioni sempre complete

Se A ¢’ forte e B e' debole:
idrolisi acida
NH,Cl —=NH,* +CI
NH, "+ 1520 === NH; + H;0"
[NH,] [H;0) _ Kw

[NH4+] Ky,

Se Ae' debole e B ¢' forte
idrolisi alcalina

CH;COONa —=Na* + CH;C00"
CH;CO0; + H;0 === CH,COOH + OH

I

[CH3;COOH] [OH] Ky
[CHco0]  Ta

=
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IDROLISI BASICA: SALI DI ACIDO DEBOLE E BASE FORTE
Consideriamo MA, sale di HA (debole) con MOH (forte).

M+ rimane dissociato in soluzione, mentre I’ anione A subisce [DROLISI
BASICA: reagisce con I'acqua ¢ produce HA indissociato ¢ ioni OH :

A +HO=HA+OH
La costante di questo equilibrio, o COSTANTE DI IDROLISI, ¢ data da:

o _LHAIOH | _ K,
' [47] K

[l pH si calcola usando le stesse formule viste per il calcolo del pH di una

con Ky = costante di dissociazione acida di HA.

base debole, salvo sostituire Kz con la costante di idrolist.
Esempio: pH di una soluzione (.1 M di CH.COONa.
K=10"41.8 107 =5.56 10", c==K; = {GI-I']_Js.sﬁ 107" 0.1 =7.45 10° = pOH =

5.13, pH=8 87.

Calcolo esatto del pIL. Specie in soluzione: M , A, HA, H , OH .

(1e) Costanti di equilibsio: i, = AT ) _ 2w
(41 K,

(1b) Costanti di equilibrio: K, =[H "][OH"]
(2)Bilanci di carica: [M " ]|+[H"]=[4 1+[OH ]
(3a) Bilanci di massa: [HA]+[4 |=¢

(3b) Bilanci di massa: [M"]=¢

La combinazione dei bilanci di carica ¢ di massa da I

CONDIZIONE PROTONICA: [HA]+[H ' 1=[OH ]
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IDROLISI ACIDA: SALI DI ACIDO FORTE E BASE DEBOLE
Consideriamo il sale BHA, tale che HA ¢ un acido forte ¢ B ¢ una base

debole. A rimane dissociato mentre BEH subisce IDROLISI ACIDA:

produce base B libera ¢ toni H !
+ |
BH =B+H

La COSTANTE DI IDROLISI, & data da:

_BIH"]_Ky
" [BH'] K,

con Kz = costante di dissociazione basica di B.

11 pH si calcola usando le stesse formule viste per il calcolo del pH di un

acido debole, salvo sostituire K; con la costante di idrolisi.

Esempio: pH di una soluzione 0.1 M di NH,Cl.
K=10"%1.8 107 =556 10",

K, = [H | =45.56107° 0.1 =7.45 10° = pH=5.13
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IDROLISI: SALI DI ACIDO DEBOLE E BASE DEBOLE
Cons, il sale BHA, tale che HA & un acido debole ¢ B € una base debole.

A subisce IDROLISI BASICA mentre BH  subisce IDROLISI ACIDA.

Se S ]ﬂ_?, si avra:
pH acido < K wide = Kibasica < K 7 Ka

PH basico < K aide = Ki basica & Kia <Kp

Calcolo esatio del pl.

¢ e specie in soluzione sono: H+1 DH__, HA, A_, B, Bl 1

e Le equazioni tra le relative concentrazioni sono:

(la) Costanti di equilibrio: [H*][4 1=K, [HA]

(1b) Costanti di equilibrio: [BH 1[OH =K, [B]

(1¢) Costanti di equilibrio: [{T[OH =K,

(2)Bilanci di carica: [H*1+[BH 1=[OH |+[4]
(3a) Bilanci di massa: [HA]+[4 ]=¢

(3b) Bilanci di massa: [B]+[BH |=¢
(4)Condizione protonica [H*1+[HA]=[OH |+[B]

