’ Quglitativa
Chimica anglitica —;.
- Quantitativa

| metodi chimici di anglisi qualitativa su scstanze
inorganlche si besano su un vastc numereo di reazioni

altamente s&ciﬁche e selme.

Es. Nellanglisi sistematica dei cationi per via umida Fe™ A~
cr vengone precipitati come idressidi ¢ pH=2 in tompone di
NHz/NH.Cl

Fe® + 30H - Fe(OH)s ¥ (rosso-trurc)
AP 4 30H - A(OH)s ¥ (blenco)
Cr® + 30H — Cr(OH)s { (verde-grigio)

Il tompene mantiene la [OH] ¢ valeri tali da nen provecere lo
precipitazione degli idrossidi dei cationi del gruppo successivo.

| metedi chimici di analisi quantitetive utilizzano
titolazioni volumetriche e  gravimetriche per
determinare la quantita’ di analita.

Nell andlisi _gravimetrica laondlite dc doscre viene fatto
precipitare sotto forma di un composto poco solubile che €' pol
seccato e pesato.
Es.: lo quantita’ di Ca nelle acque naturcli viene, stimata dal
peso di CaO: '
+ C204% > CaCa0u (¥
CaC;O4—> CaOyy + COy + COz;)



Nellanalisi gravimetrica per volatilizzazione landlita o | suoi
mcne vengono volatilizzati a temperatura
appropriata. La massa dellandlita € stimata dal peso del
predotti volatilizzati o dalla perdita di peso del campione.

Es.: Il contenuto di bicarbonato di sodio nelle compresse di
antiacido viene stimato dalla quantita’ di anidride carbonica che

si sviluppa :
NGHCO_a(aq) + _H;SOA@)-» CO;@ + H;O(]) + NaHSO«aq)

CO2 + 2NaOH = NasCO5 + HO

| Metodi Chimici di Andlisi Qualitativa e Quartitativa si
basano sugli ilibri ionici :

1) Acido-Base

2) di Complessamento

3) di Precipitazione

4) di Ossido-Riduzione )



LMETODI CFRACT

METODI

ELETTRO- ¢
ANALITICI

VARI

GRAVIMETRIA

VOLUMETRIA

diret20: peso di un composto
contenente la specie cercata
Indiretto: perdita &i peso della
: specie cercata
titofazsone: misura di volumi &i
.sobuziond equivaleati alla
specie cercata
gas volumetrici: misura & un vo-

lume &i gas prodotio o con-
sumazo

- SPETTROSCOPIA DI

— RIFRATTOMETRIA
- TURBIDIMETRIAE”
NEFELOMETRIA

- POTENZIOMETRIA
— CONDUTTOMETRIA
— COULOMBOMETRIA
— POLAROGRAFIA

- METODI AD ALTA

© FREQUENZA

- SPETTROSCOPIA
DI MASSA

~ METODI RADIOCHIMICI

- METODI
TERMOCONDUTTOMETRICI

~ TITOLAZIONT ENTALPICHE
cromatografia
= METODI DI gas cromato-
FRAZION,
O SEPARAZIONE ' in
te



Le Chimica Angdlitica si_occupa dellidentificazione e

della determinazione quantitativa dei componenti che
costituisconoc un campicne di materia solido, liguide ¢

gassoso.

Fesl di un analisi quantitetive :

1. Scelta del metede ancltico

2.Camplonomento

3. Preparazione del campione. (mocinazione, miscelczione, essiccemento....)
4.Selezione e preporczione del compionl replicati

5.Solubiizzazione del campione
©.Eliminazicne delle interferenze
7. Misura analitica ((4: KX ) =T
8.Caleolo del risuttati

9 .Valutazione dellatrendibilta’ dei risubtet




Gli Errori nell’Analisi Chimica

- 1l risultato finale di un’analisi non puo’ mai essere privo di errore o di
incertezza.
- I dati riportati con precisione e accuratezza ignote sono inutili.
- I campioni analizzati nello stesso modo sono detti “replicati”, il
valore rappresentativo della misura tra tutte le repliche ¢’ dato dal

valore medio o dalla mediana.

Valore Medio

N
X= X;+X;+ X3+ Xn + Xy = z X
% el N

es. X; =0.0884 X;=0.0886: X;=0.0902 X,;=0.1000

X= 0.0884 + 0.0886 + 0.0902 0.1000 = 0.0918
4
Mediana

Se il numero dei dati ¢ dispari la mediana ¢é ottrnuis ordinando i dati
secondo la grandezza ¢ scegliendo il valore centiaie , se é pari, é
ottenuta dalla media dei valori della coppia centrale

inediana = m&;_mm = 0.08%¢



Precisione -

Descrive la riproducibilita’ dei risultati ed ¢' una misura dell’accordo tra i
vari risultati numerici ottenuti tutti nelle stesse condizioni. E * descritta da :
-Deviazione Standard

-Varianza

-coefTiciente dn variazione
Accuratezza

Indica I'accordo tra la misura ed il valore vero o accettato come tale
E * espressa da :

-Errore assoluto

-Errore relativo

Errore Assoluto : E=X;-X,
es. : X= 0.0950 E= 0.1000-0.0950 = + 0.0050
E= 0.0902-0.0950 = -0.0048

