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SAUGAUS DARBO LABORATORIJOJE TAISYKLĖS

     Dauguma chemijos laboratorijoje vartojamų medžiagų yra degios, nuodingos ir pavojingos. Jos gali užsidegti, sugadinti rūbus, o, patekusios ant rankų, veido, stipriai nudeginti. Nerūpestingai elgdamiesi su jomis, pakenktumėte ne tik patys sau, bet ir šalia dirbantiems. Nelaimių išvengsite, jeigu :

· būsite atsargūs,

· žinosite vartojamų reagentų savybes,

· griežtai laikysitės kiekvieno bandymo aprašymo nurodymų,

· išmoksite tirpalus į pipetes įsiurbti gumine kriauše,

· darbo metu devėsite chalatą.

     Jūsų darbo vieta turi būti tvarkinga. Nelaikykite ant darbo stalo nereikalingų daiktų, indų ir juo labiau reagentų. Po darbo visus indus švariai išplaukite. Medžiagų likučius supilkite į jiems skirtus indus.

    Dirbdami laboratorijoje, privalote laikytis dar ir šių taisyklių :

1. Dirbkite ramiai ir rimtai, susikaupę, garsiai nekalbėkite.

2. Atidžiai sekite bandymų eigą ir laikykitės aprašyme nurodytų bandymų atlikimo reikalavimų.

3. Sausus reagentus imkite tik su sausu šaukšteliu.

4. Darbus su nuodingomis dvokiančiomis medžiagomis atlikite traukos spintoje.

5. Rūgštis ( ypač sieros ) pilkite plona srovele į vandenį, bet ne atvirkščiai.

6. Kietus hidroksidus smulkinkite grūstuvėje tik užsidėję apsauginius akinius. Net mažiausias hidroksido gabalėlis, patekęs į akis, gali jas pažeisti.

7. Maišykite, pilkite, šildykite skysčius stiklinėse ar kituose didesniuose induose nepasilengdami virš jų, kad skysčių lašai bei garai nepatektų į akis.

8. Neuostykite reagentų tiesiog iš indo. Indą laikykite atokiau nuo savęs ir delnu nuo jo kaklo oro srovę nukreipkite į save.

9. Rūgščių ir šarmų liekanas pilkite tik į jiems skirtus indus, bet ne į kriauklę. Taip išvengsite vamzdynų korozijos ir neteršite aplinkos.

10. Pabaigę bandymus, sutvarkykite savo darbo vietą.

11. Laboratorijoje nevalgykite ir negerkite – tai pavojinga sveikatai.

12. Išeidami iš laboratorijos ptikrinkite, ar išjugti elektros prietaisai, ar užsukti vandens ir dujų čiaupai.

    Cheminių individų kiekybinių santykių nustatymas yra kiekybinė analizė.

     Kiekybinė analizė gali būti atliekama įvairiais metodais ir pagal tai skirstoma į cheminę, fizikocheminę ir fizikinę.

    Cheminė analizė skirstoma į gravimetrinę ir tūrio analizę. Visa cheminė analizė remiasi cheminėmis reakcijomis.

i. GRAVIMETRINĖ ANALIZĖ   

1. Bendros žinios

    Gravimetrinėje analizėje nustatomoji medžiaga kiekybiškai paverčiama kita žinomos sudėties medžiaga, kuri atskiriama ir tiksliai pasveriama.

   Pvz.

           BaCl2  +  H2 SO4  =  Ba SO4 ↓ +  2 HCl

           Fe(NO3 ) 3 +  3 NH4 OH   =   Fe ( OH )3↓ +   3 NH4 NO3

           2 Fe ( OH  ) 3  =  Fe 2 O 3 ↓  +   3 H2 O

   Gravimetrinėje analizėje visuomet išsiskiria nuosėdos. Jos yra dviejų rūšių – nusodinamosios ir sveriamosios.

   N u s o d i n a m o j i   f o r m a – tos nuosėdos, kurias mes gauname reakcijos metu ir atskiriame nuo tirpalo ( BaSO4  , Fe(OH) 3  ). Svarbiausioji nusodinamos formos savybė – mažas tirpumas.

   S v e r i a m o j i   f o r m a – tai ką mes sveriame ( BaSO4  , Fe2 O3  ). Svarbiausia sveriamosiops formos savybė – tikslus cheminės formulės atitikimas, nes pagal formulę atliekami skaičiavimai. Dažniausiai sveriamoji forma gaunama po nusodinamosios formos atskyrimo ir kaitinimo arba džiovinimo. Kartais abi formos gali sutapti (pvz., BaSO4  , AgCl ). 

   Gravimetrinėje analizėje labai svarbu nuosėdų tirpumas. Patogiausiai jį galima išskaičiuoti iš tirpumo sandaugos.

   T i r p u m o  s a n d a u g a – tai mažai tirpaus elektrolito ištirpusių jonų aktyvumų sandauga pastovioje temperatūroje.

 Pvz.     

                           AgCl  = Ag +     +   Cl-

                          Ks(AgCl)    =  ( α Ag +   )  . (  α Cl - )  = [Ag +]  [ Cl- ]

   Kada tirpalai praskiesti ir nedidelė tirpalo joninė jėga, patogiau skaičiuoti ne pagal aktyvumų, bet pagal jonų koncentracijų sandaugą.  Praktiškai tada jonų aktyvumo koeficientas lygus 1. Tai paprastai nedidelis dydis, kuris pateikiamas lentelėse.

              Ks(BaSO4)      =  1,1. 10-10         ,     Ks(AgCl)     = 1,6. 10-10    

              Ks(Fe(OH)3)     =  3,8.10 -38       ,       K s(PbCl2)   = 2,4.10-4   

   Žinant nuosėdų tirpumo sandaugą, lengvai galima apskaičiuoti tirpumą, kuris išreiškiamas mol/L, g/L  arba  g/100 cm3  .

    Dvinariams elektrolitams tirpumas išreiškiamas  S = √ Ks , trinariams elektrolitams S =  trečio laipsnio šaknis iš  Ks padalinta iš keturių. 

    Norint tirpumą išreikšti g/L, gautą tirpumą mol/L reikia dauginti iš molekulinės masės.

    Labai svarbi tirpumo sandaugai bendro jono įtaka. Paprastai į tirpalą pridėtas  nuosėdose iškritęs bendras jonas mažina kito, nustatomo jono, tirpumą, kadangi, esant pastoviai temperatūrai, tirpumo sandauga lieka pastovi. Jei prie sidabro chlorido nuosėdų tirpale pridėsime druskos rūgšties, tai padidinsime chlorido jonų koncentraciją, o tirpale sumažės sidabro jonų koncentracija. Toks nustatomų jonų tirpumo sumažėjimas svarbus gravimetrinėjė analizėje.

    Gravimetrinėje analizėje nusodinamąja ir sveriamąja formomis gali būti metalų hidroksidai, sulfidai, netirpūs sulfatai ir chloridai, o taip pat mažai tirpūs kompleksai su organiniais reagentais.

    Pagrindinis gravimetrinės analizės įrankis – analizinės svarstyklės. 

        Svėrimo analizinėmis svarstyklėmis taisyklės

1. Analizinių svarstyklių svėrimo riba dažniausiai yra 200 g ir tikslumas ne mažesnis negu 0,0002 g , todėl su svarstyklėmis reikia elgtis labai atsargiai.

2. Prieš pradedant sverti, reikia nustatyti nulinę padėtį, kad skalės nulinė ir vidurinė padala sutaptų.

3. Visi veiksmai, keičiant svarelius ar dedant sveriamą medžiagą, atliekami tik su aretuotomis svarstyklėmis, kada jos yra išjungtos.

4. Sveriamas daiktas dedamas į kairę lėkštelę, o svareliai į dešinę.

5. Tigliai , stiklinaitės ir laiveliai imami ne rankomis, bet tam tikslui skirtomis replėmis.

6. Visos medžiagos sveriamos tik stiklinaitėse, laiveliuose ar biuksuose, tigliukuose ar pan.

7. Svareliai imami tik su pincetu.

8. Sveriamojo daikto ir svarstyklių temperatūra turi būti vienoda ir, kad medžiaga nepritrauktų drėgmės, ji laikoma eksikatoriuje (ne mažiau kaip 20 min.).

9. Medžiaga sveriama dedant svarelius ( pradedant gramais ), šimtais ir dešimtimis miligramų, o kitus ženklus užrašome iš apšviestos skalės su pliuso ženklu.

10. Po svėrimo masės kiekis užrašomas į sąsiuvinį, svareliai sudedami į dėžutę, o miligramų rankenėlė grąžinama į nulinę padėtį ir svarstyklės išjungiamos.

11. Pastovi masė – tai medžiagos masė, kada po iškaitinimo arba džiovinimo du lygiagretūs svėrimai nesiskiria daugiau nei 0,0002 g.

  Gravimetrinė analizė naudojama pagrindiniams komponentams nustatyti.            Didžiausais trūkumas – ilga nustatymo trukmė ir daug operacijų. Privalumas – didelis nustatymų tikslumas.

2. Gravimetrijos laboratoriniai darbai

a) Drėgmės nustatymas

 Kietos medžiagos drėgme paprastai laikomas vanduo, išgaruojantis 100 - 105ºC temperatūroje. Šioje temperatūroje išgaruoja ne visas surištas vanduo ir nustatomas tam tikras sutartinis vandens kiekis.

   Darbo eiga : pasveriame lėkštelę arba tigliuką, turinčius pastovę masę. Įdedame 1—2 g smulkiai sutrintos tiriamos medžiagos ir vėl tiksliai pasveriame. Masių skirtumas reikš paimtos medžiagos pradinę masę.Tiglį su medžiaga įdedame į džiovinimo krosnį, esant 100 - 105º temperatūrai. Po pusantros-dviejų valandų tigliukas su medžiaga išimamas, aušinamas eksikatoriuje 20 – 30 min. ir sveriamas. Po to vėl kaitinamas vieną valandą, aušinamas, sveriamas ir vėl kaitinamas, kol dviejų paskutinių svėrimų ketvirtasis ženklas skirsis ne daugiau kaip 0,0002 g, tai yra gauname pastovią masę.

Rezultatų skaičiavimas :

                           Tuščio indo pastovi masė                       - a  g

                           Indo masė su medžiaga prieš džiovinimą                         -  b  g

                           Pastovi indo masė su medžiaga po džiovinimo          -  c  g

                           Paimtos medžiagos kiekis                 - ( b – a ) g

                           Drėgmės kiekis                                  - ( b – c ) g

Drėgmės procentai  X apskaičiuojami pagal formulę :

                             b -  c

                    X  = --------- 100 % 

                             b – a

Drėgmės procentai apskaičiuojami vienos dešimtosios tikslumu.

b) Geležies nustatymas

    Geležis nusodinama amonio hidroksidu. Gautos nuosėdos nufiltruojamos, perplaunamos ir, jas iškaitinus, gaunamas geležies oksidas, kuris sveriamas.

                       Fe 3+    +  3  NH4 OH   =  Fe ( OH )3 ↓   +  3 NH4+

                     2 Fe ( OH ) 3   =  Fe2 O3  ↓   +  3 H2 O

   Darbo eiga : Analizei gauname x mL 0,1 arba 0,2  cM  geležies (III) druskos tirpalą. Geležies hidroksido nusodinimą vykdome stiklinėje pridedant ir maišant pusiau praskiesto amoniako tirpalą ( iš viso 5 – 6 mL ). Atsiradusios nuosėdos gerai sumaišomos stikline lazdele ir praskiedžiamos šiltu distiliuotu vandeniu maždaug iki 100 mL. Po penkių minučių filtruojame pro bepelenį vidutinio tankumo filtrą ( su balta arba juoda juostele ). Nuosėdos kelis kartus perplaunamos karštu vandeniu, pridėjus kelis lašus amoniako. Filtras kartu su piltuvėliu džiovinamas džiovinimo

krosnelėje, po to sulankstomas ir įdedamas į iškaitintą iki pastovios masės tiglį. Filtras atsargiai, be liepsnos, sudeginamas mufelinėje krosnyje, esant atviroms durelėms ir po to kaitinamas mufelinėje krosnyje  900 - 1000ºC temperatūroje pusantros- dvi valandas. Eksikatoriuje aušinama ir sveriama. Kaitinimas kartojamas ( po vieną val. ) , aušinama ir sveriama iki pastovios masės.