(Combinazione di 2, 3a, 3b)

Nota. In questo caso risulta evidente il significato della condizione
protonica, che & un bilancio di massa per i protoni: la somma delle
concentrazioni delle specie protonate rispetto alle specie iniziali deve
uguagliare la somma delle concentrazioni delle specie deprotonate rispetto

alle specie iniziali (che qui erano BH', A", H;0).
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Moltiplicando tra loro (1a) ¢ (1¢) e dividendo per (1b) st ha:

[H A NH NOH ] _ Ky, (A1 Ky
[BH*J[OH"] K,[B]

(3)

cloe:

. v K Ky [HAY[BH]
6 2 o TR it S A Vit ol
P L] lf K, [47] [B]

Se ¢ >> 107 ed inoltre ¢ & molto pitt grande di Ky e Ky, allora [H '] e

[H ] sono trascurabili in (2) e (4), cosicche risulta:
(7) [BH"]=[4"] ¢ [HA]=]B]

Combinando (6) e (7) resta:

(8)[H"]= J&J:’;—K" e pH=FK";—pK“" +7  (e22Kpy, 2Kp, c==107)
B

Esempio. Calcolo del pH di una soluzione di acetato di ammonio 0.1 M.
In questo caso Ky e Ki sono uguali, dunque il pHe 7.



SALLI DI ACIDI POLIPROTICI: DI-IGROGENO FOSFATO

Sia data una soluzione di NaH;PO, a concentrazione analitica ¢y

H OH.Na . H:PO, H,PO, . HPO, . PO,

(1)

[H*[H,PO; 1=K, [H,PO,]

[H*I[HPO 1=K, [H,PO;]

[H7POS 1= K, [HPOT]

[H*[OH ]=K,

[H* 1+ [Na* = [OH )+ [H,PO; 1+ 2l HPO 1 +3[PO]
[H,PO,|+[H,PO; 1+[HPOT | +[ PO} 1=,

[Na"]=c,

[H*|+[H,PO,|=[0H 1+[HPO> |+2[PO> | (cond. protonica)

In base al diagramma di distribuzione si ha che:

Na*e H, PO, sono dominanti, H,PO,, HPO; ¢ H* sono piccoli,

OH™ e PO, sono del tutto trascurabili. Quindi:

(6) =(6") H,PO[=cg (8) =(8) [H']+[H,PO,]=[HPO; ]

Combinando queste equazioni con le altre si ottiene:

(9

€y

= \/ﬁ; K,

K+

{91:] [HI J:*JIKLKz o ep = K



~ soluzioni tampone |

in generale: acido (o base) e specie
coniugata (miscele di acidi poliprotici)

acido debole+sale con base forte
CH;COOH + H,0=== CH;CO0" +H;0"

[CH;COO7 [H30-]
© [CH,COOH]

Ka

CH;COONa —=Na* + CH;COO0
CH;CO0" + HyO === CH;COOH + OH

= [CH,COOH] [OH] K
[CH,CO07] K,

pH =pK_ + log E"
- d

base debole+sale con acido forte

OH -pK. + log _s
pOH =pK,, + log CJ

N.B. IL pH DI UNA SOLUZIONE TAMPONE NON
VARIA CON LA DILUIZIONE
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SOLUZIONI TAMPONE
Si definisce SOLUZIONE TAMPONE una soluzione contenente un acido
debole e la sua base coniugata in quantita relative tali che nessuna delle
due sia trascurabile rispetto all’altra. Una soluzione tampone puo
contenere entro un stretto intervallo la variazione di pH conseguente
all’aggiunta di acidi e basi fortl.

Calcolo del pH di un tampone.