Errore Relativo : Er=X;-X; X 100 ( 1000)
2 %

es. Er=0.0918-00950X 100 ( 1000) . -3.3%% (-313%)
0.0950



Bassa accuratezza, Bassa accuracezzs.
bassa precisione alta peecisione

Al accuratezza, Aila accurdiezza,
bassa precisicne alta precisione
[l ge
& =) o:ﬁ-ufo
Py o -x) poie |Wins0
oauele e
m,“ ’ BLkay LAL O
. - .
A - By=x) (10
$i v les peie ozimale
/(’0 -x,) ". l‘b’”
J o PP )
: . o & 9 . N )
-2.0 -1.5 =10 -0.5 0 0.5 1.0
Esrore 2asoko (r, - x) B N

senta Verrore ass0cisto ¢on la sisgols determinazione. Ogni Hnea verticale indicats
(& - x) & la deviazione media assoluta ded set dal valore vero. (Dad caenwti & C. 0.
Willies e C. L. Ogg. /. Assoc. Anal Chem. 1949, 32, 361. Per gent. conc. deghi agton).



Tipi di Errori nei risultati sperimentali

Errori Casuali (o Indeterminati o Accidentali)

Portano ad una fluttuazione dei dati piu’ 0 meno simmetrica intorno ad un
valore vero. Sono causati da molti fattori ma non possono essere né
identificati né misurati. Non possono essere evitati ma si pud valutarne
I’entita utilizzando metodi statistici.

Errori Sistematici ( 0 Determinati)

Provocano una fluttuazione marcata di tutti i dati dal valore accettato
Possono essere errori strumentali, di metodo o personali.

Sono rivelabili attraverso I'analisi di campioni standard di riferimento,
analisi indipendenti o analisi del “bianco” (interferenze)

Errori Grossolani

Provocano una notevole divergenza di un dato dal resto delle misure
(outliers).
Sono valori da scartare



Posibili combizazioni di quatira inceriexe i ugunle dimensione (.u) Shae [\J'*m

Combinazione . Gronderza Numero di Freguenra
defle incerterze dellerrore indeterminato <combinazioni relativa
U s Uye e U ) 1 116 =0.0625 "

Ui+ U+ Uy2 U, .
U =Ue Uyo U, ® B .
QU|¢U]'U)# U. 20 “ &/16=0250
‘U|°U|‘U)-Ua .

-Uu-Ul‘ U)‘U.
‘U.’Ug-U;'U.
U =Uy e U= U,
'U.#Ug-U,OU. 0 6 61!600.3‘75
-U.OU,OU,-U.
U =-U-Uye UL

OU|-U:-U|-U.

U, + U= Uy~ U, y

~U ==l -2U E 4/16 =0250
'U|-U;-U,4'U.

Uy = Uy = Uy = Uy -y 1 T 116 = 0.0625

CURVA GAUSSIAWA o
CUAVA NOANALE JLud 'EnSongE

04
£ os Aifarons ol slall wifewsd ol
% ol viee
0.2
}N : /T saobtS C1s.
By T T
Deviarione dalla media
» £veuio o*\ﬂ"““s
04 0.4 o ta grirou
£03 io.) ftre
02 02
iu io.l
- 0, 0 -
~120 =80 ~4U QO +4U +W 12V - )
Deviazicne dalla medis Deviazione dalls media
™" ()

Distribuzione & frequenza per misure che coalengono: 3) & incertezae indeterminae; b)
10 incenezze indeserminate; €) L rumero grands & inceriele mdeterminate.
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Aaggroppenente in clazad di J7 deterainasioni sperinenteli *

Riseleate Freguenss
14,6 1

L 2

-
-

-
-
-

Curve Gausslong o curva normcle celerrore

Rissleate Frequenta Rissltato Frequeass
78,0 19,0
18,0 9.1
", 79.1
8.3 79.% T
3.1 3 19,2
78,2 8.2
78,2 79.3
78,3
8,4 80,9
= 80,1
x: WIS 80,2 ‘
dome 80,1
0,
"2 H
82,4 1
Aspiezes 4i clasae=0.§
X =382 voloee wust s 3.7
Melioua 711
x ‘ .1, ‘e
S =163
w. ‘:’

cpeains BELT A

X—2¢

e 954 % —>

X +2¢

68,3 %>
X-c X+¢

-

99.7%

X+3¢



Deviazione Standard del campione (S)
E * una misura della precisione di un piccolo campione di dati.

N-1 graop ok
Lhez

itd

N-1
Ny 20 S%¢

Errore Standard della media (S, )

E’ la deviazione standard dalle medie di popolazioni diverse di
un campione

Sm = S/W

Altre grandezze che esprimono la precisione di una misura:

Varianza ($*)
E * il quadrato della deviazione standard.
~ ?
] Lo, wwin ol Auwane
T e ’
S = .i.zg (%; =R) of. g uadhaio

————
N-4

Deviazione Standard Relativa ( RSD ) e Coefficiente di
Variazione (CV)

RSD=(S/X)x 1000 ppt Yoo

CV=(SX)x 100 %

Dispersione o Intervallo ( w )~

Bi%«mu Tis A.).-uoeou. r«: M e gul.Qo Pu}
polo L Mue slue L olary

P vusgo 824~ 34,6 = 3.3



La Deviazione Standard di Risultati Calcolati :