Rezultatų skaičiavimas

   Reikia paskaičiuoti geležies kiekį gramais arba geležies druskos  tirpalo tūrį , gautą  analizei .

                            Tuščio tiglio masė                    - a  g

                            Tiglio masė su nuosėdomis      -  b  g

            Geležies oksido masė         -  ( b – a ) = c  g 

            Geležies masė   X apskaičiuojama :

            X  :   c  =    2 Fe   :   Fe2 O3

                                                   Perskaičiavimo faktorius

       2  M  (Fe )                                  2 M  (Fe )            

  X = ------------ . c                   F =------------- =  0,6994            

                      M ( Fe2O3  )                                M  (Fe2 O3 )

               X  =  F. c. g

   F  - tai faktorius arba perskaičiavimo koeficientas, reiškiantis tiriamos medžiagos gramų skaičių viename sveriamos formos grame .

   Skaičiavimai, jeigu reikia apskaičiuoti duotą 0,1  cM  geležies druskos tirpalo tūrį mililitrais :

             Fe ( III )  molis yra  55,85 g

                55,85 g  Fe  1000 mL  tirpalo bus 1  cM  tirpalas

                                                                    55,85 .  0,1

                1  mL   0,1  cM   tirpalas  turės   --------------- g  geležies

                                                                         1000

               Gauto analizei tirpalo tūris  X1  bus :

                           Geležies kiekis  g                                X  .  1000

            X1 = --------------------------------------------  =  --------------- mL   

                   Geležies kiekis  1  mL  0,1  cM  tirpalo          5,585

                                          c) Bario nustatymas                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                Bario jonai nusodinami sieros rūgštimi. Gautos nuosėdos filtruojamos, plaunamos, iškaitinamos ir sveriamas bario sulfatas.

                     Ba 2+    +   H2 SO4    =   BaSO4 ↓    +   2  H+

    Analizei gauname x mL  0,1 – 0,2  cM  bario druskos tirpalą. Tirpalas praskiedžiamas distiliuotu vandeniu ik 100 mL ir pašildomas. Į karštą tirpalą lašinama praskiesta  0,5  cM  sieros rūgštis, kol visiškai nusės bario sulfatas (nebesusidarys daugiau nuosėdų ). Po to pridedame vieną mL sieros rūgšties pertekliaus. Nuosėdos šildomos  0,5 – 1 val. ant vandens vonios ir filtruojamos per tankų bepelenį filtrą. Nuosėdos perplaunamos parūgštintu sieros rūgštimi distiliuotu vandeniu. Filtrą su nuosėdomis džioviname džiovinimo spintoje, sulankstome ir perkeliame į pastovios masės tiglį. Filtras sudeginamas ir kaitinamas mufelinėje krosnyje iki pastovios masės. Bario kiekis apskaičiuojamas naudojant perskaičiavimo faktorių  F = 0,588. Gauto tirpalo tūris mililitrais apskaičiuojamas kaip ir geležies atveju : 

                                           Bario kiekis g  .  1000

                               X  =  ----------------------------   mL

                                                     127,33  g  .  0,1

3. Uždaviniai 

1. Kiek g kalcio karbonato ištirps 250 mL vandens, jeigu kalcio karbonato tirpumo sanadauga lygi   1,2.10-8 ?    

      ( Ats.   0.0027 g )

2. Supilta 300  mL 0,01  cM sidabro nitrato ir 500 ml  0,002  cM   druskos rūgšties tirpalo. Ar iškris nuosėdos , jei sidabro chlorido tirpumo sandauga yra  1,6.10-10  ?    

       ( Ats. Nuosėdos iškris ).

3. Analizuojant 0,2  cM   trivalentės geležies chlorido tirpalą , pasverta 0,1542  g geležies oksido. Kiek ml geležies druskos tirpalo analizuota ?

     ( Ats. 13,8  mL tirpalo ).

4. Kiek g nuosėdų iškris sureagavus 200  mL 0,2  cM  bario chlorido tirpalo ir 80  mL  4 %  sieros rūgšties tirpalo  ( ρ =1,1 g/cm3) ?

     (Ats. 8,38 g bario sulfato ).   

II. TŪRIO ANALIZĖ

1. Bendros žinios

   Tūrio analizė, kitaip dar vadinama titrimetrija, vienas iš kiekybinės analizės metodų, t.y., vienas iš tiriamosios medžiagos sudedamųjų komponentų kiekybinių santykių nustatymo būdų.

   Tūrio analizėje nustatomoji medžiaga neišskiriama iš tirpalo, ją nusodinant kokiu nors nusodintoju ir nesusidaro nuosėdos, bet jos kiekis apskaičiuojamas iš sunaudoto reagento kiekio. Į analizuojamą tirpalą lašinama reagento tiek, kad jis pasidarytų ekvivalentiškas (lygiavertis) nustatomai medžiagai.

   Tūrio analizę sudaro neutralizacijos, oksidacijos-redukcijos, nusodinimo ir kompleksonometrijos metodai. Visais tūrio analizės atvejais žinomos koncentracijos tirpalas iš biuretės lašinamas į tiriamąjį tirpalą tol, kol randamas jo ekvivalentinis kiekis. Toks procesas vadinamas titravimu. Tirpalai, kurių tiksli koncentracija iš anksto žinoma ( kuriais titruojama ), vadinami etaloniniais tirpalais. Kadangi žinomos koncentracijos (etaloninis ) tirpalas maišomas su nežinomos koncetracijos tirpalu, svarbu pastebėti momentą, kada sumaišomi ekvivalentiniai tų medžiagų kiekiai. Šis momentas (reakcijos pabaiga ) vadinamas ekvivalentiniu tašku. Jis nustatomas pagal tirpale esančios trečios medžiagos – indikatoriaus- spalvos pasikeitimą. Ji turi pasikeisti tuo momentu, kai sureaguoja ekvivalentiški tirpalų kiekiai. Kai titruojamosios ar titruojančios medžiagos tirpalas yra spalvotas ir reakcijos pabaigoje keičia spalvą, indikatorius nebereikalingas. 

   Titravimo rezultatai bus teisingi, kai proceso pabaigoje titruojamo tirpalo spalva pasikeis nuo vieno lašo titruojančio tirpalo. Tam, kad titruotume sėkmingai ir gautumėme gerus rezultatus, ypač svarbu turėti švarius titravimui reikalingus indus : biuretes, pipetes, Erlenmejerio kolbutes ir matavimo kolbas.

   Žinodami, kad tarpusavyje reaguojančių tirpalų tūriai yra atvirkščiai proporcingi tų tirpalų koncentracijoms (titravime dažniausiai vartojami ekvivalento molinės koncentracijos tirpalai), užsirašome lygtį :

                              c N1               V2

                             --------- =   --------    arba  V1  . cN1    =   V2 . cN2

                                cN2               V1

Užsirašę titravimui paimtą tiriamojo  tirpalo tūrį V1  , jo ekvivalento molinę koncentraciją cNx  ir atitinkamai titruojančiojo tirpalo, suvartoto tiriamąjam tirpalui titruoti, tūrį  V2  , jo ekvivalento molinę koncentraciją cN2  , galime apskaičiuoti nežinomos koncentracijos tiriamojo tirpalo koncentraciją  cNx:

                               cN2   (titruojančiojo) .  V2   (titruojančiojo)

                    c Nx   =   -----------------------------------------------

                                             V1  (tiriamojo tirpalo)  

2. Matavimo indai

     Kiekybinėje analizėje naudojami tokie tūrio matavimo indai : biuretės, pipetės ir matavimo kolbos. Biuretė ir pipetė rodo iš jų išpilto ( ištekėjusio ) tirpalo tūrį. Ant matavimo kolbos užrašytas tas tūris, kuris yra kolbos viduje.

   B i u r e t ė . Tai graduotas stiklinis vamzdelis, naudojamas titravimui. Jos susiaurintas galiukas baigiasi stikliniu kraneliu arba gumine žarnele su pipete gale. Į guminę žarnelę įdedamas stiklinis rutuliukas arba ji užspaudžiama metaliniu spaustuku. Prieš pripildant tirpalu, švari biuretė porą kartų perplaunama nedideliu kiekiu to tirpalo, kuriuo ji bus pripildoma, per mažą piltuvėlį. Po to piltuvėlis išimamas. Leidžiant iš biuretės tirpalą, iš pipetės galelio išvaromas oras ir tirpalas nuleidžiamas iki nulinės atžymos. Biuretė bus tiksliai pripildyta tada, kai tirpalo menisko apatinė dalis liečia atžymos nulinį brūkšnelį. Žiūrint į biuretę, akys turi būti menisko aukštyje. Dirbant makro ir pusiaumikro metodais, naudojamos 25 mL ( rečiau 50 mL ) biuretės. Jos sugraduotos po 0,1 mL. Nustatymui būtina paimti tiek tirpalo, kad jam nutitruoti iš biuretės išleistas tirpalo tūris neviršytų pačios biuretės tūrio, t.y., kad vienam titravimui nereikėtų biuretės pildyti du kartus.

   P i p e t ė s. Pipetės naudojamos tiksliam tirpalo tūriui perpilti iš vieno indo į kitą. Pipetės atžymos rodo ne joje esančio, o iš jos ištekėjusio tirpalo tūrį. Pipetės būna cilindrinės 1, 2, 5, 10, 25 mL talpos.  Titravimui  vartojamos  pipetės su praplatėjimu         (Moro pipetės ). Jos būna nuo 5 iki 100 mL tūrio. Šios pipetės negraduojamos, o siaurame vamzdelyje virš praplatėjimo yra brūkšnelis, kuris parodo iš pipetės išleisto tirpalo tūrį. Prieš pripildant tirpalu švarią pipetę, ji išplaunama distiliuotu vandeniu, o po to tirpalu, kuris bus imamas darbui. Plovimo tirpalas išpilamas lauk. Po to, pipetė su gumine kriauše užpildoma tirpalu virš brūkšnio. Laikant pipetę tokiame aukštyje, kad meniskas ties brūkšniu būtų akių lygyje, tirpalas nuleidžiamas iki nulinės padalos. Taip atmatavus tirpalą, jis išpilamas į Erlenmejerio kolbutę neišpučiant paskutinio lašo, o pabaigoje pipetės galiuku paliečiama kolbutės sienelė ir palaikoma iki 10 sekundžių. 

   M a t a v i m o  k o l b o s. Būna nuo 2 L iki 10 mL tūrio. Jos naudojamos tirpalams iki tam tikro tūrio praskiesti bei etaloniniams ir titruotiems tirpalams gaminti. Matavimo kolbos, skirtingai nuo pipečių ir biurečių, rodo ne išpilto, o kolboje esančio tirpalo tūrį. Kartais ant kolbos kakliuko yra ne vienas, o du brūkšneliai. Tada žemiau esantis brūkšnelis parodo kolboje esančio, o viršutinis – iš kolbos išpilto tirpalo tūrį.