Sia ¢y la concentrazione analitica dell’acido debole HA € ¢4 la
concentrazione analitica della base coniugata A

Specie in soluzione: H+, OH_, HA, A., M
(1a) Costanti di equilibrio: {#" ][4 }= K, [HA4]

(1b) Costanti di equilibrio; K, =[H"][OH"]

(2) Bilanci di carica: [M"|+[H " |=[4"1+[0H ]

(3a) Bilanci di massa: [HA]+[4 ]=c,, +¢,

(3b) Bilanci di massa: [M 7 ]=¢,

(4) Condizione protonica: [H |+ [HA]=¢,, +[OH ]

Se [H "] e [OH ] sono trascurabili come termini additivi, si ha:
(4) = [HA] = ¢y,

(Baje{d)=[4d ]=¢,

da cui la nota FORMULA DI HENDERSON:

(5) pH = pK,, —log~™  (condizione di validita: ¢= 20K ,,,).

€4



BE

L equazione esatta che mette in relazione la concentrazione protonica con

le costanti e concentrazioni analitiche si pud ottenere partendo dalla {1a):

[H 1=K, % e ricavando [HA] e [47] come segue:

(dalla 4 ¢ 1b): [HAl=c,, +[OH 1~[H 1={c,,[H*]1+ X, —[H'}E}ﬁ

(dalla 308 15): [} = ¢, ¢, —HAL = gy, + €, ~ oy~ [OH 14+ [H'] =
- + + + 32 l

ci—[OH 1+[H 1= {e [H"]-K, +[H"] j[_h”]

Sezue:

Crrg [H+] * K.l}' = [_H’-]?

(6) [H™]=K; = ==
"o H K, +[HT

(FORMULA ESATTA)

che corrisponde all’andamento sotto riportato.

8-
74
< B
=4
5]
A 1 L] P i B i |
0 2 4 8 8 10 12 14



Si definisce POTERE TAMPONE.:

dg,  de,
dpH  dpH

n B-=

dove:
des= dny/ Vo= (n° moli base forte aggiunta)/ Vy,,

de,= dn,/V:,= (n® moli acido forte aggiunto)/¥,,;

In base alle equazioni e definiziom precedentemente riportate, si dimostra

che:

ny ek [H] |
8 =il 4 [ =
) et {[flf**] H ]FEKH,{HH’I}*‘;

che corrisponde al seguente andamento:
020  TAMPONE ACETICC O.1 M

.ia]
6.16 ]
0,14 4

G124 ; 2
: Ha e A7 equimolecalart

0104
.08 ]
0.06 4 HA purs ikt

= WAL

002 ]

E evidente che il massimo potere tampone si ha in corrispondenza di

PH=p K.
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Si definisce PUNTO DI ARRESTO quel valore di V, che indichiamo con:
Vpse = punto di arresto
in corrispondenza del quale I'operatore decide che si ¢ raggiunto il punto

equivalente.

Per una titolazione (acido-base, di precipitazione, di complessazione o

redox) Ia determinazione del punto di arresto avviene sulla base di:

(A) un cambio di colore, se la titolazione viene seguita mediante
indicatore

(B) dal punto di flesso della curva di titolazione se la titolazione viene
seguita per via potenziometrica

Nel caso delle titolazioni acido base:

(A) il cambio di colore ¢ realizzato mediante indicatore acido-base

(B) in ordinata & riportato il pH misurato mediante elettrodo a membrana

di vetro

Si definisce FRAZIONE TITOLATA la quantita:

eV

(6)® = AT

Possiamo riscrivere le equazioni esatta e approssimate in termini di @

[ e¥-=-c ¥V K, Vi K,

4 Rt B _TH' iv 0 (P -]) = [H"

4) Vi, (] [H']| equivalea V+I{,,{ ) T [H7]
i
o F—ecV c, V.

44) [H']==2"— H'=—_"2(]-®

(4a) [H7] 7 [H7] V+V,;,( )
” " equivalgono a "
cV-¢ c

1b) [OH |=——22L OH |=—""2(D-1

@b) [0H 1= (O 1= (@)
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L’ equazione esatta (4) corrisponde alla curva sopra riportata.