1. La Deviazione Standard di somme ¢ differenze

S
‘O,go (!0.025 v T L T
Sl aeeh) 5 Syt Sa*+Sp+S,
_1.9% (% 00S c

<263 y

‘7 s q(jool)‘ofo-os)' +(0.0F )‘ s 20.06
y z 263 % o0.0¢

2. La Deviazione Standard di prodotti ¢ quozienti

4 1o (90.02) x 0.00%0 (2 o.ooon)

-o.olokob + 7
A.9% (z20.04)

Ygdat

—_—

‘;v VeT- - (2
V‘o.oz 3 200»-"

), + 0.04 . »

(= S
Y )’( 0406') (002‘9)

0.0@3

Y = o.040%0¢ 3 0.0003



Propagazione degli errori in calcoli aritmetici

Tipo di calcolo Esempio* Deviazione standard di yf
Addizione y=a+h-c 5,=\/,+:},+x§, (1)
0 sottrazione :

Moltiplicazione i 5. \2 s \2 S, \2
o divisione y=a-blc —_— = (—) + (——) + (—) (2)

: y a b ¢

Es " ) £ s, A

ponenziale y=a = (3)
: 5
Logaritmo y = log,ga s, = 0.434—(;—'- (4)
. . . 3"
Antilogaritmo v = antilog,, a = 2.303 s, 4 (5)

* a, becsono varabili sperimentali le cui deviazioni standard sono rispeltivamente s, 5, € 5,.

-



L-e.lcola./w As. desiatiowa t"‘auda.ad Aae 2080 ”xJ-{ r=

| ealesls MQM"L

E"-’*(tﬂl)-ll-ﬁ(:aa)] x 0050 (:aea)
[820(%10) + 1030 (2 5)]x 42.3 (2eu)

a)s; calcola 22 deviapone shandard della Sowma ¢ <ella
d.*uuk - ?k Ao J.-'xt whia al Nnumeratou

nwo S*'W*")‘* (t02)*+ toagy

),.,. Jo somma ok clame i ma bon

s;.‘“g.o)h Zu 2
da e

¥ (ta283) x 0036 (2 aced)
1850 (n2) x423 (i)

da deoiazow Aroudond pu L'eqvatown £ e

Ea (O A TN Ty Ay v

Sy= Yx0l0¥: LT25x15"x (2 ato3) s 0.185x107

R A1 (.‘.al) x10 ¢

e 43282 7.0

v L72S }00‘




Limiti di confidenza

Lintervolo Intorno od una medic X nel quale code con una certa
probobiita’ u e' detto Intervolo di confidenza ed | limiti da cul essc &
delinitato sone detth limiti &l confidenzo. La grandezza di tale intervaoio
dipende dolfoccuratezza di s.
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Livello di confidenza
per vari valori di 2

Livello di z
confidenza
%
S0 0.67 - >
68 J‘? R
1] 1.29
90 1.64 3
—p 95 % Es. : Calcolare il limite di confidenza
gg Sa al 25% per il valore medio di tre
99.7 3.00 misure :
99.9 329 180 158 1.64
Si assuma s-0 =0.10
%x=1.67

Dalla tabella per un intervalle di confidenza del 25%, z=1.26

95% Cl=167+126x 010 = 1.67 +ON
| E)
Avremo cioe' una probabilita’ del 25% che U cada nellintervaolic
compreso fra 1.56 e 1.78.

L4

Intervallo di

quande ¢ non e noto




-

Livello ;li |)rﬂlmhili|i'|

Sreadi di liberta 80% 90% 95%  99% 99.8%
1 3.08  6.31 127 637 318.
2 1.89 292 430 992 223
3 1.64 235 3.18 584 102
4 1.53 213 278 4600 7.17
5 1.48 202 257  4.03 5.89
6 1.44 1.94 245 371 5.21
7 1.42 1.90 236 350 478
8 1.40  1.86 2.31 3.36 4.50
9 1.38 1.83 226  3.25 4.30
~— 10 1.37 1.81 223 317 4.14
15 1.34 1.75 213 295 3.73
20 1.32 1.72 209 284 3.55
30 1.31 1.70 204 275 3.38
60 .30 1.67 200  2.66 3.23
oo 1.29 1.64 196  2.58 3.09
N.‘ , .
T Ty

quﬁ ob.@ Yx/x oait; Loells PN rwcloalm
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0.0% 2
¢ : 0,088  0.038 X < 0.086

(alolow & Juui. o ficluth vUlle muchia ol 95 %

a) Swna  oworam. fa Mool
_ o olall ?
b) sapeude cha 6&1\:—. o o

/ ~
: S = \/hf(x;-;&)l
—— =z 0.005

N=1 ddmuw

0.0t » 4.9¢ x 0.0080

N V3

"

"

C.08h % 0-006  Luiiucll ol: tflustancis
Jo oot



Errori Sistematici

SAfoLs
2 »: s
Hanno un volore definito, una cousa individucbile e per misure 5T MAT: =

Errori Grossclani

Vise

Sone quei dati che scartano decisamente dalle médic.

£ ‘jh) Xq? Fisoltats wents

-

Se Qexpy Qrit il risultato incerto puo' essere eliminato
con il grade di confidenza indicato in tabella.
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1f

Yalorl eritic per il guaziente di fipctin * . %

Uontsanriase (.., > ()

Numerns i 0% i 95% «i 99% dl
nsseryazioni conlidenza  “conflidenza confidenza
3 0.941 09 0.994
4 0.765 0829 0926
5 0.642 nrin 0821
6 0.560 0625 0.740
7 0.507 0568 0.680
8 0468 0.526 0.634
9 10437 049 0.59
10 ndi12 01 466 0.56%

* Ripeocotin o D1, lur.lm'nu Awel. Ohorwe. 191 HIU Per pewn. cone. delil’ American
Chemical Socicry

Es. L'ML:,.; M Vv cavupiows Lo dak -'Auau.

