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TIT

TITOLAZIONI ACIDO-BASE E DI OSSIDO-RIDUZIONE (AA 2015)

Titolazione acido-base

Descrizione dell’esperienza

L’esercitazione consiste nella determinazione del titolo della soluzione di HCl usando
come titolante una soluzione di NaOH.

e Materiale occorrente:

- soluzione di HCI 0.01 N

- soluzione di NaOH 0.1 N

- buretta

- fenolftaleina in soluzione alcolica

- beuta

e Procedimento

- Impiegando un cilindro da 100 cm?, si misurano 40 cm? di soluzione di HCl 0.01 N
che vengono poi trasferiti nella beuta di titolazione. Nella beuta stessa si introducono
due gocce di soluzione di indicatore (fenolftaleina) in alcool etilico. |

- Siintroduce nella buretta un volume di 10 cm3di soluzione di NaOH 0.1 N.

- Si titola I'acido facendo cadere lentamente in esso la soluzione di NaOH, goccia a
goccia, agitando la beuta, fino a comparsa di colorazione rosa.

- Silegge sulla buretta il volume V di soluzione impiegata.

- Silavano accuratamente la beuta, la buretta ed il cilindro impiegando la spruzzetta

contenente acqua distillata (almeno 3 lavaggi dei recipienti)

./"
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Procedimento:

L'esercitazione consiste di due esperienze: determinazione del volume incognito di

KMnOs e determinazione del volume incognito di FeSO4

Determinazione del titolo della soluzione di KMnOy

- Impiegando un cilindro da 100 cm?, si misurano 10 cm? di soluzione di KMn0O,0.1
N che vengono poi trasferiti nella beuta di titolazione.

- Nella beuta stessa si introducono anche 50 cm? di acqua distillata per diluire il
colore troppo intenso che potrebbe inficiare il risultato della misura e si prelevano
20 cm’ di H;50,4 1N che vengono poi introdotti nella stessa beuta.

- Si introdyce nella buretta la soluzione di FeS040,2 N.

- Sititola lq soluzione di KMnO4, goccia a goccia, agitando la beuta, fino a scomparsa
della colorazione violetta della soluzione di permanganato.

- Si legge sulla buretta il volume V di soluzione impiegata.

- Silavano accuratamente la beuta, la buretta ed il cilindro impiegando la spruzzetta

contenente acqua distillata (almeno 3 lavaggi dei recipienti)

Analisi dej dati ottenuti ottenuti

Per una buona riuscita di tale titolazione, & necessario che la soluzione sia
fortemente acida per prevenire la precipitazione di idrossido ferrico che
sottrarrebbe ioni ferro alla soluzione modificando apparentemente il titolo della
soluzione incognita.

Il volume V di soluzione impiegata per la titolazione permette di ottenere il n di eq
di KMnOg4 nel volume di soluzione prelevato per mezzo della seguente relazione:

n. eq Titolante = n. eq Titolato

Vresoa*0.2eq/1 = 10 cm3*0.1eq/!
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Prima parte: coppie Cu-FeSOs e Fe-CuSQOa:

Procedimento:

@ Versare in un becker la soluzione 0,1 M di FeSOse porre la lamina di Cu a contatto
con questa.

@ Versare in un altro becker la soluzione 0.1 M di CuSO4 e porre la lamina di Fe a

contatto con la soluzione.

Si osservera nel secondo caso uno strato di Cu depositato sulla lamina di Fe.
Nel primo caso, invece, non avviene alcuna reazione.

Il Cu passa dalla soluzione alla lamina perché ha un potenziale d’elettrodo
maggiore rispetto a quello del Fe, di conseguenza ha una maggiore tendenza ad
assumere la forma ridotta. Poiché il Cu & presente in soluzione come ione Cu*’, a
contatto con il ferro, tende a trasformarsi in atomo neutro Cu, riducendosi.

Parte seconda: lamine e acidi:

DA ESEGUIRE SOTTO CAPPA

&8 Porrelalamina di Cu a contatto con le due soluzioni dei diversi acidi: H2SOse HNO3
& Porre la laminetta di ferro nelle stesse soluzioni (H2504 e HNO3)

@ Osservare le reazioni

Si osservera che ponendo a contatto il Cu con |’acido nitrico, avviene una
reazione esotermica con sviluppo di un gas rosso-bruno, mentre in acido solforico
non avviene alcuna reazione.