Si definisce PUNTO EQUIVALENTE (p.e.) quel valore di }' tale che:
c V—'(.‘.-} Vﬁ :,Gi()fi',

e ¥y

(5) Vg =

c

Nel caso in cui ¢ & ¢; >> 107 si hanno le seguenti equazioni approssimate

della curva di titolazione:

. & Vo =&V

4a) P delpe : [H]=22 ——

(4a) Primadelpe. :[H] Vv,

{45y Daopb it pe. + (o= 0z g, Lt
ViV, eV, T,

(4c) Alp.e.pH=7
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TITOLAZIONE DI UN ACIDO FORTE CON UNA BASE FORTE
Supponiamo di titolare un volume Fy di HCl a concentrazionc ¢y con

NaOH a concentrazione ¢; chiamiamo Vil volume di titolante aggiunto.
La curva di titolazione si costruisce riportando il pH in funzione di V.

Per costruire tale curva, seriviamo le specie in soluzione:

+ o+ - -
Na,H,OH,Cl

¢ le relazioni che le legano sono:

(1)Costanti di equilibrio: [H*][OH 1=K,
(2)Bilancio di carica: |[H ']+ [Na" |=[0H ]+[CT"]
(3a) Bilanci di massa: (I = A
V+¥,
Bilanci di ;
(3b) Bilanci di massa (Na*]= cV
V4V,

L

Sostituendo (1), (3a) e (3b) in (2) si ottiene:
clV K, i ¢ Vs

[H* ]+ =
v+, [ v+,
CI0e:
@ ek K g
K+, [H™]

che ¢ "equazione ESATTA della curva di titolazione pH vs. V.












































































| COMPOSTI “
CHIMICI

composti composti 10nici
molecolari (alti p.f.
(isolanti) conduttori)

| ]
v__ v

piccole grandi molecole
molecole {es. polimeri)
(Basso p.f.) (aite p.f.)

Classificazione basata sulla base
del punto di fusione e della
conducibilita' del fuso, cioe' basata
sull'entita' delle forze attrattive
esistenti all'interno della fase
solida (non dell'E di legame!)



In una soluzione le particelle di materiale
disperso nel solvente hanno dimensioni
ioniche o molecolari.

In una sospensione le particelle disperse
hanno dimensioni visibili ad occhio nudo e
sedimentano per effetto della gravita.'

Se le dimensioni delle particelle
disperse sono maggiori di quelle
molecolari (anche se le particelle
sono invisibili ad occhio nudo) si ha
una

SOSPENSIONE COLLOIDALE

approssimativamente si considerano in
sospensione colloidale particelle 1l cui
diametro e' 1 <d <100 nm

piu' che attraverso la dimensione delle
particelle disperse si possono classificare 1
colloiso sulla base delle loro proprieta’



‘ FORMAZIONE DI
COLLOIDI

dispersione:

suddivisione delle particelle di una vera
ospensione in frammenti sempre piu’ piccoli

wn

condensazione:

Lt e e e S

combinazione di sostanze in forma ionica o

lnolecolare in aﬁgregatl di dlmensmm

et s i~ et e e et e

colloidall

la condensazione ¢' il metodo piu' frequente m
analisi qualitativa.
avviene attraverso reazioni molto rapide:
pm:::assl piv' lenti favorirebbero la crescita di
cristalli

.f'Lc Areaiogs o

; 2H3ASO3 = 3H28 < ASE‘SS + 6 HEO

As,S; forma un colloide che
adsorbe ioni negativi

FeCl; + 3 H,0—= Fe(OH)4+3H +3 CI’