W zsvltal
55495 5c.00 5¢.04 SC.o8 66.23

L’oihhg valove ntuslne mowals . S oo
bm*m ?

w: 5623-6595 =2 €29
d«8623-5Ca8: g,¢

Qlapli = -o—".'i~ a 0.5(',

W 028

Dalla Febella Pea s wason Qo\.i-q. 90y ol

@k\“\t\ﬂ‘ < 064 _

0.54 <064



CUOME o) CALBRAZIONE

- Awausi v NEcressjons G ole Lo el ®mniglou,, clu
Autive hb’wﬁd@om'wfo Jr COuqpon ol amacuuilioion
ot -

‘ - « G vetne. o |
0
o.o/ 05 10 1.5 20
Lmdw-li
Asuuv‘c c‘ - ‘

:imuﬂh 3‘ mx+B

-



- Frazione dl molecole

L'equilibric chimico

Neon esiste necssscricmente una conneasione fra la velocita’ con cul una

reczicne procede e il gredo dl complutezza,

(CeHeOs) + GnO2—GnCO; + SnHZO0

a) ....sino a che punto 7

AG = AH - TAS

-AG" = 2303 KT logo Kee

b) e con che velocita’ ?

T

E -
Energia di artivazione

EMrﬁ. —

Distribuzione dell’energia delle molecole.



Effuio ot pumoe ol o@uue.r ﬂ,g_ < and
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34
32
30

238
26

24
22
20
1.8

1.6

Costante di equilibrio delle concentrazioni, K *

12
1.0

SP—
- il BR—
———

-

k"xld“’

Ky x 108

/

(4

14|

B w——
A

K, =[1.75 x 10" s /ﬂr" 10

= 1.1 xlg’"’ sy -
I ’7
K, = I.Oxlq"‘ '

10-‘

105 104 10 102 710!
Concentrazione i NaCl, M

Effetto della concentrazione di elettrolita sulle costanti di equilibrio basate sulle concen-



Effetto degii eletiroiiti sugli equilieri di solubilita’ :

AB“,‘—_)A’ + B
+(d C‘ob'
SN S -
b’ 4 b C’ <J
¥ A b- C‘ 6 c+
- CV Ca

o
A n oo j v, Msolabol. € aTiowie s
B o weqalivo A8

B}
£

<

Solubilid molare

Za=t

0 00! 002 003 004 0.05
Cow, concentrazione

,MMJAQ»%LMm olyl. dous ,.-,.u&.,.;,..c
- E%ﬂo ol Sala




- Forza ionica

1t =VQZGZ‘2

Es. -
1)Cdcoiarelaforzalonicadunasohzbne_0.03f‘1di<a

M2 (0.03‘,‘:);6303-1:): 0.03 M .

2)Cicclare la forza ionica in una scluzione O.1M di Ba(ClO, ), :

/{h 4/2([3‘423.1‘.. .c[ceg-]. 4‘) =}5 (o.;xl. f_‘-@d)
~0.3H | 3
Uoffie san cbftcle ol naiiva o' ulli sua. o’
AR minino Ok Goncle. cha 55 Lhoanr =

3) Cdlcclere la forza ionica in una soluzione O.1M d Fe(NOs)s :

/A='4(_Ili‘3]x 3t ¥ 3[Ng)4%) (o3 0.3x) 0.6 H



4) Calcolare la forza ionica in una soluzione O.OMM di NaNOs5
e O.00&7 moli/! di Ca(NO3)::

/(l if([ua‘] 4%+ [~¢JJ4‘+ [a?] %27 =
72(904 WAl {ooif omé?xz)x{’f oocs;xz"

- }}; (o.oc + o023y ¢ o.ooeaxz.) -:p,osl‘(



@%(wr' ol Ga-\'\n.ﬁ: : utk;-t L o(-p.(n“ O‘Qﬂ

o= [x]%k
1. Il coefficiente di ottivits' e * unc misurc dell' efficienza con cui
un dato icne influenza gi equilicri cul partecipa. In soluzioni
diiite In cul p e minimg, questa efficlenza e costante, f=> 1
e o, = [ x ] A forze ioniche moderate lo icne perde un po'
della suc efficienze e f, < 1. A forze loniche elevere (0O 1™)
f« puc’ cumentare e diventare anche maggicre di 1.

2. In soluZienl non troppo concentrcte f, non dpende dalla
nctura defelettrolitc ma sole dalle ferzo ionice delle
soluzicne.

3. | coefficienti & ortivite’ & ioni diversi me con lc stessc ceorica
¢ poritc’ d W, sono circe ugudli e si discostano d piu'
caifunita’ ol ‘cumentare defia carica pertate dogli o,

4| coefficiente & atnivite' di un dato icne descrive, ¢ parite’ &
M. il sue comportamento in tutt gll equilibri G cul partecipe.