   Kieta, vandenyje tirpi medžiaga į matavimo kolbą suberiama per į ją įstatytą piltuvėlį. Pripylus per tą patį piltuvėlį apie pusę kolbutės distiliuoto vandens, medžiaga ištirpinama kolbutę purtant. Į pabaigą distiliuotas vanduo pilamas lašais iš pipetės, arba įpratus, ir iš plovimo kolbos. Meniskas – akių lygyje. Užkimšus kolbą kamščiu, tirpalas gerai sumaišomas, vartant kolbą. 

   Matavimo kolbos yra skirtos tirpalams ruošti, bet ne laikyti, todėl gerai sumaišytas tipalas išpilamas į butelį, prieš tai jį ( jei jis nebuvo sausas ), porą kartų perplovus šiuo tirpalu. Taip pat būtina nepamiršti, kad matavimo kolbų negalima šildyti.

   Matavimo cilindrai ir menzūrėlės naudojami apytiksliam tirpalų tūriui matuoti. Jų skersmuo gerokai didesnis negu biurečių ir pipečių, todėl matavimo paklaidos yra didesnės. 

   Kiekybinei analizei naudojamų indų švarumas turi labai didelę reikšmę. Stiklinis indas laikomas švariu, jeigu jo viduje ir išorėje nesimato jokių nešvarumų, o vanduo išteka lygiai, nepalikdamas ant indo sienelių jokių lašų. Lašai lieka tada, kai indo sienelės užterštos riebalinėmis medžiagomis. Matuojant tirpalo tūrį, jie sudaro žymias paklaidas. 

   Stikliniai indai plaunami mechaniškai – keletą kartų brūžinant iš vidaus ir išorės su šepetėliu su soda ar muilu. Po to indas gerai išplaunamas vandeniu ir 2 – 3 kartus perskalaujamas distiliuotu vandeniu.

3. Etaloniniai ir titruotieji tirpalai
   Etaloniniai tirpalai vartojami tiriamosios medžiagos koncentracijai tirpale nustatyti.

  Etaloninis tirpalas – tirpalas su tiksliai žinoma chemiškai aktyvios medžiagos koncentracija. 

   Etaloniniai tirpalai ruošiami tiksliai sveriant etalonines medžiagas, kurios turi atitikti tokius reikalavimus :

1. Medžiaga turi būti chemiškai gryna.

2. Medžiagos sudėtis turi tiksliai atitikti jos cheminę formulę, pvz., medžiagos kristalohidratai turi turėti tiek vandens, kad jis atitiktų jų chemines formules. 

3. Medžiaga turi būti chemiškai patvari tiek kietame būvyje, tiek tirpale. Ji turi neskilti, nesioksiduoti.

4. Iš dviejų etaloniniams tirpalams ruošti tinkamų medžiagų imama ta medžiaga, kurios ekvivalento molinė masė yra didesnė. Nuo to sumažėja svėrimo paklaida ir padidėja ruošiamo tirpalo tikslumas.

Medžiagos, atitinkančios šiuos reikalavimus, vadinamos etaloninėmis medžiagomis.Etaloniniai tirpalai ruošiami taip : analizinėmis svarstyklėmis pasveriama tuščia stiklinaitė. Į ją beriamas ir tiksliai pasveriamas apskaičiuotas etaloninės medžiagos kiekis. Po to medžiaga suberiama į sausą piltuvėlį, įstatytą į matavimo kolbą. Tada stiklinaitė dar sykį tiksliai pasveriama ir iš gauto skirtumo sužinome, kiek medžiagos buvo pasverta. Iš piltuvėlio medžiaga distiliuotu vandeniu suplaunama į kolbą, ištirpinama ir tik po to galutinai tirpalas praskiedžiamas iki žymės kolbos kakle. Tirpalą, vartant užkimštą kolbą, reikia gerai išmaišyti. 

   Jeigu medžiagos dėl kurios nors priežasties – nepatvarumo, higroskopiškumo, cheminės formulės neatitikimo ar kt. netenkina etaloninėms medžiagoms keliamų reikalavimų, iš jų ruošiami apytikslės koncentracijos tirpalai. Jie vėliau  titruojami etaloninių kitų medžiagų  tirpalais. Taip paruošti tirpalai vadinami titruotaisiais etaloniniais tirpalais. 

   Ruošiant apytikslės koncentracijos tirpalus, pvz., NaOH, KOH, Na2  S2 O3 ( 5 H2 O, medžiagos sveriamos techninėmis  svarstyklėmis stiklinėse ar laiveliuose. Pasverta medžiaga tirpinama, tirpalas praskiedžiamas ir vėliau nustatoma tiksli tirpalo koncentracija.

   Tikslios koncentracijos ( etaloninius ) tirpalus galima pagaminti ir iš fiksanalių. Fiksanalis – tai pramoniniu būdu pagamintas ir pasvertas kietos medžiagos kiekis arba titruoto tirpalo tūris, reikalingas 1 L žinomos koncentracijos tirpalo paruošimui. Šis medžiagos kiekis yra užlydomas stiklinėje ampulėje. Iš fiksanalio tirpalas paruošiamas sudaužant ampulę piltuvėlyje, įstatytame į litrinę matavimo kolbą. Ampulės turinys kiekybiškai išplaunamas į kolbą, praskiedžiamas iki brūkšnio ir gerai sumaišomas. Taip pagaminamas žinomos koncentracijos tirpalas, kurį galima naudoti titravimui.

4. Tirpalų ekvivalentingumas

  Remiantis ekvivalentų dėsniu, cheminiai elementai ir jų junginiai reakcijose vienas su kitu reaguoja griežtai apibrėžtais masių kiekiais, atitinkančiais jų cheminius ekvivalentus. Pagal SI sistemą, medžiagos ekvivalentas yra ne masė, o tam tikra sąlyginė medžiagos X dalelė, kuri konkrečioje rūgštinėje – bazinėje reakcijoje gali prisijungti, išlaisvinti vieną vandenilio joną ( H+  ) arba kaip nors kitaip yra lygiavertė (ekvivalentiška ) vienam vandenilio jonui, o vykstant oksidacijos-redukcijos reakcijoms – vienam elektronui ( e - ). Skaičius, parodantis, kokia medžiagos X realios dalelės dalis yra ekvivalentiška vienam vandenilio jonui rūgščių-bazių reakcijose arba vienam elektronui oksidacijos-redukcijos reakcijose, vadinamas ekvivalentiniu daugikliu. Tai bedimensinis dydis, žymimas fekv.(X); čia X konkreti medžiaga. Rūgščių-bazių reakcijose fekv.(X) apskaičiuojamas pagal pavaduojamų vandenilio jonų skaičių,  o oksidacijos-redukcijos reakcijose dalyvaujančioms medžiagoms fekv.(X) nustatomas iš pusinėse reakcijose dalyvaujančių elektronų skaičiaus. Daugiavandenilių rūgščių ir daugihidriksilių bazių ekvivalentingumo faktorius gali būti įvairus. Pavyzdžiui, reakcijoje :

              H3PO4   +   KOH  =  KH2PO4   +  H2O

Ekvivalentinis daugiklis fekv.( H3PO4) = 1 (reakcijoje dalyvauja vienas fosforo rūgšties protonas, ir rūgšties ekvivalentas fekv.(H3PO4) H3PO4  =  M ( H3PO4).

Reakcijoje : 

                        H3PO4  +  2 KOH  =  K2HPO4  +  2 H2O

  fekv.(H3PO4)  =  ½ , o fekv.(H3PO4) H3PO4  = ½ M (H3PO4), nes reakcijoje dalyvavo du rūgšties protonai.

Galų gale, reakcijoje : 

                       H3PO4  +   3 KOH   =  K3PO4   +    3 H2O

fekv.(H3PO4)  = 1/3 , o fekv.(H3PO4) H3PO4 =  1/3  M (H3PO4)

 Panašiai būtų apskaičiuojamas bazių ekvivalentingumo faktorius ir jų ekvivalentas. Čia žiūrėtume kiek OH-- grupių dalyvauja reakcijoje. 

    Apskaičiuojant druskų ekvivalentinį daugiklį ir ekvivalento molinę masę, reikia žiūrėti, kokioje konkrečioje reakcijoje ši druska dalyvauja. Pavyzdžiui, reakcijoje :

                         K2CO3   +   2 HCl  =  2 KCl   +  H2O  +  CO2

 Druskos molekulė reaguoja su dviem H+ jonais iš HCl, todėl fekv.(K2CO3) = ½ , o fekv.(K2CO3) K2CO3  =  ½ M (K2CO3)

Oksidacijos-redukcijos reakcijoje : 

                         MnO4  --   +   8 H+  +  5 e  =  Mn2+  +  4 H2O

Ekvivalentinis daugiklis fekv.(KMnO4) = 1/5 , o ekvivalento molinė masė bus tokia fekv.(KMnO4)KMnO4  = 1/5 M (KMnO4).

Medžiagos ekvivalentą, traktuojamą kaip dalelę, pavaizduojame fekv.(X) X, o             ekvivalentinį daugiklį užrašome fekv.(X). X pažymima konkreti medžiaga.                  Ekvivalentas yra bedimensinis dydis.

     Medžiagos ekvivalento molio masė , t.y. tos medžiagos  molio masės ir ekvivalentingumo faktoriaus sandauga :

        M (fekv.(X) X   =  fekv.(X) (( M (X)

    Ištirpusios medžiagos ekvivalentų kiekio tirpale santykis su to tirpalo tūriu yra vadinamas ekvivalento moline koncentracija (cN). Jos išraiška tokia : 

                                                             n ( fekv.(X) X )

                              cN ( fekv.(X) X )  = --------------------

                                                                       V

Kur  n  -  ekvivalentų kiekis, V – tirpalo tūris.

Tirpalas, kurio 1 litre ištirpintas vienas ekvivalento molis medžiagos  X gali būti vadinamas normaliniu tos medžiagos tirpalu. Ekvivalento molinė koncentracija išreiškiama mol/L, bet gali būti naudojamas trumpinys cN.

 5. Titravimo variantai

   Titrimetrijoje skiriami trys titravimo variantai : tiesioginis, grįžtamasis ir pavaduojamasis.

1. Tiesioginis titravimas. Jo esmė yra ta, kada į analizuojamą tirpalą A lašais iš biuretės lašinamas etaloninis tirpalas B. Tuo atveju nustatomasis komponentas A betarpiškai reaguoja su etaloniniu tirpalu B. Ekvivalentinis taškas nustatomas pagal staigų medžiagos A tirpalo koncentracijos pasikeitimą, lydimą, pvz., tirpalo spalvos išnykimu ( jeigu A tirpalas buvo      spalvotas ) arba pagal B komponento tirpalo koncentracijos padidėjimą ( pagal tirpalo spalvos atsiradimą, jeigu B komponentas spalvotas ), arba pagal indikatoriaus spalvos pasikeitimą. Žinant etaloninio B tirpalo kiekį, sunaudotą reakcijoje su medžiaga A, apskaičiuojame medžiagos A koncentraciją tirpale. To metodo pavyzdys ( panaudojus indikatorių metiloranžą ) :

                                 HCl   +  NaOH   =   NaCl     +   H2O

2. Grįžtamasis titravimas. Tuo atveju, kada tiesiogiai titruoti negalime, titruojame grįžtamuoju metodu. Jo esmė tokia : į žinomą tiriamos medžiagos A tirpalo  tūrį pridedamas tiksliai išmatuotas titranto tirpalo B medžiagos tūris, kurio, po reakcijos, lieka perteklius. Perteklinis , nesureagavęs pagrindinėje reakcijoje tirpalo B kiekis nutitruojamas  kitos pagalbinės  žinomos koncentracijos medžiagos B1 tirpalu. Žinodami, kiek medžiagos B1 tirpalo sureagavo su B tirpalu, ir kiek buvo įpilta iš pradžių,  iš skirtumo galima apskaičiuoti medžiagos A tirpalo koncentraciją.