Fe(OH); forma un colloide
che adsorbe ioni positivi

—rrures s



PROPRIETA' DEI COLLOIDI

la formazione di una sospensione colloidale

non ha effetto sulle proprieta’
colligative

(AT, ATgp, "5Pvap,v )

da' Juogo ad Effetto Tyndall:
un fascio di luce incidende
viene disperso in maniera
casuale (scattering)

da' luogo a moto Browniano:
le molecole del mezzo disperdente (H,O)

urtano casualmente le particelle del mezzo
disperso mantenendole in sospensione




P
R -

ELIMINAZIONE DI
COLLOIDI:
FLOCCULAZIONE O
COAGULAZIONE

non si puo' ottenere per filtrazione: le
particelle disperse sono troppo piccole

rzscaldamenro
l'aumentﬂ di T causa un aumento

bt N R LAt N s e e S

dell‘energla cinetica delle particelle
colloidali:

aumenta il numero e la forza delle collisioni:
si possono cosi’ formare aggregaﬂ di

dimensioni maggiori che possono dar luogo a
precipitazione

applicabile nel ,C.5_1_5,0._.ﬂl._Qﬂllﬂ,lﬁi},_ﬂﬂ.!ii‘lh.i-
I'aggiunta di un elettrolita neutralizza le
partme]]e colloidali che non si respingono

sy it P

piu' e possono dar luogo alla formazione  di
aggregati di dimensioni mgggmrl che

possono dar luogo a precipitazione
(es: 'aggiunta di NH,4Cl 0 CH;CO;NH4 nella

precipitazione del gruppo del A/Ni




L'area superficiale delle particelle disperse
in una sospensione colloidale ¢’ molto
elevata:

> 5000 m?/g colloide

cio' causa facilmente

ADSORBIMENTO |

di sostanze disciolte nella fase
- disperdente

La selettivita' del fenomeno di
adsorbimento e' in genere molto elevata;
ad es. su alcuni colloidi vengono adsorbiti
solamente ioni di carica positiva, su altri
solamente ioni di carica negativa.

in caso di adsorbimento di specie di una
sola carica:

—>le particelle colloidali si respingono

—> se si applica una ddp migrano tutte
verso lo stesso elettrodo




ST [T

T

il fenomeno di adsorbimento puo
rendere difficile separare un
precipitato da una soluzione dei
suoi ioni (gli ioni adsorbiti
vengono sottratti all'equilibrio
di solubilita'

questo effetto puo’ essere pero' sfruttato
positivamente:

Al
viene identificato sotto forma di AI(OH)3

che produce una sospensione translucida
in cui e' difficile vedre la presenza di
precipitato

viene pero' adsorbito
da uno specifico reattivo,
I'ALUMINON,
producendo una sospensione colloidale
dalla caratteristica colorazione rossa




1 COMPLESSI

Un complesso, sia esso uno ione o una
molecola neutra, ' formato da un atomo o
‘nne centrale coordinante, Ia cuil struttura
elettronica gli da’ il carattere di accettore di
elettroni, circondato da gruppi coordinanti
(atomi, ioni o molecole neutre), definitl
leganti, che hanno la capacita di donare
glettroni.

Le strutture geometriche di guest:
complessi sono di diverso tipo:




TEORIA DEL LEGAME
DI VALENZA

Questa teoria interpreta l'interazione tra

l'atomo centrale ed i leganti mediante
orbitali di legame localizzati, formati dalla
sovrapposizione degli orbitali di valenza

vuoti del metallo centrale, con gl orbitali
ell'atomo donatore.

La formazione del complesso puo'
modificare la configurazione elettronica
dell'atomo centrale e la struttura geometrica
del complesso sara' determinata
dall'ibridizzazione utilizzata dal metalio
centrale.
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Sp;:ti-:'s Geometry Yelence Bond Electron Descrintian
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TEORIA DEL CAMPO
CRISTALLINO

-Questa teoria considera 1 legami fra atomo

centrale e leganti come di natura puramente
elettrostatica, determinati gipg'
dall'attrazione tra ioni di carica opposta ¢
tra 1o ione centrale e l'estremita’ negativa di
un gruppo dipolare.

Questa interaziong comporta una
perturbazione sull'energia degl orbitali del
metallo centrale, dovuta a repulsione
sempre di tipo elettrostatico.

Ad esempio per un coinplesso oftaedrico:

i

9,

L ---I
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