Titrimetrias meghatarozasok,
gravimetria

Valogatas Dr. Galbacs Gabor diaibol






Volumetria (titrimetria) egy mennyiségi analitikai eljaras, amelynek
alapjaul az szolgal, hogy megmérjik, a mérendé mennyisége mekkora
térfogatu reagenssel (mérdoldat) ekvivalens. A reakcid lejatszodasat
indikalni szikséges természetesen. A reakcid sztochiometridjanak
iIsmeretében ekkor a mérendo koncentracioja kiszamithato:
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Alapvetéen mind a négyféle reakciotipus alkalmas titrimetrias eljaras

kidolgozasara:

» sav-bazis (semlegesitési vagy neutralizacios)

» csapadékos
* komplex
* redoxi

Peldak:

Mérendo

Mérooldat

sav (pl. HCl)
lag (pl. NH,OH)
10" ionok
fémionok

ldg (pl. NaOH, KOH)

sav (pl. HCl)

lecsapdszer (pl. AgNO-, Hg,(NO<),)
komplexképzo (pl. NTA, EDTA, DCTA)




TITRIMETRIA

Sziikséges feltételek

Mindazonaltal vannak feltételek, amelyek teljestilése szikséges
ahhoz, hogy egy reakcio alkalmas legyen titrimetria céljara:

1. Areakcio legyen kvantitativ

2. Ne legyenelk mellékreakcidlk

3. Areakciésebesség kelléen gyors

4. Areakcid befejezettsége jol detektalhatd

5. Atitraloszer (mérdoldat) megfeleld tisztasagban és stabilitassal
eléallithato
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A titrimetrias mérdoldatokat mindig valamilyen standard
alapanyagbol készitjuk el.

Elsodleges standard. Ha ilyen alapanyagot hasznalunk, akkor az
oldatkészités kozvetlenil, a szikséges alapanyagmennyiség
kimérésével és feloldasaval, higitasaval elvégezheté. Az ilyen
alapanyag

" nagy tisztasagu

=" nagy stabilitasu (levegbvel és fénnyel szemben)

= 3lland6 mennyiséga kristalyvizet tartalmaz (nem higroszképos)
" nagy moltdmegu

* elegendben nagy oldhatdsagu

Példak: K,Cr,0,, KBrO-, oxalsav, stb.
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Ha nincs alkalmas elsédleges standard, akkor mdsodlagos standard-
et kell alkalmazni a mérGoldat elkészitésére. Ezek az alapanyagok
nem teljesitenek minden feltételt az elsddleges standardekébdl,
ezért oldatuk pontos koncentraciéjat frissen kell meghatarozni
(standardizdlhato, ,hatoértéke” meghatdrozhato) els6dleges
standardbél készilt mérbdoldat segitségével.

Példak: KMnO,, AgNO,, stb.
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A titraldsi gorbe definicid szerint olyan grafikon, ami a hozzaadott
mérooldat térfogat fuggvényében valamilyen, a mérendé
koncentraciojaval 6sszefliggd mennyiség valtozasat abrazolja. Az y-
tengelyen legtobbszor a mennyiség logaritmusat (pX) abrazoljuk.
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TITRIMETRIA
A titralas ekvivalencia pontja és végpontja

A titralasi gorbe ekvivalenciapontjaban éppen minden mérendé
elfogyott és nincs jelen felesleg sem a mérdoldatbol (ugy is nevezziik,
hogy ilyenkor 100%-o0s a titraltsagi fok).

A klasszikus titrimetria soran a mérdoldat adagolasat a titrdlas
végpontjaban abbahagyjuk. A végpont az ekvivalenciapont becslése
valamilyen indikaciés eljaras alkalmazasaval. A veégpontjelzés
alapvetéen kétféle modon, indikdtor szinezékekkel vagy miiszeres
modszerrel végezheto.

Az indikatorszinezékek szines vegyuletek, amelyek szinuket
megvaltoztatjak az ekvivalenciapont kozelében, igy a végpont az
analitikus szamara vizualisan észlelhet6.