3. Pavaduojamasis titravimas. Tuo atveju, kada titruojama ne nustatomoji medžiaga, o ekvivalentinis  pavaduotos arba išstumtos medžiagos tirpalo tūris. Pavyzdžiui :

                            4 NH4Cl  + 6 CH2O  =  ( CH2 )6 N4   +  6 H2O  + 4HCl

Amonio chloridas tiesiogiai negali būti nutitruotas  šarmais, todėl , reaguojant šiai druskai su formaldehidu, išsiskiria ekvivalentinis HCl kiekis, kuris, panaudojant indikatorių, gali būti nutitruotas  žinomos koncentracijos  šarmo tirpalu.

6. Indikatoriai

       Indikatoriais vadinamos medžiagos, kurios  padeda nustatyti reakcijos tarp titruojamų tirpalų ekvivalentinį tašką. Kaip indikatoriai dažniausiai vartojamos medžiagos, kurios su viena iš reaguojančių medžiagų sudaro lengvai pastebimą spalvotą junginį. Pavyzdžiui, krakmolas, reaguodamas su jodo tirpalu, nusidažo intensyviai mėlyna spalva. Taigi, krakmolas yra laisvo jodo indikatorius. Panašiai ir metiloranžas yra vandenilio ir hidroksilo jonų nustatymo indikatorius. Rūgščiame tirpale, kur dominuoja H+ jonai, metiloranžas yra raudonos spalvos, o šarminėje terpėje jis nusidažo geltonai. Fenolftaleinas rūgščioje ir neutralioje terpėje yra bespalvis, o šarminėje terpėje įgauna raudonai violetinę spalvą. 

    Kartais indikatoriumi esti viena iš reaguojančių medžiagų. Pavyzdžiui, rūgščioje terpėje stiprus spalvotas oksidatorius KMnO4 tirpalas, pridedant į jį besiredukuojančios oksalo rūgšties tirpalo, praranda spalvą. Įlašinus į tirpalą perteklinį kalio permanganato tirpalo lašą, tirpalas nusidažo šviesiai violetine spalva.

7. Tūrio analizės metodai

  Atsižvelgiant į reakcijos, kuri vyksta titravimo metu, tipą, taikomi keli tūrio analizės metodai. Labiausiai yra paplitę šie : 1) neutralizacijos,  2) oksidacijos-redukcijos, apimanti permanganatometriją ir jodometriją, 3) nusodinimo, 4) kompleksometrijos. Kiekvienam metodui būdingas savas etaloninis tirpalas, savi indikatoriai ir savi uždaviniai.

                III. NEUTRALIZACIJOS  METODAS

  Pagrindinė šio metodo reakcija yra neutralizacijos reakcija – rūgšties sąveika su šarmu. Ji išreiškiama viena sutrumpinta reakcijos lygtimi :

                                  H3O+   +   OH--   =   2 H2O

 Arba supaprastintai:  H+   +  OH--  =  H2O

    Etaloniniai (darbiniai) neutralizacijos metodo tirpalai – rūgšties arba šarmo tirpalai. Šis metodas dažniausiai taikomas rūgšties arba šarmo koncentracijos nustatymui. Juo galima nustatyti vandens kietumą ir lengvai besihidrolizuojančių druskų koncentracijas. Kadangi šių druskų vandeninių tirpalų reakcija dėl hidrolizės yra rūgštinė arba šarminė, todėl tokių druskų tirpalus galima titruoti etaloniniais  rūgščių arba šarmų tirpalais. 

    Vandenilio jonų koncentracija vandeniniuose tirpaluose priklauso nuo rūgšties, šarmo, druskos koncentracijos, nuo silpnos bazės ir silpnos rūgšties disocijacijos konstantos bei nuo vandens joninės sandaugos.

   Titravimo metu kinta tirpalo rūgštingumas arba šarmingumas, kurį galima išreikšti vandeniliniu rodikliu pH arba hidroksiliniu rodikliu pOH :

   pH  =  -- lg [ H+ ] ; pOH  =  -- lg [ OH-- ] ; pH + pOH = 14

   Ekvivalentiniam taškui nustatyti, dirbant neutralizacijos metodu, reikalingi indikatoriai. Tai organinės medžiagos, kurios keičia savo spalvą, keičiantis vandenilio jonų koncentracijai tirpale, t.y. keičiantis tirpalo pH. Dažniausiai  naudojami indikatoriai : metiloranžas, kuris iki pH = 3,1 yra raudonas, o nuo pH = 4,4 jis jau geltonas ; fenolftaleinas, kuris iki pH = 8,0 yra bespalvis, o nuo pH = 10, tampa avietinės spalvos. Šie indikatoriai apibūdinami spalvos kitimo intervalu, tarp kurių pH ribose indikatorius keičia savo spalvą. Pvz., metiloranžo spalvos perėjimo intervalas yra nuo pH = 3,1 iki 4,4. Tirpalus, kurių pH yra spalvos kitimo intervale, indikatoriai nudažo neryškia, taip vadinama pereinama spalva.

      Titravimo tikslumas labai priklauso nuo to, kaip keičiasi tirpalo pH arti ekvivalentinio taško ir ar tinkamai parinktas indikatorius. Parenkant indikatorių, brėžiamos titravimo kreivės. Jos grafiškai išreiškia pH pasikeitimą, pamažu lašinant į nustatytą tiriamojo tirpalo kiekį etaloninį tirpalą. Abscisių ašyje atidedamas atskirais momentais pridedamas rūgšties arba šarmų kiekis (procentais), o ordinačių ašyje – tirpalo pH. Atskiriems titravimo kreivės taškams apskaičiuoti taikomos atitinkamos tirpalų (rūgščių, bazių ir besihidrolizuojančių druskų) pH apskaičiavimo formulės.

1. Indikatoriaus pasirinkimas  

  Indikatorius neutralizacijoje parenkamas, atsižvelgiant į pH kitimą ekvivalentiniame taške. Geriausias tas indikatorius, kuris keičia savo spalvą arti ekvivalentinio taško.

   Indikatorių galima pasirinkti sudarant titravimo kreives, t.y. titravimo metu fiksuojant pH reikšmes. Čia galimi 4 atvejai.

a) Stiprios rūgšties titravimas stipriu šarmu arba atvirkščiai :

                  HCl    +   NaOH   =   NaCl  +   H2O

100 mL 0,1 cN HCl titruojame 0,1 cN NaOH tirpalu. Įvairiais titravimo momentais išskaičiuojame tirpalo pH. Norėdami paprastinti skaičiavimus, į tirpalo praskiedimą titravimo metu neatsižvelgiame.Kadangi druskos rūgštis yra stipri ir pilnai disocijuoja, tai vandenilio jonų koncentracija tirpale bus tokia pati, kaip ir rūgšties. Ekvivalentiniame taške bus tik NaCl tirpalas, kuris duoda neutralią reakciją pH = 7. Pridedant natrio šarmų perteklių OH—jonų koncentraciją apskaičiuosime tokiu pat būdu, nes šarmai irgi pilnai disocijuoja. Apskaičiuotas pH reikšmes surašome į lentelę.

1 lentelė

 pH reikšmės, titruojant druskos rūgštį natrio šarmu

   Pridėtas NaOH             Vandenilio jonų                   pH                                                         kiekis  %                          koncentracija, mol/L

          0                              [ H+ ]  = 0,1                         1

         90                             [ H+ ]  = 0,01 = 10-2            2

         99                             [ H+ ]  = 0,001 = 10-3          3

       99,9                            [ H+ ]  = 0,0001 = 10-4        4

      100,0                           [ H+ ]  = [ OH--]  = 10-7       7

      100,1                           [OH- ]  = 0,0001 = 10-4      10

      101,0                           [OH- ]  = 0,001  = 10-3       11

      110,0                           [OH- ]  = 0,01  =  10-2        12

      200,0                           [OH- ]  =  0,1  =  10-1         13

pH kitimas titravimo metu vaizduojamas ir grafiškai ( 1 pav. ), kartu atidedant indikatorių metiloranžo ir fenolftaleino spalvos kitimo intervalus.

   Iš 1 pav. matyti, kad pH titravimo metu kinta netolygiai – pradžioje pamažu, o arti ekvivalentinio taško – labai staigiai. Staigus pH kitimas arti ekvivalentinio taško vadinamas titravimo šuoliu ( šiuo atveju nuo 4 iki 10 pH ). Paklaida, naudojant metiloranžą ir fenolftaleiną, nedidelė, todėl galima naudoti abu indikatorius, o taip pat visus kitus, kurie keičia savo spalvą titravimo šuolio intervale. Praktikoje geriau naudoti metiloranžą, nes jis mažiau oksiduojasi oro deguonimi. Titruojant šarmą rūgštimi, kreivė bus labai panaši, tik prasidės šarminėje terpėje, o baigsis rūgštinėje.
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 1 pav. Titravimo kreivė, titruojant 0,1 cN  HCl su 0,1 cN NaOH

b) Silpnos rūgšties titravimas stipriu šarmu:

            CH3COOH  + NaOH   =  CH3COONa   +   H2O

Apskaičiuojam pH, titruojant 100 mL 0,1 cN  CH3COOH su 0,1 cN NaOH. Silpnos rūgšties pH apskaičiuojame pagal formulę  [ H+ ]  = √Kr C rūgšt.. Ekvivalentiniame taške bus natrio acetatas ir vanduo. pH priklausys nuo druskos hidrolizės ir apskaičiuojame pagal formulę:

                     pH  =  7  + ½ pKrūgšt.  +  ½ lg Cdruskos

Po ekvivalentinio taško pH apspręs NaOH perteklius, kaip ir pirmu atveju.

Sudarome apskaičiuotų pH reikšmių lentelę ir pavaizduojame grafiškai ( 2 pav.).

    Šiuo atveju ekvivalentinis taškas yra šarminėje terpėje ir titravimo šuolis bus nuo 7 iki 10 pH. Indikatoriumi parinksime fenolftaleiną, nes jis savo spalvą keičia šiame intervale.

                                                                                      2 lentelė

pH reikšmių kitimas titruojant acto rūgštį su natrio šarmu

       Pridėtas NaOH                          Apskaičiuotas

           kiekis %                                       pH

0                   2,88

90                   5,71

99                   6,70

99,9                                            7,76

100                   8,89

100,1                                          10,0

101,0                                          11,0

110,0                                          12,0
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2 pav. Titravimo kreivė, titruojant 0,1 cN acto rūgštį su 0,1 cN  NaOH

c) Silpnos bazės titravimas stipria rūgštimi :

NH4 OH  +  HCl  =  NH4Cl   +   H2O

Titravimo sąlygos tos pačios : 100 mL 0,1 cN  amonio hidroksido titruojame 0,1 cN druskos rūgštimi. Silpno šarmo hidroksilo jonų koncentracija apskaičiuojama pagal formulę [ OH--] = √Kb ( c bazės
Ekvivalentiniame taške bus besihidrolizuojanti druska NH4 Cl ir pH apskaičiuojame pagal formulę :

      pH  =  7 -  ½ pKbazės  -  ½ lg cdruskos

Sudarome apskaičiuotų pH reikšmių lentelę ir pavaizduojame grafiškai ( 3 pav.).