\
Arvire med: € mupershile miuton, Sfecwuioluni. £, e {.
as=(. "
a. a. cttvitg’ dellenione e del cctione
v..v. sono gll indicl del catione e dellcnione in M A, e

VEV, + V-

Cce=Cefe
concentrozione media ; C.=(C.* C)"

coefliciente & attivita medio : f, = (f.¥* £*)




Legge Limite di DEBYE e HUCKEL

per p < O.01
-log f= Az*p )

A e una costante che in soluzicne ccgquesa a 25°C |, utiizzande le unita’
del Sl e = 0502

—_——_—

Per lo condizione di elettroneutralita’ della soluzione : z, v, = z.
v.Dacul:

— ogft= Az zfp

Considerando Iatmosfera ionica (per u inferiore o ugucle a
oJ):

a dicmetro medio effettivo dello ione idratato in nanometri
A 25°C in soluzione ocquesc A= 0502 B= 33

Esiste una notevole incertezza riguardo ad a . Poiche' per la
magglor parte degli ioni a carica singola @ = ©O.3 nm (3x10™°

m), eB sara' =1
—D -log ft= 0509 z z
1+ Y



Equatiows o, DERYE ¢ HUCKEL

Bmele o alolon, mf{‘mﬁ ol: afinia
olyli tows . :

- 308 {i = —w (.&‘{.h:m
A4 3'3 o; U'F"

44 :LolK. afiyie ol fou

Z; « tma oo ssur

M {v“c. Apuata.
K, : okamela ol tour SoBaTate (Mm) o' H,o
fo. 10w a nﬁut\'uﬂcko.?.»m

Kiedauol scavo mutros: Whn: ol & ;u.‘a‘wu olveas,
T volo ofeuluiti ok 2 00uo ui buse ocorole coun
ioolafi Mpuimeulal fuo & M =04

Por  solurious o M>0.4 5 pd 0o muTwon f=



— —_—12:)
3:3
. —1:3
@ =i
e <37 e 1:1
Cationi F'_*"""."a” )
La teoria di Debye-Hik-
kel sottintende I'inclinazione di oa-
scun tipo di jove a circondarsi di ioni
del segno opposto. La carica media < ’
non gulla che si distribuisce intorno a vilsnd v mex
:mmd“w““ clettricamente e disposto intorno allo
iome ceatrale. Il diagramma mostra la
dimensione del guscio in TApPOrto a
van tipi & carica ¢ per m = 0,01
mol kg~'.
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Effetto della forza ionica su alcuni equilibri ionici
M+ BT MB

Ke=. ae. [MB] fe . [VMB] fe

am.ce M [B]" fr.fo M B f+

MB] = K f+2
™M [B]
A
/€ \
05 —] t
A A b
0 02 § 04

Variszione del valore & £,7 al variare della forza iomica: ) reazicne M + A"
== MA; b) reazione M?* + A> = MA 2



Equilibri Acide- Bese

-

1. Nel 1887 Arrhenius clessifice’ con ||l rermine & eletroliti le
scstonze che pure © in scluZicne ercrno in gredo & condurre
lo corrente elettrice. Defini’ ocidl gll elettroiiti 1 cul cotione
era lo ione idrogeno , basi gl eletroliti 1 cul anione erc o
ione OH', sal gl eletmroliti costituiti da un caticne ccido e co
un onicne basico,

2Nel 1923 Brgnsted e Lowry indpendentemente
sviluppareno ung definizione piu’ genercle secende lc quale un
gcido € ung sostanze che puo cecdere un protene
trasformendesl in ung bese e una _bose € unc sestonze in
grede &l cccetrore un protone fresformendosi in ocido.
Poiche' || civerse cecmportcmente €' legato ol ccauisto o dlia
cessicre di protoni, ccidi e besi furono detti detti da
Bronsted prot@it.

ccidey + bose; ———= bcsey + ccides

K= S oege’ X C geda2
Cooet XCQocse2

in ccqua :
HA + HXOT==A" +HO"

ke [Alx[H207] K [HO] = Kom [A] x [HsO']
A (H20] s

£mu I {Ms ' otuols



Proteoliti : Struttura <> acidita’ (basicita’) e

| fattori che determinano iI'comportamento acido
di una sostanza sono :

- elettronegativita’

\
H-X Xx>Xy (il legame e * polarizzato, si puc’
: avere una rottura eterolitica)

se Xx < X4 il composto non ha proprieta’ acide.
Es. : gli idruri dei metalli alcalini o alcalino-terrosi come NaH,
BelH, per rottura eterolitica danno lo ione H”

- variazioni di ibridizzazione :

bridizzazione Xc % corattere ionico pKa

CHs-CHs o 25 2% . 42
CH2=CH2 sp” 26 33% 36 |1,
CHsCH sp 28 50% 25

- stabilizzazione per risonanza della specie coniugata



¢ Nellc moleccla lNdrogenc che tende ad essere libercto
ccme protone deve essere legeto ed un atemo piu
elettronegative. La tendenza ¢ liberarsi del protere &
tanto maggicre quente maggicre e lelettrenegativite’
di queste ctomo.

e || protone puc’ essere licercto tanto piu' facimente
guento maggicre e lo cerica pesitive dell intera
molecole.

e Unc molecole si comperta tante piu' do base quanto
minore e lelettronegativita’ dellatomo su cui € situata
la coppic eletironica con cul tende a legarsi il protone.

® Quento piu' e negetive la cerica dell' interc moleccie
tante moggicre e lc tendenza cc ctrarre il protere.