Miszeres végpontjelzés soran az ekvivalencia pontban a mintaban
bekovetkezd valamilyen fizikai/kémiai valtozast észleljuk mdszeres
moédszerrel (pl. fényelnyelés, vezetbképesség, stb.).




TITRIMETRIA

Eszkozok

~ «. Egy modern titrator szamitogép-vezérelt adagolas

Klasszikus titrimetrias eszkozok

majd azt matematikailag kiértékeli (pl. pH/mV

és adatgydjtés révén a teljes titralasi gorbét rogziti,
mérés, a gorbe inflexiés pontjanak keresése).

Modern automata titrator




A titralasi hiba a titralds eredményében jelentkezd pontatlansag,
lényegében az ekvivalenciapont és a végpont kozotti kidlonbség. A
titralasi hiba forrasai tobbfélék lehetnek, itt csak két nagyobb kategodriat
emlitdnk:
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Indikator hiba. Ez indikator szinezékek
alkalmazasakor jelentkezik. Akkor

fordulhat eld, ha az indikator maga -
is szamottevd mérboldat mennyiséget
fogyaszt vagy az indikator helytelendl
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Adatgyiijtési hiba. MUszeres végpontjelzés esetén fordul eld, ha az
adatgy(jtést nem elegend6 felbontassal végeztik (pl. numerikus
derivalas).




TITRIMETRIA

A titrdlds elvégzésének lehetséges mdodozatai

Kézvetlen titrdlas
Amikor csak lehetséges, ezt alkalmazzuk. Ez a legegyszer(ibb, az alap
koncepcionak megfelelé titralasi mod.

Visszatitradlas

Akkor alkalmazzuk, ha pl. a mérendo a titraldszerrel csak lassan reagal.
Ilyenkor egy feleslegben alkalmazott segédreagens segitségével, amely
jol titralhatd (gyorsan reagal), elreagaltatjuk a mérend6 teljes
mennyiségét, majd a felesleget visszamérjuk.

Forditott titralas

A minta és a mérooldat ,helyét” felcseréljik, és a mintat adagoljuk a
birettabdl a mérdoldat egy adott részletéhez. Olyankor alkalmazzuk,
amikor a minta érzékeny a levegére (pl. ligoldat karbonatosodasa)

Indirekt titralas
A mérendg, rosszul titralhaté komponenst kémiai reakcidval elézetesen
kvantitative atalakitjuk egy jol titralhaté komponenssé.




Neutralizacios (sav/bazis) titralasok




NEUTRALIZACIOS TITRIMETRIA
Neutralizdcios reakciok alkalmazdsa

A sav-bazis reakcidk tobbféle kombinacidja fordulhat el titrimetrids
analitikai feladatok soran. Lehetséges esetek:

= erds sav titrdldsa erds luggal (és forditva)

» gyenge sav titrdldsa erds luggal (és forditva)

» gyenge sav titralasa gyenge liggal (és forditva)
» tobbértékil savak/bazisok titraldsa

* sav- vagy baziselegyek titralasa

Ezen reakciok soran lejatsz6dé folyamatok a sav-bazis
egyensulyokrél tanultak alapjan, a titralasi gorbe pontjainak (pH)
szamitasa révén targyalhatok.

A sav/bazis titralasi gorbék y tengelyén mindig a pH vagy a pOH van
feltiintetve.




Legyen a titralasi példa a kdvetkezd
20 mL 0,1 M HCl mintaoldat titralasa 0,1 M NaOH mérd6oldattal

HCL+ NaOH - NaCl + H,0

IKovessik a lejatszodo folyamatokat a pH szamitasaval a harom o
szakaszban!