3 lentelė

pH reikšmės titruojant amonio hidroksidą su druskos rūgštimi

           Pridėtas HCl   kiekis, %              Apskaičiuotas  pH

0                     11,3 

                 90                                            8,30

                 99                                            7,26

                99,9                                          6,25

               100,0                                         5,13

                          100,1                                          4,0

              101,0                                          3,0 

              110,0                                          2,0     
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3 pav. Titravimo kreivė, titruojant 0,1 cN NH4OH su 0,1 cN HCl

   Ekvivalentinis taškas yra rūgštinėje terpėje ir titravimo šuolis bus nuo 3 iki 7 pH. Tinkamiausias indikatorius  - metiloranžas.

d) Silpno bazės titravimas silpna rūgštimi :

                         NH4OH  +  CH3COOH  =   CH3COONa   +   H2O

Šiuo atveju pH titravimo metu kinta palengva, nėra titravimo šuolio. Ekvivalentinio taško pH  =  7.  Indikatorių parinkti sunku ir toks titravimas praktiškai nenaudojamas ( 4 pav.).
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4 pav. pH kitimas, titruojant silpną rūgštį silpna baze

2.  Etaloninių ir titruotų etaloninių tirpalų ruošimas neutralizacijos metodui

   Titruojant neutralizacijos metodu, galima nustatyti rūgščių ir šarmų  (bazių) tirpalų koncentraciją. Tam reikia turėti etaloninius rūgščių ir šarmų (bazių) tirpalus.

a) Oksalo rūgšties etaloninio tirpalo ruošimas

   Neutralizacijos metodo laboratoriniams darbams dažniausiai vartojamas oksalo rūgšties H2C2O4 . 2 H2O etaloninis tirpalas. Kad ši rūgštis turėtų tokį kristalizacinio vandens kiekį, reikėtų druską perkristalinti iš vandens, o po to išdžiovinti tarp filtravimo popieriaus lapų.

    Oksalo rūgštis gali būti titruojama tik kaip dviprotonė rūgštis :

                H2C2O4     +   2  NaOH  =  Na2C2O4    +   2 H2O

    Todėl jos ekvivalentas bus :           

                                                                                     126,06

    fekv. ( H2C2O4 ) H2C2O4 = ½ M(H2C2O4 . 2H2O)  = ------- = 63,03 g/mol  

                                                                               2

 Pavyzdžiui, jūs norite paruošti 250 ml 0,1 cN oksalo rūgšties tirpalą. Reikiamą rūgšties kiekį apskaičiuosime pagal lygtį : m = V.cN . fekv.(X)X. Čia m – rūgšties masė, kurią reikės tiksliai pasverti, V – tirpalo tūris, kurį norite paruošti, cN – norima gauti tirpalo ekvivalento molinė koncentracija, o f(X)X – oksalo rūgšties ekvivalentas. 

  Darbo eiga : analizinėmis svarstyklėmis sausoje stiklinaitėje atsveriama  0,25 x 0,1 x 63,03 = 1,5757 g H2C2O4 . 2 H2O, svėrinys  ištirpinamas distiliuotame vandenyje ir perpilamas į 250 ml matavimo kolbą, atskiedžiama iki žymės ir gerai sumaišoma. Tai ir bus paruoštas jūsų norimos koncentracijos tirpalas.

b) Kalio hidrokarbonato tirpalo ruošimas

   Titruojant neutralizacijos metodu, bazės etaloninis tirpalas gali būti paruoštas iš kalio hidrokarbonato KHCO3 , borakso Na2B4O7 . 10 H2O arba sodos Na2CO3 . 10 H2O. Dažniausiai etaloniniai tirpalai ruošiami iš kalio hidrokarbonato. KHCO3  - vienprotonė druska :

       KHCO3   +  HCl   =  H2CO3   +   KCl

 Ekvivalentas bus : 

       fekv.(KHCO3) KHCO3  = M (KHCO3) = 100,11 g/mol

    Jeigu norite pasigaminti 250 mL 0,1 cN KHCO3 tirpalo, reikiamą druskos kiekį apskaičiuosime pagal lygtį : m  = V . cN fekv.(KHCO3) KHCO3   = 0,25 . 0,1 . 100,11 = 2,5027 g. Analizinėmis svarstyklėmis sausoje stiklinaitėje atsveriame 2,5027 g druskos, ištirpiname distiliuotame vandenyje, perpilame į 250 mL matavimo kolbą, praskiedžiame distiliuotu vandeniu iki brūkšnio ir gerai sumaišome. Gausime 0,1 cN kalio hidrokarbonato etaloninį tirpalą.

c) Druskos rūgšties titruoto tirpalo ruošimas

  Druskos rūgštis yra agresyvus skystis ir neatitinka etaloninių medžiagų reikalavimų, todėl ji nesveriama. Iš pradžių ruošiamas apytikrės koncentracijos tirpalas, kurio koncentracija nustatoma titruojant etaloniniu tirpalu.

  Paprastai parduodama koncentruota druskos rūgštis yra 37 %  , o jos tankis ρ = 1,19 g/ cm3 . Reikia apskaičiuoti, kiek mL koncentruotos druskos rūgšties reikės, kad pasigaminti 500 mL 0,1 cN  HCl tirpalo. Pradžioje reikia rasti druskos rūgšties ekvivalentą :

                           HCl   + KHCO3  =  H2CO3   +  KCl

                fekv. (HCl) HCl  =  M ( HCl )   =   36,5   g/mol

  500 mL 0,1 cN  HCl tirpalo paruošimui, apskaičiuojame reikiamą kiekį iš lygties :

 m = V . cN . fekv. (HCl) HCl = 0,5 . 0,1 . 36,5  = 1,8250 g koncentruotos druskos rūgšties. Toliau reikės apskaičiuoti, kiek gramų koncentruotos druskos rūgšties (duotos) reikės paimti ruošiamam tirpalui pagal procentinės koncentracijos apibrėžimą :

100  g konc. HCl tirpalo yra  37 g grynos  HCl

  x   g  konc. HCl tirpalo bus  1, 8250 g grynos HCl

                    100   .  1,8250

           X  =----------------------  =  4,93 g

                             37                    

                                                               m

 Taikant medžiagos tankio lygtį V = -------- , galime apskaičiuoti

                                                               ρ

     reikiamo druskos rūgšties tirpalo tūrį, kuriame būtų 4,93 g grynos HCl :+

                                                            4,93

                                              V   =  -----------   = 4,14 mL

                                               1,19

 Paimkite graduotą pipetę arba menzūrėlę, atmatuokite 4,14 mL koncentruotos  (37 %) druskos rūgšties tirpalo, supilkite į 500 mL matavimo kolbą su nedideliu kiekiu distiliuoto vandens , praskieskite distiliuotu vandeniu iki žymės ir gerai sumaišykite. Taip paruoštas HCl tirpalas yra apytikrės koncentracijos, o tikslią koncentraciją reikia nustatyti titruojant. Švarią biuretę praplaukite nedideliu kiekiu etaloninio KHCO3 tirpalo. Plovimo tirpalą išpilkite lauk. Laikikliu biuretę pritvirtinkite prie stovo ir užpildykite etaloniniu tirpalu iki nulinės padalos. Sekite, kad biuretės išleidžiamoje dalyje nebūtų oro. Į dvi Erlenmejerio 50 – 100 mL kolbutes  pipete tiksliai įpilkite po 10 mL paruošto HCl tirpalo, įlašinkite po 2 – 3 lašus metilo oranžinio tirpalo. Kolbučių turinį su KHCO3 tirpalu titruosime tol, kol raudona tirpalo spalva pasikeis į auksinę nuo vieno pridėto tirpalo lašo. Biuretėje pasižymėję nuleisto tirpalo tūrį, titruosime iš naujo tol, kol dviejų titravimų rezultatai nesiskirs daugiau kaip 0,1 mL. Tikslią HCl tirpalo koncentraciją apskaičiuosime paėmę titravimų vidurkį pagal titravimo lygtį :

                                   cN (KHCO3) . V (KHCO3 )

                        cN  =  ----------------------------------

                                         V ( HCl )

 Tokiu būdu paruošiamas etaloninis HCl tirpalas jo koncentraciją nustatant su etaloniniu KHCO3 tirpalu. Žinodami tikslią druskos rūgšties koncentraciją titruojant galima sužinoti šarmų ( bazių ) ar bazinės prigimties medžiagų koncentraciją.

3. Neutralizacijos metodo laboratoriniai darbai

a) Silpnos oksalo rūgšties tirpalo titravimas.

   Darbo eiga : gautas analizei nežinomos koncentracijos oksalo rūgšties tirpalas  50 mL matavimo kolbutėje praskiedžiamas distiliuotu vandeniu iki brūkšnio ir gerai sumaišomas. Biuretė kelis kartus plaunama nedideliu titruoto 0,1 cN šarmo kiekiu. Po to pripilama šarmo virš nulinės pažymos. Iš biuretės galiuko pašalinamas oras, išimamas piltuvėlis ir šarmo tirpalas nuleidžiamas iki nulinės atžymos ( menisko apačia liečia brūkšnį ). Pipetė praplaunama nedideliu kiekiu oksalo rūgšties tirpalu. Į konusinę kolbutę pipete tiksliai įpilama  10 mL oksalo rūgšties tirpalo, įlašinama 3 lašai fenolftaleino tirpalo ir titruojama, kol atsiranda nebeišnykstanti avietiniai raudona spalva. Atliekami pakartotini titravimai kol lygiagretūs titravimo rezultatai skirsis ne daugiau kaip 0,1 mL. Oksalo rūgšties tūrio apskaičiavumas:

                    Vx   .  10   cN
                 ----------------------  =  cN1  . V1     

                         50     

kur, Vx – analizei gauto oksalo rūgšties tirpalo tūris, mL, cN – jo ekvivalento molinė koncentracija, cN1 – KOH ( arba NaOH ) tirpalo ekvivalento molinė koncentracija (titruotas tirpalas ), V1 – nuleisto KOH tūris ( biuretės parodymas ), 50 praskiedimas (matavimo kolbutės tūris ).

b) Stiprios ( HCl ) ir silpnos ( H3BO3 ) rūgščių titravimas tame pačiame tirpale.

  Darbo eiga : gautas rūgščių mišinio tirpalas praskiedžiamas 100 mL matavimo kolbutėje distiliuotu vandeniu iki brūkšnio ir gerai sumaišomas. Titravimui paruošiama biuretė su titruotu 0,1 cN koncentracijos šarmu. Į konusinę kolbutę tiksliai  pipete įpilama 10 mL rūgščių mišinio tirpalo, įlašinama 3 lašai metiloranžo ir titruojama šarmu, kol tirpalo spalva iš raudonos pakinta į geltoną. Užsirašome sunaudoto šarmo tirpalo tūrį. Čia nutitruojama stipri rūgštis ( HCl ). Po to į tą pačią kolbutę įpilama 5 mL glicerolio, gerai sumaišoma įlašinami 3 lašai fenolftaleino tirpalo ir titruojama tol, kol tirpalo spalva pasidaro oranžinė. Čia nutitruojama silpna boro rūgštis. Į jos tirpalą pridėjus organinių junginių, turinčių  hidroksilo grupes, pvz., glicerolio, susidaro boro rūgšties gliceratai, kurie reaguoja kaip vidutinio stiprumo rūgštys. Žinant titruojamų rūgščių ekvivalento molinę koncentraciją, apskaičiuojame jų tūrius : 

                                         cN ( KOH) . 100 . V ( KOH ) (1)

                           VHCl  =  ------------------------------------------  mL 

                                                      10  .  cN  ( HCl )                                                            

                                    cN ( KOH ) .  100  . V ( KOH ) (2)

           V ( H3BO3 )  = -------------------------------------------  mL  

                                          10  .  cN ( H3BO3 )

     kur cN ( KOH ) – titravimui sunaudoto šarmo ekvivalento molinė koncentracija, V (KOH ) (1) ir  V( KOH ) (2) jo tūris, nuleistas naudojant metiloranžą (1) ir fenolftaleiną (2).

  Titravimą kartojame kelis kartus.

c) Amonio druskų titravimas ( pavadavimo metodas )

     Kai medžiagos negalima nutitruoti tiesiogiai, naudojamas pavadavimo metodas, kuriame viena medžiaga pakeičiama ekvivalentiniu kitos medžiagos kiekiu.