L’acido nitrico invece & in grado di portare il Cu in soluzione poiché ha un forte
potere ossidante. | fumi che si formano sono di ipoazotide (tossici) che € NO,,
prodotto della riduzione dell’acido nitrico.

Se si considera la laminetta di Fe, questa reagisce con entrambi gli acidi in
quanto il suo potenziale (E=-0.44 V) & inferiore a quello di riduzione dell’idrogeno: il
Fe va in soluzione ossidandosi, mentre gli ioni H* della soluzione si riducono a Ha.
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Scheda esp DUR

analisi della durezza delle acque

Introduzione

Per durezza di una acqua si intende la concentrazione totale di ioni Ca** e
Mg?* presenti. Indica la quantita di sali solubili di calcio e magnesio presenti in
un’acqua.

Si dice che un'acqua ha un grado francese di durezza quando la quantita di sali
di calcio e magnesio contenuta in 100 litri di acqua corrisponde stechiometri-
camente ad 1 grammo (0.01 moli) di carbonato di calcio.
In genere essa e espressa in termini di mg/kg (ppm) di CaCOs.

Determinazione della durezza di un’acqua con il metodo dei complessanti

Gli ioni calcio e magnesio, come d’altronde la gran parte dei metalli di
transizione (M), reagiscono con specie chimiche ricche di coppie di elettroni di
valenza non coinvolte in legami, detti leganti (L).

’acido etilendiammino tetraacetico (EDTA, in genere indicato con Y*). E’ un
acido tetraprotico (4 idrogeni acidi). L'EDTA viene abitualmente impiegato
nell’analisi della durezza in forma bisodica, vale a dire che funziona da acido
biprotico.

La titolazione viene condotta in ambiente basico (tra pH 8 e 10) e si usa come
indicatore il Nero Eriocromo T (NET) che ha 3 idrogeni acidi (presente come HIn%).
Se si opera a pH di 10, in queste condizioni, il complesso Ca-EDTA & piu stabile dei
complessi Mg-EDTA, Ca-NET e Mg-NET e quindi si forma per primo. Il magnesio
iniziera a complessarsi con EDTA solo quando in soluzione & scomparso il calcio
mentre si complessa con NET piu facilmente di Ca** dando alla soluzione una
colorazione rossa.

Mg?* + HIn™ --> Ca* + MgHIn
colore rosso
Quando Ca®* & totalmente complessato, inizia la complessazione dello ione
magnesio, il colore della soluzione rimane sempre rosso.Quando tutto il magnesio
libero in soluzione & stato complessato, per ulteriore aggiunta di EDTA vengono
complessati gli ioni Mg?* legati al NET:

MgHIn + EDTA? --> MgEDTA + HIn*
Rosso Colore blu
Cosi si libera la specie HIn?- di colore blu. E’ questo il punto finale della titolazione.
Dal volume di EDTA utilizzato si risale alla concentrazione di ioni calcio presenti
nell’acqua e si puo calcolare la durezza in gradi francesi.
Dalle equazioni scritte, si evince che il rapporto di reazione chelante-ione e
1:1, nella titolazione in questo caso vale che:

Mititolante X Vtitolante = Mhitolato X Viitolato

©
—‘l
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S

Esperimento CARBO

Determinazione del tipo di metallo alcalino in un carbonato

Viene fornita una certa quantita di X,COs3 dove X puo essere Li,Na o
K, si tratta di determinare qual ¢ il metallo alcalino del carbonato fornito.

Primo metodo: gravimetria
Materiale necessario

e 2 gdicampione
e Becher 50 ml

e HNO38M

e Bilancia analitica

Si tratta il carbonato (2g) con una quantita nota di HNO3; 8M (20 ml):
X2C03 + 2HN03 --> CO; + H;O +2 XNOs3

Il carbonato reagisce totalmente essendo HNOs in eccesso quindi
scompare dal sistema come CO; gassosa. Conoscendo:

e La massa di Xo,CO3
e La massa di 20ml di HNOs 8M

e La massa dei prodotti
Si ottiene:

e il n. di moli di CO;
e il n. di moli di X;CO3
e il peso molare di X,CO3
e il peso atomico di X

Secondo metodo: Via umida (titolazione)

Materiale occorrente:

q.