1. Azekvivalencia pont elétt (a titrdltsdgi fok < 100%):
a pH-t a megmaradt erds sav hatarozza meg

2. Azekvivalencia pontban (a titrdltsdgi fok = 100%):
a pH-t a reakciétermék hidrolizise hatarozza meg (NaCl)

3. Azekvivalencia pont utdn: (a titrdaltsdgi fok > 100%)):
a pH-t a feleslegbe kerilé (maradék) erds lug hatarozza meg




NEUTRALIZACIOS TITRIMETRIA
Erds sav erds bazissal valo titralasdnak esete — a titralasi gorbe

ekvivalencia pont
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NEUTRALIZACIOS TITRIMETRIA
Gyenge sav eros bazissal valo titralasanak esete

Titraljunk egy HA gyenge savat (pK.= 5.20) :
20 mL 0.1 M HA (mintaoldat) és 0.1 M NaOH (mér6oldat)
HA + NaOH - NaA + H,0
A titralasi gorbén négy fontos szakaszt kulonithetink el:
1. Atitralas kezdetén:
Az ekvivalenciapont elott:
egy savas pufferoldat van jelen (HA és NaA)

Az ekvivalencia pontban:
a pH-t a reakciotermék hidrolizise szabja meg (NaA)

4. Az ekvivalencia pont utan:
a hidrolizalo sé és a lug feleslege van jelen




NEUTRALIZACIOS TITRIMETRIA
Erds sav eros bazissal valoé titraldasanak esete — a titraldsi gorbe

' ekvivalencia pont
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NEUTRALIZACIOS TITRIMETRIA

A koncentrdcio hatdsa a titraldsi gorbék alakjara

_y p . pH |
Minél nagyobb a mérendé és/vagy a 2- 01
meérooldat koncentracidja, annal . 0.01M
nagyobb az ugras a gorbén az 10- | et

ekvivalencia pontban.
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NEUTRALIZACIOS TITRIMETRIA

A disszocidcios dllandé (erésség) hatdsa a titraldsi gorbék alakjdra

Minél nagyobb a disszociacios
allando, annal nagyobb lesz az ugras a
gdrbén az ekvivalencia pontban.

Ez alapjan megérthetd, miért nem
lehet altalaban gyenge savakat
gyenge lugokkal (és forditva)
eredményesen titralni.

o 100 0
titraltsagi fok
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A sav/bazis indikatorok szerves szinezékek, amelyek legtobbszor sajat
maguk is gyenge bazisok/savak. Legtobbjuk kétszind, vagyis a pH
megvaltozasa hatasara savas vagy lugos alakjuk szine jelenik meg
(vannak egysziniek is).
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NEUTRALIZACIOS TITRIMETRIA
Lug mérboldatok készitése, standardizaldsa

Savak meghatarozasahoz erés lug (pl. NaOH) mér6oldat szikséges. Ezek
viszont altalaban higroszkoposak és elkarbonatosodnak, vagyis nem
elsodleges standard alapanyagok

2 NaOH + CO, > Na,CO; + H,0

A standardizalashoz leggyakrabban a kovetkezd alapanyagokat
hasznaljuk:

KH-ftalat

Oxalsav

(COOH), + 2 NaOH = Na,(C00), + 2 H,0

tehat pontos koncentracioju KH-ftalat vagy oxalsav meérGoldatokkal
titraljuk meg a lug mérdoldatokat hasznalat el6tt.
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Ligok meghatarozasahoz erés sav mérdoldat (pl. HCL) sziikséges. A
leggyakrabban sésavat hasznalunk, ami viszont ismét nem elsddleges
standard, mivel illékony.

A HCl mérdoldat standardizalasa altalaban a kovetkezé anyagolkkal
torténik:

KHCO,

KHCO; + HCL - KCLl + H,0 + CO,

Borax (Na,B,0, - 10 H,0)

Na,B,0, + 10 H,0 + 2 HCL > 2 NaCl + 4 B(OH), + 5 H,0

titraljuk meg a sav mérdoldatokat hasznalat elott.







Vajon csapadékképzési reakciok egyaltalan alkalmasak-e titrimetrias
modszerek megvaldsitasara? Teljestlnek-e a korabban a titrimetriahoz

megszabott feltételek?

v' a csapadék képzbdése lehet sztochiometrikus (ismert 6sszetételd)
v" a reakcié lehet teljes (kvantitativ)

? de areakcio altalaban lassu...

? de a végpontjelzés nehézkes...