     Amonio druska, pvz., NH4Cl, ištirpusi vandenyje, turi rūgščią reakciją, tačiau tiesiogiai natrio šarmu netitruojama.

    Į amonio druskos tirpalą pridėjus formaldehido, susidaro urotropinas arba heksametilentetraminas ir išsiskiria amonio druskai ekvivalentinis HCl kiekis, kuris nutitruojamas etaloniniu NaOH tirpalu:

                       4 NH4Cl   +   6  CH2O  =  ( CH2 ) 6N4  +  4 HCl

                       4 HCl    +   4 NaOH   =   4 NaCl   +  4 H2O

Darbo eiga : gautas žinomos koncentracijos NH4Cl tirpalas praskiedžiamas distiliuotu vandeniu  50 mL matavimo kolbutėje iki žymės ir sumaišoma. Biuretė užpildoma 0,1 cN NaOH tirpalu. Į konusinę kolbutę įpilame 5 ml formalino tirpalo ir, įlašinus 2 lašus fenolftaleino, rūgštis nutitruojama etaloniniu NaOH tirpalu iki vos rausvos spalvos. Po to biuretė vėl pripildoma NaOH tirpalu iki nulinės atžymos. Biuretės pirmo nuleidimo į skaičiavimus neimti. Į taip neutralizuotą formalino tirpalą 10 mL pipete pridedama tiriamojo amonio chlorido tirpalo, sumaišoma ir, palaukus dvi minutes, pridedama dar 2–4 lašai fenolftaleino. Reakcijos metu išsiskyrusi rūgštis nutitruojama NaOH tirpalu iki tirpalo parausvėjimo, neišnykstančio 30 sek. Apskaičiuojamas gauto tirpalo tūris :

             VX  . 10  . cN ( NH4Cl)

              --------------------------- =  cN ( NaOH )  . V ( NaOH )

                            50               

d) Kalio hidrokarbonato tirpalo paruošimas ir sieros rūgšties tūrio nustatymas
   Ruošiamas 100 mL 0,1 cN kalio hidrokarbonato tirpalas. Apskaičiuotas druskos kiekis pasveriamas techninėmis svarstyklėmis ir ištirpinamas 100 mL matavimo kolboje.Tiksli gauto tirpalo koncentracija nustatoma titruojant žinomos koncentracijos sieros rūgšties tirpalą. Pagamintą tirpalą pilame į biuretę, nustatome nulinę padėtį ir įsitikiname, kad biuretės gale nėra oro. Į Erlenmejerio kolbutę su 10 mL pipete tiksliai pilame 0,1 cN  sieros rūgšties tirpalo ir pridedame 2 lašus metiloranžo. Titruojame tol, kol dings raudonas, o atsiras oranžinis metiloranžo atspalvis. Titravimą kartojame tol, kol dviejų paskutinių titravimų rezultatų skirtumas bus ne didesnis už 0,1 mL. Apskaičiuojame kalio hidrokarbonato tikslią koncentraciją : 

                                                  cN ( H2SO4 )  .   V 2
                        cN( KHCO3)  =  -------------------------

                                                              V1
 Kur, cN ( H2SO4) – sieros rūgšties ekvivalento molinė koncentracija, V2 – paimtas sieros rūgšties kiekis mL, V1 – sunaudotas titravimui kalio hidrokarbonato kiekis mL.

   Kalio hidrokarbonato ekvivalento molinę koncentraciją apskaičiuojame trijų ženklų po kablelio tikslumu.  

    50 mL matavimo kolbutėje gauname nežinomą sieros rūgšties tūrį su žinoma koncentracija. Tirpalą su distiliuotu vandeniu praskiedžiame iki brūkšnio ir sumaišome. Iš 50 mL kolbutės su 10 mL pipete paimame dalį tirpalo, pridedame 2 lašus metiloranžo ir vėl titruojame su KHCO3 tirpalu iki oranžinės spalvos. Titravimą kartojame tol, kol paskutinių titravimų duomenys skirsis ne daugiau kaip 0,1 mL. Iš pradžių apskaičiuojame iki 50 mL praskiesto tirpalo koncentraciją :  

                                                    cN ( KHCO3) . V( KHCO3)

                        cN ( H2SO4 ) =--------------------------------  

                                                        V ( H2SO4 )

 Kur ,  cN ( KHCO3 ) – paruošto kalio hidrokarbonato tiksli ekvivalento molinė koncentracija, V ( KHCO3 ) – sunaudotas titravimui kalio hidrokarbonato tūris mL, V (H2SO4 ) – paimtas titravimui sieros rūgšties kiekis , mL. 

   Po to apskaičiuojame gautą žinomos ekvivalento molinės koncentracijos  sieros rūgšties  tirpalo tūrį : 

                                                        V3 ( H2SO4 )  .  cN ( H2SO4 )

                                              VX  = --------------------------------------

                                                                cNX ( H2SO4 )  

Kur, V3 ( H2SO4 ) – iki kiek skiestas sieros rūgšties tirpalas,  cN ( H2SO4  ) – nustatyta praskiestos sieros rūgšties koncentracija, cNX ( H2SO4 ) – gautos analizei sieros rūgšties koncentracija.

  Gautą tyrimui sieros rūgšties kiekį apskaičiuojame 0,1 mL tikslumu.  

e) Sieros rūgšties tirpalo gaminimas ir amonio hidroksido tirpalo tūrio nustatymas

Apskaičiuojame, kiek mL koncentruotos sieros rūgšties reikės paimti, kad pagamintume 100  mL  0,1 cN tirpalo. Tirpalą gaminame iš koncentruotos sieros rūgšties ( 96 % ), tankis  ρ = 1,84 g/cm3.

Apskaičiuotą rūgšties mL kiekį 100 mL matavimo kolboje sumaišome su distiliuotu vandeniu (rūgštį pilame į vandenį) ir praskiedžiame iki brūkšnio. Gauname apytikriai 0,1 cN tirpalą, kurio koncentraciją tikriname titruojant su 0,1 cN NaOH tirpalu. Pagamintą sieros rūgšties tirpalą pilame į biuretę, o į kolbutę 10 mL pipete įpilame natrio šarmo ir 2 lašus metiloranžo. Titruojame tol , kol tirpale dings oranžinė spalva ir atsiras geltonos spalvos atspalvis. Titravimą atliekame kelis kartus, kol gaunami pastovūs rezultatai. Apskaičiuojame pagamintos sieros rūgšties koncentraciją :

                              V2 (NaOH) . cN2 (NaOH)

        cN1(H2SO4) =---------------------------------

                                                          V1 (H2SO4)

Kur  V2  - paimtas natrio šarmo kiekis mL, cN2  - natrio šarmo tirpalo koncentracija, V1 - sunaudotos titravimui sieros rūgšties kiekis.

    Analizei 50 mL matavimo kolbutėje gauname X mL žinomos koncentracijos amonio hidroksido tirpalą. Praskiedžiame iki brūkšnio ir sumaišome. Titravimui su pipete imame 10 mL šio tirpalo ir pridedame 2 lašus metiloranžo. Titruojame sieros rūgštimi tol, kol atsiras geltonas tirpalo atspalvis. Titruojame keletą kartų. Gautą tirpalo tūrį apskaičiuojame pagal formulę : 

                                                 cN1(H2SO4) . V2 (H2SO4) . 50

                        VX (NH4OH)  = ----------------------------------------- ---                                                                                                                                                                    

                                       cNX (NH4OH) . V1(NH4OH)

       Kur cN1 – apskaičiuota sieros rūgšties koncentracija, V1 – sunaudotos titravimui sieros rūgšties mL kiekis, V2 – paimtas analizei amonio hidroksido kiekis mL, cNX – gauto analizei amonio hidroksido tirpalo koncentracija.

f) Natrio šarmo tirpalo gaminimas ir acto rūgšties tirpalo tūrio nustatymas

     Apskaičiuojame, kiek g natrio šarmo reikia pasverti, kad pagamintume 100 mL 0,1 cN tirpalo. Techninėmis svarstyklėmis stiklinaitėje pasveriame apskaičiuotą kiekį šarmo, ištirpiname distiliuotame vandenyje ir 100 mL matavimo kolbutėje praskiedžiame iki brūkšnio. Pasigaminto tirpalo koncentraciją nustatome titruodami žinomos koncentracijos sieros rūgšties tirpalą. Su pipete paimame 10 mL 0,1 cN koncentracijos sieros rūgšties tirpalo, 2 lašus metiloranžo ir titruojame NaOH tirpalu kol dings oranžinis atspalvis. Titruojame kelis kartus ir apskaičiuojame tikslią natrio šarmo koncentraciją, kaip ir ankstesniuose darbuose. 

   Analizei 50 mL matavimo kolbutėje gauname X mL žinomos koncentracijos acto rūgšties tirpalo. Distiliuotu vandeniu praskiedžiame iki brūkšnio. Su pipete paimame 10 mL acto rūgšties tirpalo, pridedame 3 lašus fenolftaleino ir titruojame NaOH tirpalu iki atsiranda pastovi avietinė spalva. Titruojama keletą kartų ir apskaičiuojamas gautas analizei acto rūgšties mL kiekis, kaip ir ankstesniuose darbuose.

g) Etaloninio borakso tirpalo gaminimas ir sieros rūgšties tirpalo tūrio nustatymas

      Na2B4O7 .10 H2O yra etaloninė medžiaga ir jos sudėtis tiksliai atitinka formulę, todėl tokios medžiagos etaloninį tirpalą galima paruošti tiksliai sveriant druską.

      Apskaičiuojame, kiek borakso reikia paimti, norint pagaminti 100 mL 0,05 cN tirpalą. Galima sverti ne tik apskaičiuotą kiekį, bet ir kitą panašų kiekį , perskaičiuojant gautą koncentraciją. Stiklinėlėje tiksliai atsvertą analizinėmis svarstyklėmis keturių ženklų po kablelio tikslumu borakso kiekį maišant ištirpiname distiliuotame vandenyje, supilame į 100 mL matavimo kolbą ir praskiedžiame iki brūkšnio. Pagamintą tirpalą pilame į biuretę.

   Analizei 50 mL matavimo kolbutėje gauname X mL žinomos koncentracijos sieros rūgšties tirpalo. Praskiedžiame distiliuotu vandeniu iki brūkšnio ir titravimui pipete paimame 10 mL šio tirpalo. 

Indikatorius – metiloranžas. Titruojame kol atsiras oranžinė spalva.Titruojame kelis kartus ir apskaičiuojame gautą rūgšties tūrį:

                       cN1 . V1 .  50

           VX  =  -----------------

                       cN2 . V2
    Kur cN1 – tiksli borakso tirpalo koncentracija, V1 – paimtas titravimui rūgšties kiekis, mL, cN2 – analizei gauto sieros rūgšties tirpalo koncentracija, V2 – titravimui sunaudoto borakso tirpalo mililitrų kiekis.

h)Alaus rūgštingumo nustatymas

       Kiekvienas alus turi tik jam būdingą rūgštumą, kurį galima įvertinti analizuojant. Alaus rūgštingumo nustatymas paremtas aluje esančių organinių rūgščių nutitravimu etaloniniu šarmo tirpalu, naudojant indikatorių fenolftaleiną. Alaus bandinys titruojamas šarmu, kol tirpalas nusidažo pastovia rožine spalva.

    Darbo eiga : analizuojamas alaus bandinys plakamas, kad pasišalintų ištirpusi angliarūgštė. Pipete atmatuojame 10 mL alaus, supilame į konusinę kolbutę ir pripilame 100 mL karšto vandens ir minutę viriname ant vandens vonios, kad visiškai pasišalintų angliarūgštė. Skystis greitai aušinamas tekančio krano vandens srovėje iki kambario temperatūros, pridedama 3 lašai fenolftaleino ir titruojamas 0,1 cN  koncentracijos NaOH arba KOH tirpalu iki atsiras pastovi rožinė spalva.