1. ACIDI POLIPROTICI

<« AciaTA -
c) H3PO4 > H2p04-> H PO"z

Un protone e cllontancte meno fecimere do unc specle carica
negativamente per lgttrozZione coulombicna tre cariche di
segno opposto. Negll ossiacid la caricc negetive resta
localizzatra sull ossigenc.

b) Negll idrecid come H1S, le caricc negetive nell' anione e
largemente localizzate sulle S che risulta piu’ elertropesitive. i
legecme H-S risultc mend polore e quindl meno preonte clie
rottura eterolitica.

¢) Quando le cue cariche sonc sepcrcte come negli acidi
carbossilici aventi formula ;

o
°\\ ]

/C S (6“3)-\— c\

Rvo Ot



il distocco del seconde pretone cwiene piu' feclimente
gllaumentare di n

2. osslaciol * Acdra =
H280, > H2503
HCIO, > HCIOs > HCIO, > HCIO
HNCa > HNO;

Tanto meggicre € il numero di cssidazione dell' atomo centrcle
quento maggiore e la suc effettive carice positive. Liattrozione
esercitatc de questo ctomo sugh atomi di O od esso legeti fo
si che questi ¢ lere velte atireggene gli elett-cni del legame O-
H. Gl H” risultercnne piu’ focimente ollontancbili.

Q
Es.: S S TR | 8 P A
' ' $ -
H°/ 72 pha = -2
los g la.%o.“; ol LA 48
(A-“Gv.-c dlligs asl v ~ET~:
Q&‘o;q..a d_'o
pha
o-w@
Heo &7 R = _
= 0
A
-iCLoz ,0=Ca-»0 +20 e ;e' - a."
H i - Ng-.
0 L e
. o- o
“(&03 /o-“" _2.$ ! 1 " "
4 N T L Ge -— R
9 - 7. Y 4 N
o 4 -
“M‘. ,o'“—.o -}_3 v
-
0

Alfcumentcre del numero & ctomi di O legeti allctomo centrale
cumente l'eciditc’. Lo regola di Pouling permette di ricovere in
modo cpprossimeate lo forza di un acido.

Per un ossiacide XO{OH)se n € fra 2-3 l'acido e moito forte
con Ka >10; se n=1lacide e relativamente forte con Ko =



»A-v-Ap,

107107 ; se n= O lacido e moito debcle con K, dellerdine &
10°
3. OSSIACIDI IL CUI ATOPIO CENTRALE HA LO STESSO

NUMERO DI OSSIDAZIONE

HCIOL > HgBrO> HIO.

H2S0.: > HSeO > HaTeO,

H3p04 > HaAsO,

Lo forza dellccide dminuisce clfcumentore delle dimension
cellctomo centrde. Tanto piu’ € piceclo latemo centrcle tento
piv' @ concentrote la caorica e quind tanto piv focimente esso
gcrroe eletironi dollctomo di ossigeno rendendo | protoni piu'
faciimente cllentanchbill,

4. IDrACIH
Negll idracid del V1 e VIl grugpe e forza varie nellordine :

P OO GOvIeE X 2T enesgee
=0 157 O.&e5A 35
=S 70 1.04 )
HSe 38 117 24
H;TC 206 127 21
PKd TOGPE CONDETE TR0 WD XGrerd g

HF 32 0Oe4 136 40

HCl 74 OC22 18 30
HBr 20 14 125 28
Hi 925 133 . 26 25

¢) La sepcraozicne di H' do F e pi difficile perche’ per o legge
d Coulemb lo forza € inverscmente proporziorcle clic distanzo
che in questo casc € melre piccola.

b0, HF, HCI hanno per la forte elettronegetivite’ degll atomi
& OFC lo tendenzo ¢ formore legomi idrogenc e guesto
rence meno probeble Ia disscciozicne di queste moleccle.

"o M
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3. Secondo le tecric d Lewis proposte nel 1923, lo stesso
anno d cuelc di Brgnsted, un acide € uno ione ¢ unc melecole
che puo cccetrore una coppia dl elertronl dao un'citra melecole
© ione e bose e unc scstonzo che puo concividere o suc
coppla di eletrent con un acide.

Scne ceid di Lewis :

1) | cotioni merdlici che rendene ¢ legere meleccle o ienl cepeci
¢i cecere coppie d elettroni :

Ag e 2CN—[AQ(CN)a
Fe™ + GOHz—[FelOH)”
cu“’ +4NHa —{Cu(NHa) ]

2) e m&ccalcoionldvchannommmlﬂ Gsp‘ﬂ.
- O' p——— ”&Ol]

o*‘&; 4
nales

F 1

wplt

3)Composti In cul latomo centrdle cccerance le coppie
esponde I suc sferc d volenze (8l circonde cice' &l un rumero
d elettroni > 8) utlizzando nelc fermazione del legomi orbiral &

piu’ esterni : 2 T
PFs + F—PFg P s plol
Fsp® TV LT T SnCla + 2CT—SnCg™>
Sn s2p? T

&)Compest In cul sene” presentt legemi muitpl e che sl
comportono come ccid d Lewis perche' lc becse entronte
respinge gi elettrenl X del legeme multiplc verso lcrome
elerreonegetivo legoto cifatomo centrole focende sl che ferome
centrale diverti piu' positve e possc cccettere o coppi
elettrenica doncto dollc bese -