Mindezek miatt sejthetd, hogy csak bizonyos csapadélkképzési reakciok
alkalmasalk titrimetria megvalositasara és a végpontjelzés altalaban
csak mlszeres (elektrokémiai) Gton lehetséges.
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Lényegében csak az argentometria (mérdoldat: AgNO;) terjedt el, mivel

= 3z ezlist csapadékok nagyon oldhatatlanok (kis koncentracié mérhetd)
= sok ion ad csapadékot Ag* ionokkal (pl. Cl;, Br-, I, F-, CN-, SCN-, CrO,%)
= 3 csapadékképzbdés gyors

= az AgNO, moéltdmege nagy, igy a mérboldat készitése egyszeri

ngc|=1f8>‘<10_10 LAgBr=5:2 * 10_13 Lﬂ.g1=8r3x 10_1? LﬂgSCN= 4{9)(10'13

Ugyanakkor:
= az Ag* ionok fényérzékenyek, ezért a mérgoldatot fénytol ovni kell
= 3 hatoérték friss meghatarozasa szikséges (pl. halogenidekkel)

Ag* + NO;+ Na* + Cl' > AgCl + NO;” + Na*
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Argentometriaban a titrdldsi gorbéken a mérooldat (X) térfogata
fiiggvényében a kis ionkoncentraciok miatt a pAg vagy pX értéekét
abrazoljuk.

Példa: 50 mL 0,1 M KSCN mintaoldat
0,1 M AgNO; mérdoldat
Lpgsen= 4,9x10713 (masképpen K, ) K,,= [Ag*]x[SCN-]

Ag* + SCN--> AgSCN

Az ekvivalencia pont elott:
pAg értékét az oldhatdsagi szorzat és a maradék [SCN-] hatarozza meg

Az ekvivalencia pontban:
pAg értéke kozvetlenul L értékébdl szamithato

Az ekvivalencia pont utan:
pAg értékét a feles [Ag*] hatarozza meg




CSAPADEKOS TITRIMETRIA
Argentometria — az oldhatésadg hatdsa a titralasi gorbe alakjara

Az oldhat6sagi szorzat novekedésével a titralasi gorbén az ekvivalencia
pontban kapott ugras nagysaga csokken. Ebbél kovetkezden akar tobb
ion is titralhatdé egymas mellett (ugyanabban a mintaoldatban), ha
oldhat6sagi szorzatuk tobb nagysagrenddel eltéré. Az alabbi példa a
halogenid ionok esetét mutatja.
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REDOXI TITRIMETRIA

Az alapok

Titrimetrias eljarasokat lehet alapozni redoxi reakcidkra is. A
mérendGk ilyen esetekben legtobbszor vagy fémionok, vagy szerves
vegyiletek redoxi reakcioba vihet6 (oxidalhaté, redukalhato)
funkcios csoportjai.

A redoxi titrimetrias mddszerek, amelyeket az oxidaciés/redukcios
jelleg és a mérdoldat szerint csoportositunk, igen sokfélék lehetnek:

Oxidacios modszerek Redukcios modszerek

Permanganometria (KMnO,)  Titanometria (Ti3")

Bromatometria (KBrO,) Kromometria (Cr2+)
Cerimetria (Ce4*) Aszkorbinometria (aszkorbinsav)
Kromatometria (K,Cr,0,) stb.

Jodometria (l,)
stb.




REDOXI TITRIMETRIA

Végpontjelzesi modszerel

Reverzibilis redoxi indikatorok: Ezelk a szinezékek reverzibilisen
oxidalhat6o/redukalhatd vegylletek (E,), amelyek a rendszer redoxi
potencidljatol figgden oxidalt vagy redukalt sziniket mutatjak (pl.
variaminkék, difenilamin). Megmutathatd, hogy az atcsapas gyakorlatban
kozelitoleg az E= E, + 0,0591/n tartomanyban kovetkezik be. Ennek
megfelel6en valasztjuk az adott titralashoz.

Irreverzibilis redoxi indikatorok: Oxidacidé hatasara irreverzibilisen a
szinlket elveszité szinezékek (pl. metilvoros) is alkalmazhatok
indikatorként. Hatranyuk, hogy az ekvivalencia pontban Ujabb indikator
cseppek szukségesek a szineltinés j6 detektalasahoz, ami nagyobb
indikator hibdhoz vezet.