_— e — S S s e — |}
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SCHEDA esperimento ELETTRO

elettrolisi dell’acqua con produzione di idrogeno e ossigeno

La cella di hoffmann é progettata per misurare il volume delle specie
gassose che sono prodotte durante I'elettrolisi. Tale apparecchio &
costituito da una cella in vetro a forma di H dotata di tubi graduati e di
rubinetti collegata ad un contenitore in vetro: nelle aperture inferiori
della cella c’é una coppia di elettrodi in platino, fissati con tappi di
plastica. Gli elettrodi di Pt possono essere, a volte,
sostituiti da quelli di Cu, grafite, Ni o altri materiali.
Con gli elettrodi di platino si possono usare i seguenti
elettroliti, che servono ad aumentare la conducibilita
dell’ acqua: H,SO4; NaOH ; NaNOs.

Normalmente si usa la soluzione di acido solforico.

Descrizione dell’esperimento
Materiale occorrente
- Voltmetro di Hoffmann
- Soluzione di H,SO4 1M
- Generatore di corrente
- Cronometro

Procedimento

1) Riempire o rabboccare con I'elettrolita i due tubi verticali della cella.
Come liquido elettrolitico non si usa acqua distillata perché la sua
conduttivitd & troppo piccola e I'alimentatore non sarebbe in grado
di misurare la corrente che passa; si utilizza pertanto H,SO4 1M.

2) Aprire i due rubinetti in alto per far uscire I'aria dai tubi della cella in
modo che il livello dell’elettrolita raggiunga in entrambi i tubi il
rubinetto. Assicurarsi che non siano rimaste bolle d’aria nei tratti
orizzontali delle tubazioni.

3) Chiudere i rubinetti

)

|
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PER DETERMINARE L’EFFICIENZA DELL’ELETTROLIZZATORE

To determine the efficiency of the electrolyser one has to know:
+ the energy requestad by the system during the sxperimant, W, (referred
to the production of | male of H,, fi.);
Wa=V-7-¢

+ the energy requested by the reaction:

HiOyguay 2 Ha +1/20, 4H = 285.84 kJ/mol

Wy = Myt AH
[being n, =1 mole of H,)
The efficlency of the alectrolyser |s the ratio between the enargy just

involved inthe process and the total energy the system needs to carry out
the reaction: W
Lis

Iy =
b W

Parte 2: determinazione della caratteristica voltammetrica

Si impostano diversi valori di tensione (10 valorida0 a 2.5V in
ogni modo fino ad una | max di 0.5 A) e per ogni valore si aspetta che si
stabilizzi la corrente. Si riporta una tabella con i dati ottenuti e
mettendo i valori in un grafico V vs. | e tracciando una retta per i valori
di I non nulli, si dovrebbe ottenere il valore della tensione di
decomposizione per la reazione.

i
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DOPO ALMENO UNA SETTIMANA:

5. Sifiltra, silava con acetone (diluito 1:1) (3 volte) e si pesano i cristalli ottenuti. Non bisogna eccedere a
lavare poi con acetone: l'acqua assorbita per cristallizzazione, pud essere portata via dall’acetone di
lavaggio. Il cristallo “effloresce”, diventa anidro (il colore passa da blu a bianco).

|
!
|
|
———e——x ]
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seconda prova

In una seconda prova, con concentrazioni
paragonabili dei reagenti, applico |a (3) e esamino la
dipendenza da [AcEt], cioé determino b.
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Misura della concentraziane di una specie
reagente tramite la conduttanza della soluzione

CH,COOCH,CH, + OH = CH,COO" + CH,CH,OH

possiamo trascurare il termine di conducibilita relativo a
CH,COO" perché e circa 5 volte minore di quello di Na*. La
reazione avviene con diminuzione della conducibilita

Misura della concentrazione di una specie
reagente tramite la conduttanza della soluzione

Nel nostro caso:
» lerconcentrazioni soro sufficientemente piccole da
prendere le A attuali al posto dei valori a diluizione infinita.
Ao = X, [anione] + A, [catione]
AN =K-1000 = ANy, + + ANoy + Ag Newscoo™

» possiamo trascurare il termine relativo a CH,COO" perché
pil piccolo degli altri.