. ‘. ‘. -2

.:0:33 ooam :o. 'o"

c * 19; T i "Q‘

10



Sone basi di Lewis :

4)Molecole o ioni ¢he hanno coppie solitarie di elettroni :

= H
r( ’C :D] lc: > J
:0-n [ 7 Wi e sA—H
L “
H
- \ L o - =5
o MO = ‘P Ee & 9
2 | “‘ l )
H

ﬂ) Mqlecble con doppi legami etilenici che tendono a donare la
coppia éetronica &t formando “complessi”
| M /Aoa. /

A + “\ / ~ o N,
66 + & =¢ — cC —C
/ \H Y N

4+
10 o\-:hucmau&'w*o



ANFOTERISMO
Una sostanze si dice anfoteta quando sl puo' comportare sia
dc bose che dec ccido e in perticolore secondo Arrhenius
quando puc’ cedere sic protoni che ossidrill.

XO-H=XO" + H
X-OH==X"+ OH

Es. : Zn(OH): , A(OH)s, Cr(OH)a, Pb(OH)‘ 5n(OH)L
Il diverso comportemento dipende :

- elettronegativita’ di X

X-O-H
Xx > X X « O+ (ccide)

Xx< XQ X3O —=H (bese)
Xx= Xy X0 b (anforers)

- reggio ienico di X

Zn(OH)z (oicrers)  Xz=lE&  rogglo lonico Zn™ = O. 744
Ho(OH)2 (vase) Xe=12  reggio lenico Hg™ = 1104

Quando un catione lega .piu' gruppl -OH in vorl compost :
Mn(OH)z, Mn(OH)a, Mn(OH).: .. maggiore e il numere degli OH
legati mineri sone le propriete’ basiche del composto.

Se poi il catione lega piu atomi di O ctiraverso legami dativi, lo
besicitc' € ancora mincre. [ oot Ta’ awagiew)
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l Principio acido-base Hard e Soft (HSABR)

Alla domanda !...quale ione metaliico formera’ un complesso, con
qudle legante ? * nel 1263 Pearsen rispose con laffermazione
oggi nota come |l principio acido-base hard e soft o HSAB - gli
acldi_hard (Lewis) tendono a combinarsi con le basi hard
(Lewis) e gli acidi soft preferiscono le basi soft.”

I principio messo sotto forma di equazione descrive un
equilibrio che awlameme tenderc’ a faverire | prodot :

[ocido hard ( base soft)] + [acido soft ( base hard)] —=
[ocido hard( :base hard),] + [ocido =oft{ ‘base soft),]

1) loni metalici acidi d classe A o Hard :

Quelli dei metalll alcalinl, del metalll alcalino-terrosi, del metalli di
transizione piu’ leggeri negli stati d cssidazione piu’ citi come
Ti *.Cr> Se*® Co™ e lo ione idrogeno H.

Questi acld ocrcupano "bucna parte delle tovola periodica.
Hanno In comune ung basse elettronegativita'da O.7 a 1.6 e
sono percic’ metalli generalmente molto elettropositivi. Spesso
ma non sempre hanno un roggio cationico piccolo (mene di 20
pm) e possono avere alfe cariche (+3 e clre).

Il ) Leganti Basici di classe A o Hord :

Sono molecole contenanti per esempio ossigeno e fluoroe.

Gé atomi donctori di questa classe posseggone un'alfo
eletironegativito’(3.44 e 398 ) e sono | piv’ piccoll atomi non
metallici. ' Sebbene 1 lore numerc sia esiguo, essi sl trovanc
nékmdecoledunalnﬂnlm‘dlagarrgl.

il ) loni metallici acldi di classe B o Soft :

Sono presenti In diversi gruppl della tavola per!oclca e
condMidene numercse somiglianze chimiche. Sono - inerti
chimicamerntte, sono | metdli elettronegativ.




per | metall, defordine di 1.2 finc a 2.54-

Aleunl sono dil grond dimensioni (>20pm) ed hanno basse
cariche (+1 0 +2)

Sono | metdlll che intorno alloro formano un triangolo.

N)Egalﬂmudclmse_@j%':

Sono atom caratteristici presenti nel leganti bosicl soft :
C.P, As, S, SeTe Br,|.

Sono non-metall  elettronegati  con elettronegativita’ di
Pauling tra 21 e 296. Sonc tra di atom piu’ grand non
mfaﬁdconraggbanlodcoohreiﬂOpm

Quind le fosfine,RsP, e | ticetefi, RS, leganti soft o di classe
B.hamouhafendmznnmmggoreacoordmrslcondibd
metalicl soft o di classe B come Hg"™ Pd™ Pt :
L'emmoniaca NHs, le ammine RaN, lacqua H.0. e o ione .F,
preferiscono legarsi agl lonl come Be*2, Ti*,Co™

Es. : Sono favoriti.| prodotti o | recgenti ?

@) NbSs + SHgO==Nb0s + SHgS

HASE  SAHB 2 HAHB  SASE

I‘eqtm:rioe‘spos'tmvslprodatﬁ. :

b) Laf{COa)s + ThSs = La:ssF TACOs)
HAHD SASE HASE SAHB



lequilieric € spostato vs | reagenti.

) 2CHMgF + HgFae= (CHalHg + 2MgF;

SB4A 20 SAaB  SBSA 0 HAaMB

Questo equilibrio favorisce | prodoti.