Specialis indikatorok: Vannak titraloszerek, amelyek intenziv sajat szinnel
rendelkeznek (ami megvaltozik a végpontban), igy nem igényelnek kilon
indikatort (pl. KMnO,). Mas esetekben egyedi reagensekkel lehet egyes
specieszeket kimutatni (pl. j6dkeményitd).

Miiszeres (potenciometrikus) modszer




REDOXI TITRIMETRIA

Miiszeres (potenciometrikus) végpontjelzési modszer
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REDOXI TITRIMETRIA

Permanganometria

A KMnQO, népszerl oxidimetrias titralészer, mivel erélyes oxidaloszer
és intenziv szine segiti a végpontjelzést is.

Savas kozegben:

MnO,” + 8H* + 5e > Mn2* + 4H,0 E,= 1,51V

Semleges vagy enyhén lugos kozegben:

MnO,” + 2H,0 + 3e > MnO, + 4 OH E,= 1,69V

Altalaban kénsavas k6zegben hasznaljuk.




REDOXI TITRIMETRIA

Permanganometria

A mérdoldat készitését neheziti, hogy a KMnO, erélyes oxidalo hatasa
miatt reaktiv (,,szennyezd6dik” illetve pontos koncentracioja csokken).
Emellett érzékeny a napfényre 1is, ezért a mérbéoldat pontos
koncentracidjat meg kell hatarozni és a tarolas sotét Uvegben, fénytél
védett helyen kell térténjen.

A KMnO, oldat standardizalasahoz altalaban a kovetkezé standard
anyagokat hasznaljuk:

oxalsav  (COOH), -2 H,0
Mohrsé Fe(NH,),(SO,), -2 H,0

Alkalmazasi példak:
» Természetes vizek oxigénigényének meghatarozasa (KOI)
* Hidrogén-peroxid meghatarozasa
* Bromid-ionok meghatarozasa
» Fe(ll)-ionok meghatdrozasa (Zimmermann-Reinhardt médszer)







KOMPLEXOMETRIA

Az alapok

kovetkezd feltételeknek kell teljesilnitk:

* a komplexnek képzddési allanddja nagy legyen,
(a komplex stabil, képz6dése sztochiometrikus)

* a mintaoldatot pH-pufferelni szikséges

* a komplex ML dsszetétell legyen, az éles
atcsapas érdekében

vagyis EDTA (masnéven Komplexon B).

A komplex egyensulyoknal emlitett okok miatt a komplexometria a
fémionok meghatarozasara alkalmas modszer és alkalmazasahoz a
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Volume of reagent added, ml

Ezen feltételeknek csak a keldtképz6dési reakcidk, illetve a
komplexon titralészerek felelnek meg. Ezek kozil is messze a
leggyakrabban alkalmazott titraloszer az etilén-diammin tetraecetsav




KOMPLEXOMETRIA
Az alapok

Az EDTA titralészer szamos tulajdonsaggal rendelkezik, ami a
titrimetriaban elénydsen kihasznalhato:

* igen sok fémmel nagy stabilitasu 1:1 kelatot képez, vagyis
sokoldalu titralészer

» az EDTA oldat és fémkomplexei is szintelenek, vagyis a sajat szine
nem zavarja az indikatorok mikodését

« 3z EDTA (méginkabb a natrium séja), valamint fémkomplexei is jol
oldédnak vizben, vagyis széles koncentracié tartomanyban

hasznalhato

» az EDTA mérGoldat fényre nem érzékeny, koncentracidja allandé

* lényegében egészségre artalmatlan anyag
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A komplexometrias titralasok klasszikus végpontjelzési modszere
fémindikatorokat alkalmaz, amelyek olyan gyenge komplexképzdk,
amelyek fémionokkal valé reakcidjakor sziniket megvaltoztatjak
(pl. murexid, xilenol narancs). Ezeket a gyenge fémkomplexeket az
ekvivalenciapont kozeledtekor az EDTA megbontja, igy a
végponttol kezdve a fémindikatorok a szabad szinlket fogjak
mutatni.

EL6ny0s jellemzdje a fémindikatoroknak, hogy a titralészerrel nem
reagalnak és gyakorlatilag a fémionokat sem tartjak vissza az EDTA
komplexképzéstdl, tehat az indikatorhiba komplexometriaban igen
kicsi.