    Alaus rūgštingumas išreiškiamas pieno rūgšties gramų kiekiu, esančiu 100 mL alaus arba  0,1 cN koncentracijos NaOH ar KOH mililitrų kiekiu, reikalingu 100 mL alaus nutitravimui.

4. Uždaviniai

1. Paimta X mL 0,7 cN NaOH tirpalo, praskiesta iki 100 mL ir titravimui paimta 20 mL. Rasti X , jei titravimui sunaudota 12,0 mL 0,3 cN H2SO4 ?   ( Ats. 25,7 mL ).

2. Kokios ekvivalento molinės koncentracijos yra sieros rūgštis, jei jos koncentracija 50 % , o tankis 1,4 g/cm3 ?

( Ats. 14,3 cN ).

3. X g KOH ištirpinta 250 mL vandens. Paimta 20 mL pagaminto tirpalo ir nutitruota su 15,0 mL 0,3 cN HCl. Rasti X. (Ats. 3,16 g ).

4. Paimta 35 mL X cN koncentracijos KOH tirpalo, praskiesta iki 200 mL, titravimui paimta 25 mL. Neutralizacijai sunaudota 15,0 ml 0,2 cN HNO3. Rasti X . ( Ats. 0,686 ).

5. Kiek mL  15 %  (tankis 1,1 g/cm3) sieros rūgšties reikės neutralizuoti 300 mL  0,5 cN  KOH tirpalo ? ( Ats. 44,5 mL).

6. Kiek mL 0,3 cN  koncentracijos sieros rūgšties reikės neutralizuoti 1,5 L 5 %  natrio šarmo tirpalo, kurio tankis 1,1 g/cm3 ?  ( Ats. 5681,7 mL ).

IV.  OKSIDIMETRIJA 

     Oksidimetrija – tai tūrio analizės metodai, pagrįsti oksidacijos-redukcijos reakcijomis.

    Oksidacija susijusi su  elektronų atidavimu, o redukcija – su elektronų prisijungimu. Reakcijose abu procesai vyksta kartu, ir atiduotų ir prijungtų elektronų skaičius turi būti vienodas. Reakcijos metu susidaro dvi oksidacijos-redukcijos poros :

            Oksiduota forma  +  n e   =   Redukuota forma

                        Fe2+    +    Ce4+  =  Fe3+  +   Ce3+  

    Medžiagų sugebėjimas oksiduotis ir redukuotis yra skirtingas. Sugebėjimo matu yra elektrodinis potencialas, kuris atsiranda į oksidatoriaus arba reduktoriaus tirpalą įmerkus neutralų platinos elektrodą. Kadangi atskiro elektrodinio potencialo išmatuoti negalima, tai matuojame elektrovaros jėgą, susidarančią tarp dviejų elektrodų potencialų, turinčių skirtingas reikšmes.

   Teoriškai iš termodinaminių skaičiavimų išvedame Nersto lygtį, kuri nusako potencialų skirtumo priklausomybę nuo koncentracijos :

                                          R  .  T            [ Oksiduota forma ]

               E  =  E0   +   2,3 ---------   lg    --------------------------

                                             n . F             [ Redukuota forma ]

 Kur   E – elektrodinis potencialas, E0 – standartinis elektrodinis potencialas, R – dujų pastovioji konstanta,  8,314 dž/mol.K(, T – absoliuti temperatūra, n – elektronų skaičius, dalyvaujantis reakcijoje, F – Faradėjaus skaičius, 96500 kulonų..

    Esant 250C temperatūrai ir įstačius reikšmes, Nernsto lygtis paprastėja :     

                                        0,059           [ Oksiduota forma ]

                   E  =   E0  +  -----------  lg  -----------------------

                                     n              [ Redukuota forma ]

    Standartinis elektrodinis potencialas E0 yra pastovus dydis, apskaičiuotas ir pateiktas lentelėse atskiroms oksidacinėms-redukcinėms sistemoms. Pagal jo dydį iš anksto galima nusakyti oksidacinės-redukcinės reakcijos kryptį. Remiantis Nernsto lygtimi, galima apskaičiuoti oksidacijos-redukcijos metu gaunamą elektrovaros jėgą.

1. Oksidimetrijos indikatoriai

     Titruojant oksidimetrijos metodu, ekvivalentinį tašką galima fiksuoti tokiais būdais :

1. Pagal pridėto titranto perteklinio tirpalo lašo spalvą,

2. Įvedant į tirpalą medžiagą, specifiškai reaguojančią su etaloniniame tirpale esančia medžiaga arba nustatomąja medžiaga, susidarant spalvotiems junginiams,

3. Įvedant į tirpalą medžiagą, skylančią išnykstant spalvai nuo etaloninio tirpalo pertekliaus,

4. Betarpiškai panaudojant redokso indikatorius, medžiagas, keičiančias savo spalvą priklausomai nuo redokso potencialo pasikeitimo titravimo metu,

5. Fizikocheminiai indikatoriai, kada ekvivalentiniam taškui nustatyti pasitelkiamos fizikocheminės savybės.

   Nustatyti ekvivalentinį tašką pagal pirmą būdą būdinga permanganatometrijai. KMnO4 tirpalas yra violetinės spalvos, todėl, baigus titruoti, perteklinis kalio permanganato lašas nutitruotą tirpalą nudažo violetine spalva.

     Antras būdas taikomas jodometrijoje. Į tirpalą įlašinama krakmolo kleisterio, kuris su laisvu jodu sudaro intensyviai mėlynos spalvos junginį. Mėlynos spalvos atsiradimas (arba išnykimas ) yra titravimo pabaigos rodiklis.

    Trečias būdas – taip vadinamų negrįžtamų indikatorių panaudojimas, kurie titravimo pabaigoje suardomi ( oksiduojasi arba redukuojasi ) etaloninio tirpalo pertekliumi, ko pasekoje spalva išblunka. Šis būdas taikomas bromatometrijoje. Indikatoriumi čia imamas metiloranžas. Titruojant kalio bromatu, išsiskiria laisvas bromas, kuris oksiduoja nustatomąją medžiagą, o po ekvivalentinio taško suardo indikatorių ir tirpalo spalva išnyksta.

   Ketvirtas būdas – betarpiškas grįžtamų redokso indikatorių panaudojimas. Redokso indikatoriai – medžiagos, kurios gali grįžtamai oksiduotis arba redukuotis, įgydamos įvairias spalvas :

                  Indikatoriusoksiduota forma  +  n e  =  Indikatoriusredukuota forma
Redokso indikatoriai keičia spalvą, kada titravimo metu pasiekiamas tam tikras potencialas. Į tirpalą pridėjus oksidatoriaus perteklių, susidaro indikatoriaus oksiduota forma, o, pridėjus reduktoriaus tirpalo perteklių, iššaukia redukuotos formos atsiradimą.

2. Oksidimetrijos laboratoriniai darbai

a) Permanganatometrija

   Permanganatometrija – vienas oksidimetrijos metodų. Šiuo atveju oksidatoriumi vartojamas kalio permanganato, KMnO4 , tirpalas rūgščioje terpėje. Indikatorius – ryškiai violetinės spalvos permanganato jonai  MnO4 - , kurie po reakcijos su reduktoriais virsta bespalviais Mn2+ jonais.

      Natrio nitrito tirpalo ruošimas ir kalio permanganato tirpalo tūrio nustatymas.

5 NaNO2 + 2 KMnO4 + 3 H2SO4 = 5 NaNO3 + 2 MnSO4 + K2SO4 + 3 H2O

   Apskaičiuojame, kiek NaNO2 reikės paimti, kad būtų pagaminta 100 mL 0,02 cN koncentracijos tirpalo. Stiklinaitėje paprastomis svarstyklėmis atsveriame apskaičiuotą kiekį nitrito, ištirpiname distiliuotame vandenyje ir praskiedžiame 100 mL matavimo kolboje iki brūkšnio. Natrio nitrito tirpalą pilame į biuretę ir turime nustatyti tikslią jo koncentraciją. Tam tikslui  į kolbutę įpilame 10 mL 0,01 cN  kalio permanganato tirpalo, pridedame 3 mL sieros rūgšties (1:4) , pašildome, kad geriau vyktų reakcija ir titruojame tol, kol išnyksta violetinė spalva. Titruojame kelis kartus ir apskaičiuojame tikslią natrio nitrito koncentraciją.

    Analizei gauname 50 mL matavimo kolbutėje žinomos koncentracijos kalio permanganato tirpalą, praskiedžiame iki brūkšnio. Titravimui imame 10 mL praskiesto tirpalo, pridedame 3 mL sieros rūgšties tirpalo, pašildome ir titruojame su žinomos koncentrcijos natrio nitrito tirpalu , kol išnyksta violetinė spalva. Apskaičiuojame praskiesto kalio permanganato ekvivalento molinę koncentraciją ir gautą analizei tirpalo tūrį.  

                                              V ( KMnO4 ) . cN ( KMnO4 )

                   cN ( NaNO2 ) = -------------------------------------

                                            V ( NaNO2 )

                                    cN ( NaNO2 ) . V (NaNO2 )

    cN ( KMnO4 ) = ---------------------------------------

                                            V ( KMnO4 )

                        V50  . cN ( KMnO4  )

          VX  =  - --------------------------

                       cNX (gauto X-o konc.)

b) Jodometrija

Jodometrinis analizės metodas pagrįstas reakcijomis, kurioms vykstant susidaro arba susinaudoja laisvas jodas :

                                       2 J--  -- 2e  =  J2
                                         J2  +  2e =  2 J—

Šias reakcijas galima panaudoti nustatant ir oksidatorius, ir reduktorius. Tai vienas iš tiksliausių tūrio analizės metodų.

   Kaip etaloniniai tirpalai vartojami natrio tiosulfato  Na2S2O3  ir jodo J2 tirpalai. Tačiau abi šios medžiagos neatitinka etaloninėms medžiagoms keliamų reikalavimų ir jų tirpalų koncentracija turi būti tikrinama titruojant  su etaloniniais kitų medžiagų tirpalais.

    Natrio tiosulfato tirpalo ekvivalento molinė koncentracija nustatoma pagal etaloninį K2Cr2O7 tirpalą. Indikatoriumi jodometrijoje naudojamas krakmolo kleisteris.

         Natrio tiosulfato tirpalo ruošimas ir jodo tirpalo tūrio nustatymas

                 2 Na2S2O3  +  J2   =  2 NaJ  +   Na2S4O6
Apskaičiuojame, kiek g Na2S2O3 . 5 H2O rekia paimti, kad būtų pagamintas 100 mL 0,02 cN koncentracijos tirpalas. Apskaičiuotą kiekį pasveriame stiklinaitėje, ištirpiname distiliuotame vandenyje ir 100 mL matavimo kolboje praskiedžiame iki brūkšnio. Gautą tirpalą pilame į biuretę. Koncentraciją tikriname titruodami su 0,01 cN jodo tirpalu. Tam tikslui į kolbutę pripilame 10 mL jodo tirpalo ir titruojame natrio tiosulfato tirpalu. Prieš titravimo pabaigą, kada tirpalas pasidaro šviesiai gelsvas, pridedame 3 lašus krakmolo kleisterio. Tirpalas nusidažo mėlyna spalva ir titruojama tol, kol ta spalva išnyks. Titravimą kartojame kelis kartus ir apskaičiuojame tikslią natrio tiosulfato koncentraciją.