» la Ny, + viene considerata costante durante la reazione.

» N =M per questi reagenti.

K-1000 = 4, [Na*] + A,[OH]

Allora:
K-1000 = A [Na*] + A[OH1]

Nelle prove, essendo OH-" il reagente limitante:
At=0: K, 1000 =X[Na*] + A[OH],
At= [OH],=0: K,-1000 = A [Na']
Ko—K _ (a+ [Na 1+ Ao [0H L) — (Ana= [N@T 1+ A5y~ [0H™D)

Ko—Ko Qivar W@ 1+ 2ou-[0H 1) — {lge- [¥aP ]}
/ e—K _JowWOH L-IOR __ ¢
Ko — K Aox-[0H e MCLRE
Le misure di conducibilita permettono di monitorare il
progredire della reazione senza dover calcolare il valore

di [OH].

Scheda deila esperienza

Prima prova (con eccesso di AcEt):

1. In una provetta versare 15ml di AcEt 0.20M

2. Inuna altra provetta versare 15 ml di NaOH 0.02 M

3. Mettere le provette a 35°C (tappate)

4, Miscelare i reagenti, inserire la sonda del conduttimetro e prendere una
lettura ogni 30 s per 20 min o fino a quando il valore diventa costante.

S. Tappare la provetta e lasciarla a 35°C

Seconda prova (quantitd comparabili di reagenti, NaOH reagente limitante):
1. In due provette versare 15ml di AcEt 0.050M e 15 ml di NaOH 0.020 M
2. Tappare le provette e portarle a 35°C

3. Procedere come nella prima prova.

Alla fine:
Rimisurare la conduttanza delle soluzioni per controllare K, .

Per la prima prova tracciare i grafici per la cinetica del primo
ordine e per la cinetica del secondo ordine su di un reagente solo
(vedi appunti lezione) e discutere i risultati.

Per la seconda prova tracciare tutti e tre i grafici (primo e
secondo ordine su di un reagente e secondo ordine sui due
reagenti), individuare 'ordine totale di reazione e calcolare la
costante cinetica.

Usare come K_ i due valori trovati.
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1. versare 15ml di soluzione di NaOH nel cilindro e quindi nella
provetta gia usata per NaOH.

2. Lavare il cilindro e con esso prelevare 15 ml di EtAc 0.05 M che
vanno versati in una provettona nuova

3. Mettere le provette tappate nel becher e il becher nel bagno
termostatico a 35°C

4. Attendere per almeno 15 min che provette e sonda raggiungano la
temperatura di 35°C

5. Miscelare bene e velocemente i reagenti versando in fretta tutto il
contenuto della provettona con NaOH nell’altra, inserire la sonda
del conduttimetro nella provettona e prendere una lettura ogni 15 s
per 15 min o fino a quando il valore di K diventa costante. Il primo
valore & Ko, I'ultimo & Kew.

6. Tappare la provetta e lasciarla a 35°C nel becher.

Alla fine delle prove rifare la misura di k delle soluzioni usate ( prima
prova e seconda prova per ridefinire K, Se i valori sono molto diversi
bisognera fare i conti due volte usando I'una e I'altro valore di Kw.

Calcoli
alcoli Ky — K £

Per ogni misura usare la: - — =
}“‘}_ ﬁoﬂ: [0

Io

Prendendo come variabile &.

Per la prima prova tracciare i grafici per la cinetica del primo ordine
e per la cinetica del secondo ordine su di un reagente solo (vedi
appunti lezione) e discutere i risultati.

Per la seconda prova tracciare tutti e tre i grafici (primo e secondo
ordine su di un reagente e secondo ordine sui due reagenti).

SULLA BASE DEI DATI OTTENUTHL:
¢ INDIVIDUARE L'ORDINE TOTALE DI REAZIONE
e CALCOLARE LA COSTANTE CINETICA.

Usare come K i due valori trovati.

|
|
S |
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