KOMPLEXOMETRIA
Alkalmazasok

A komplexometrias alkalmazasok soran mindig jol megvalasztott pH-
pufferrel beallitott kozegben végezziik (a gyenge savak és bazisok sokszor
maguk is komplexképzok!).

Fémionok kozvetlen titraldsa - pl. vizkeménység meghatdrozdsa

A viz ,keménységeéet” a Ca2* és Mg2* ionok okozzak, amelyek EDTA-val
kozvetlendl titralhatok. A titralas pH= 10 mellett (ammodnia puffer)
optimalis, amikor az eredmény a [Ca?*]+[Mg?*] koncentraciot adja. A Ca?*
ionok pH= 13 mellett (amikor a Mg(OH), levalik) o6nalléan is
meghatarozhat6. A vizkeménység komplexometrias meghatarozasanal a
minta el6készitése (pl. maszkirozas CN- ionokkal) is szlikséges, hogy a
vizmintaban jelenlevé nyomnyi egyéb fémion ne fogyasszon EDTA-t.

Anionok indirekt visszatitraldsa - pl. szulfationok meghatarozadsa

A szulfationok folos Ba?* reagenssel kvantitative lecsaphaték BaSO,.
formajaban. A csapadék mosas utan elvalaszthaté az oldattdl, majd azt
EDTA feleslegben ismert mennyiséga, feleslegben lév6 EDTA oldattal fozve
pH= 10 mellett minden Ba2* oldatba megy Ba(EDTA)?- formajaban. Az EDTA
feleslege ezt kovetGen visszatitralhato fémion oldattal (pl. Zn?*)







GRAVIMETRIA

A koncepcio

A gravimetridas (tOmegmérésen
alapulé)  kvantitativ  analitikai Mintaoldat a mérendé ionnal
eljarasok  lényege, hogy a
meghatarozandod iont kis
oldhatosagu vegyiletté (lecsapadsi
forma), amelyet az oldattol
e[Vé I_a sZtun |{_ l Elvalasztas szdréssel vagy centrifugalassal
A  csapadékot ezt kovetden

tomegallando, sztochiometrikus
formara hozzuk, majd annak a
tomegét lemérjik (mérési forma). A

l Lecsaposzer hozzaadasa feleslegben

l Mosas, szaritas vagy izzitas

tomegb6l a csapadék Osszetétele Sztdchiometrikus csapadék
ismeretében kiszamithaté a

meghatarozandé ion mintabeli l

koncentracioja. I6megmérés




GRAVIMETRIA

A feltetelek

A tdmeg szerinti analizis alapjaul csak olyan csapadékok szolgalhatnak,
amelyek:

* elég kicsi az oldhatésaguk a kvantitativ lecsapas eléréséhez
* jol szlirhet6k (szemcseméret ne legyen tul kicsi vagy tul nagy)
* jol moshaték (a lecsaposzer és oldészer komponensei eltavolithaték)

» szaritassal vagy izzitassal tomegallanddva és sztochiometrikussa
tehet6k

A gravimetrids modszerek elénye, hogy pontossaguk altalaban nagyobb a
volumetrids vagy mdszeres modszerekénél (azonos koncentraciok
esetén). Hatranya viszont, hogy (pl. 3 miszeres mddszerekhez képest)
csak nagyobb koncentraciok mérésére alkalmasak és id6- és
munkaigényuk is jelentds.




Gravimetria céljara szamos fémion illetve anion csapadékjai megfeleldek.
Fémionok esetében gyakori a szulfat vagy foszfat formaban valo
meghatarozas, amelyek kelléen hdstabil és nagy méltomegl vegyiletek.
Az anionok kozul féként a szulfat és szilikat ionok meghatarozasara
alkalmazzak a gravimetriat.

A gravimetria alkalmazasa mara jelentdsen hattérbe szorult, azonban pl.
elterjedten alkalmazzdk a kalibrald/hitelesité  oldatok  pontos
koncentraci6janak a mdiszeres modszerektél valéo  fuggetlen
meghatarozasara.