     Analizei gauname 50 mL matavimo kolbutėje žinomos koncentracijos jodo tirpalo, kurį praskiedžiame iki brūkšnio, paimame 10 mL praskiesto tirpalo ir titruojame, kaip ir pradiniu atveju. Po kelių titravimų apskaičiuojame praskiesto tirpalo ekvivalento molinę koncentraciją ir analizei gauto tirpalo tūrį.

c) Laktozės kiekio nustatymas piene

   Pieno cukraus aldehidinė grupė šarminėje terpėje oksiduojasi jodo pertekliumi.

   Reagentai ir tirpalai : 

1. Vario sulfato tirpalas: 69,25 g CuSO4 . 5 H2O ištirpinti 1 L matavimo kolboje.

2. 0,1 ir 1,0 cM NaOH tirpalai.

3. 0,05 cM J2 tirpalas.

4. 0,5 cM  HCl tirpalas.  

5. 0,05 cM Na2S2O3 tirpalas.

6. 1 % krakmolo kleisteris.

7. 50 mL biuretė, 10, 25, 50 mL Moro pipetės, 250 mL konusinės kolbos su kamščiais, 500 mL matavimo kolba, 6 –8 cm diametro piltuvėlis, filtravimo popierius.

Analizės eiga : atsverti 25 g pieno, supilti į 500 mL matavimo kolbą, pripilti iki pusės kolbos tūrio distiliuoto vandens, pridėti 10 mL CuSO4 tirpalo ir 4 mL NaOH tirpalo. Po kiekvieno komponento pridėjimo tirpalą suplakti ir praskiesti distiliuotu vandeniu iki žymės ir palikti stovėti 30 min. Nusistovėjusį tirpalą nufiltruoti į sausą kolbą per filtrinį popierių, pirmų 10 – 20 mL filtrato analizei neimti.

   Pipete 50 mL filtrato pernešti į konusinę kolbą, supilti 25 mL jodo tirpalo ir lėtai, visą laiką maišant, iš biuretės supilti 37,5 mL 0,1 cM NaOH tirpalo. Kolbą užkimšti kamščiu ir palikti pastovėti tamsoje 20 min. Po to į kolbą sulašinti 8 mL 0,5  cM HCl tirpalo ir titruoti išsiskyrusį jodą natrio tiosulfato tirpalu iki šviesiai geltonos spalvos, po to pridėti 1 mL krakmolo kleisterio ir titruoti toliau kol išnyks tirpalo mėlyna spalva.

   Paraleliai atliekamas kontrolinis bandymas. Į kitą  250 ml konusinę kolbą sulašinti 25 mL 0,05 cM jodo tirpalo, 25 mL distiliuoto vandens ir , maišant, sulašinti 37,5 mL 0,1 cM NaOH tirpalo. Kolbą užkimšti ir palikti tamsoje 20 min. Vėliau analizė atliekama, kaip ir titruojant pieno pavyzdžio filtrato mėginį. Laktozės  kiekis ( % ) apskaičuojamas pagal formulę :

              0,018 . ( V1  -- V2 ) . 100 . 0,97       ( V1 --  V2 ) .  1,746

      Q = ---------------------------------------- = ------------------------

                                           m                                            m

 Kur V1 ir V2  natrio tiosulfato tirpalo tūris mL, suvartoto titruojant kontrolinį ir anlizuojamą pieno filtrato bandinį, m – pieno kiekis ( 2,5 g ), atitinkantis 50 mL pieno pavyzdžio filtrato, 0,97 pieno tankis g/cm3, 0,018 – laktozės kiekis  gramais (monohidrato ), atitinkantis 1 mL 0,05 cM jodo tirpalo.

V. NUSODINIMO  METODAS

a) Moro metodas

      Nusodinimo metodas pagrįstas reakcijomis, kurių metu susidaro mažai tirpios medžiagos. Šiai metodų grupei priskiriama argentometrija, kai  titravimo tirpalu naudojamas AgNO3 . Sidabro nitrato tirpalo koncentracija nustatoma etaloniniu NaCl tirpalu. Sidabro nitrato tirpalas pilamas į biuretę, o titruojame halogenidų jonus :

NaCl  +  AgNO3  =  AgCl ↓  + NaNO3
Indikatoriumi naudojamas K2CrO4   tirpalas, kuris, pasiekus ekvivalentinį tašką, su sidabro jonais sudaro plytinės spalvos Ag2CrO4  nuosėdos.

b) Volhardo metodas             

Šis metodas taikomas halogenidų, sidabro bei CNS—jonų kiekiui tirpaluose nustatyti. Indikatoriumi čia imamas geležies-amonio alūno NH4Fe(SO4)2 . 12 H2O tirpalas. Pasiekus ekvivalentinį tašką, susidaro ryškiai raudonos spalvos [ Fe (CNS)6]3— jonai ir titravimas baigiamas.

c) Amonio tiocianato tirpalo gaminimas ir gyvsidabrio jonų koncentracijos nustatymas

   Apskaičiuojame kiek g amonio tiocianato NH4SCN reikės paimti, kad pagamintume 100 mL 0,1 cN tirpalo. Apskaičiuotą kiekį  pasveriame ir ištirpiname distiliuotame vandenyje 100 mL matavimo kolbutėje. Pagamintą tirpalą pilame į biuretę ir jo koncentraciją tikriname titruojant gyvsidabrio nitrato tirpalu. Į kolbutę įpilame 10 mL 0,1 cN gyvsidabrio nitrato tirpalo, tris lašus indikatoriaus geležies alūno tirpalo ir titruojame, kol atsiras silpna rausva spalva. Titruojame kelis kartus ir apskaičiuojame tikslią amonio tiocianato koncentraciją.

                2 NH4SCN  +   Hg ( NO3 )2  =  Hg ( SCN )2   +  2 NH4NO3
   Analizei gauname X mL žinomos koncentracijos gyvsidabrio nitrato tirpalo, 50 mL matavimo kolbutėje distiliuotu vandeniu praskiedžiame iki žymės ir gerai sumaišome. Titravimui imame 10 mL praskiesto tirpalo, kelis lašus indikatoriaus ir titruojame, kol atsiras silpnai rausva spalva. Po kelių titravimų apskaičiuojame praskiesto tirpalo koncentraciją ir gautą analizei tirpalo kiekį.

VI. KOMPLEKSONOMETRIJA

      Kompleksonometrija – tai toks tūrio analizės metodas, kai α – amino rūgštys su metalų jonais sudaro patvarius kompleksus. Titravimui dažniausiai naudojamas kompleksonas III ( etilendiaminotetraactorūgšties dinatrio druska ) : 

    NaOOC – CH2                                         CH2 -- COONa

                               N – CH2 – CH2  -- N                              . 2 H2O

     HOOC --  CH2                                                             CH2 -- COOH       

Praktikoje ši druska vadinama trilonu B. Sutrumpintai žymima  Na2H2 Y. 2 H2O.

Metalų kompleksų susidarymą sutrumpintai galima pavaizduoti taip :

                           Mg2+   +   Na2H2Y  =  Na2MgY   +  2 H+

    Reakcijos metu išsiskiria vandenilio jonai, todėl titravimas atliekamas šarminėje terpėje, naudojant amoniakinį buferį su pH = 10 . Indikatoriais kompleksometrijoje naudojami organiniai reagentai, kurie su nustatomais metalais sudaro spalvotus kompleksus, tačiau mažiau patvarius, kurie, pridėjus trilono B, suyra. Eriochromojuodasis T, esant pH = 10, yra mėlynos spalvos, o kompleksai su metalais – raudonai vyšninės spalvos. Indikatorius mureksidas – laisvas violetinis, o jo kompleksai su metalais – oranžiniai arba geltoni.

1. Trilono B tirpalo ruošimas ir kalcio jonų tirpalo tūrio nustatymas

   Apskaičiuojame, kiek trilono B reikia paimti, kad pasigamintume 100 mL 0,05 cN konmcentracijos tirpalo. Apskaičiuotą kiekį analizinėmis svarstyklėmis tiksliai pasveriame ir 100 mL matavimo kolbutėje ištirpiname distiliuotame vandenyje. Praskiedžiame vandeniu iki brūkšnio, sumaišome ir pilame į biuretę.

   Analizei 50 mL matavimo kolbutėje gauname žinomos koncentracijos kalcio druskos tirpalą. Praskiedžiame iki brūkšnio ir pipete paimame analizei 10 ml šio tirpalo. Pridedame 5 mL amoniakinio buferinio tirpalo, 3 lašus indikatoriaus mureksido ir titruojame, kol oranžinė spalva virsta violetine. Mureksido komplekso su kalciu spalva yra oranžinė, o laisvas mureksidas violetinis. Titruojame kelis kartus, po to apskaičiuojame praskiesto tirpalo koncentraciją ir analizei gauto kalcio druskos  mililitrų kiekį.

2. Vandens kietumo nustatymas

     Bendras vandens kietumas nustatomas titruojant vandenį  trilono B tirpalu.

    Tiksliai atmatuojame 100 mL tiriamo vandens, pridedame 5 mL amoniakinio buferinio tirpalo ir žiupsnelį eriochromojuodojo T mišinio su NaCl. Tirpalas nusidažo raudona spalva. Lėtai titruojame su pasigamintu 0,05 cN koncentracijos trilono B tirpalu, kol gaunama mėlyna laisvo eriochromojuodojo T spalva. Bendras vandens kietumas apskaičiuojamas pagal formulę :

                               cN ( trilono B ) . V ( trilono B )  . 1000

      K (bendras  = ------------------------------------------------ mg-ekvivalentų

                                                  V ( vandens )

3. Uždaviniai

1. Kiek gramų kalio permanganato sureaguos su 400 mL 0,3 cN natrio nitrito tirpalo ? ( Reakcija vyksta rūgščioje terpėje ). ( Ats. 3,79 g ).

2. Kiek gramų kalio nitrito sureaguos su 200 mL 0,2 cN KMnO4 rūgščioje terpėje ? ( Ats. 6,62 g ).

3. X g J2 ištirpinta 250 mL vandens. Titravimui paimta 15 mL ir nutitruota su 20,1 mL 0,1 cN koncentracijos natrio tiosulfato tirpalo. Rasti X. ( Ats. 3,38 g ).

4. X mL 0,8 cN AgNO3 prskiesta iki 200 ml. Titravimui paimta 25 mL tirpalo ir nutitruota su 15,0 mL 0,05 cN NaCl tirpalu. Rasti X . ( Ats. 7,5 mL ).

5. Kiek nuosėdų susidarys sureagavus 200 mL 0,3 cN bario nitrato tirpalo su  300 mL 5 % sieros rūgšties tirpalu, kurio tankis 1,1 g/cm3.
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24e) Sieros rūgšties tirpalo gaminimas ir amonio hidroksido tirpalo tūrio nustatymas


25f) Natrio šarmų tirpalo gaminimas ir acto rūgšties tirpalo tūrio nustatymas


25g)Etaloninio borakso tirpalo gaminimas ir sieros rūgšties tirpalo tūrio nustatymas


26h)Alaus rūgštingumo nustatymas


264. Uždaviniai


26IV.  OKSIDIMETRIJA


271. Oksidimetrijos indikatoriai


282. Oksidimetrijos laboratoriniai darbai


28a)Permanganatometrija


29b)Jodometrija


29c) Laktozės kiekio nustatymas piene


30V. NUSODINIMO  METODAS


30a)Moro metodas


31b) Volhardo metodas


31c)Amonio tiocianato tirpalo gaminimas ir gyvsidabrio jonų koncentracijos nustatymas


31VI. KOMPLEKSONOMETRIJA


321. Trilono B tirpalo ruošimas ir kalcio jonų tirpalo tūrio nustatymas


322. Vandens kietumo nustatymas


    323. Uždaviniai


33L I T E R A T Ū R A


34TURINYS
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