Lo stabilte’ dei complessl formatl dal leganti con gli ionl metallici
d fipo Ao B e la seguente :

1) tendenza ¢ complessarsi con gli lonl metallici di tipo A o
hard :
N>>P>As>5b
O>»S>Se>Te
F>Cl>Br>l|
Q)deenzaacomphsearslcmg!llonlnmlllddﬂposo
soft :
I>Br>Cl>F
Te=Se > S »0O
Sh<As=P>N

I principic HSAB puo’ essere usato per prevedere i risultato
d una reazcne come lc seguente :

CdSe + HgS —=.CdS + HgSe
(ocido phs scft / base gt soft)
perché €' possiblle attribuire un comportamento soft relativo a
differerti ocidi e basl ricordando l'ordine lllustrato nella tabella

precedente. In linea generale: acidi meno soft. tendenc o
combinarsi con basl meno soft, acidi piu' soft preferiscono basi
W soft. -
P’ difficile €' la volutazione del comportamento hard relativo.




Acidi e Bred 11wl & Solt

- istie spens wisth coene bod di Lewis
"
22
U B
o 19 Achdi 1wl
Na Mg .
09} 1
"G & B Y-  © Mn  Pel+) Col +J)
012 100 106 154 18) 148 LSS > +3)
|
Bb S Y Zt N Me Te Re Rh
012 093 132 133 14 6 M 12 (+J)2:M(+ 1))
C Ds Le HI Ta W Re O Ir
aM 08 127 1) 13 2T 19T 22 (#0224 1)
Fr Rs -
o) oy Achli “Berderding™
La C ™ N I'm 5o Ew Gd TH Dy to Er ':';; Y
110 112 L1y L4 117 1,30 132 123 kD
Ae Th M U Np N Am Ca Ik or Cs Fm r,d :‘;
13 1S 13 138 I 13 1y W 13 1 8]
Al Hand

NOTA: | memeri fra pasentesl somo memers & cavidutions. || spnene snen ognl sharhodo sskos & Teltiroacgaivid & Nesling di guellclomentn.



* Classifcazione di acidi durf ¢ molli

Addl dusi .

H.o U'- N..' x.' (“b.o Q.)
k..u uml)lo M".o Q"a s‘" (h")
&..o u"' a“- G‘”l u?'n n“o u“o Uol.'- N.‘ .
-n.¢. bni. w‘. Vo... Cf". QQ.. mo-j. wooo' Ml“. mo'. F'-l. CO“
l?,. K!.. xomin A'..’ Axa‘))la AlCh. Aml- G...o 'b"
C0;, RCO*®, NC*, §i**, Sn**, CH,Sa*?, (CH,):8q%?
N+, R.PO; Al RO?O;’. As*?
50: -.mJ.o aml.‘
Qol. ao’. I". .-'
HX (moleccle che formaso legami & idrogenc)
Fe*t, CO". M". Cll“. Zat®
uos. ll’“. g'd. Os*?
© B{CHy)y ., GaHy
R’c‘. c.a‘o. Sa* l. Ph*2
: m" “c l' Bol
1

Addi melli
moo"l' Nhl. n'l' h.‘

c'.o Ag*, Au®, c‘"o H‘.- H"’. Q‘Dm.
BH,, Ga(CH,)y, GaQly, GaBr,, Galy, T1*, THCH,),

: T
Accztion pigreco: trinitrobeszene, cloroanile, chinoni, tetracancesdese, eoe.
HO*, RO*, RS*, RSe*, Te**, RTe"

Bey, Be*, 0, 1", ICN, ere.

0., Br, I, N, RO+, RO,*

M?* (stoe metallicd) & meealll

Classificarione & basi dure ¢ solll
Bast dure '
m{lo m"‘l- Nl"‘
H,0, OH", 07 ROH, RO, R,0
CH,C00~, CO,~?, NO,~, PO."3, $0."%, C10,~
F~(Q")
. Bad intermedie

CuHJWNH,, CH N, N, N,
NO,=, S0,~*
Be-

Bas mols '

H- : ' -
R=, CH,, CH,, CN-, RNC, CO

SCN=, RsP, (ROLP, RyAs

:l.s. RSH, RS~, S.O.-"

v, -




Acidi e Basi Borderline o Intermedi

Sonagliafomichecadonoﬁ'aleduecafegoriehardesaﬁ.
Sono per esempio borderiine i Cl e N.

Per il principio HSAB : una base borderiine come il Cl sarg’ piu’
soft del F ma non soft come lo | .

Modificazione ael carattere soft di un atomo

Al variare dello stato di ossidazione dl un atomo variano anche
le sue caratteristiche hard o soft. Es.: Fe®* (acido soft),
Fe**(acido borderiine), Fe**(acido hard).

Le sue caratteristiche hard o soft, inolre, posscno essere

influenzate cnche dal sostituenti. Es.: BHx(acido soft), BFs
(acido hard) ’
La reazione :

BFH + BHsF === BFs + BH.
procede vs destra.- -
Es.:

(CHa)OBF3 + (CHz):SBHs = (CH3)S BF3 + (CHa)20BH;

(CHa)2 © base hard BFs acido pu' hard
(CHa)a S base soft BHs acido pi’ soft

Dovrebbero essere favoriti | reagenti.



Proprieta Caratieristiche di Acidi e Basi Soft o Hard

- Proprieth Acidi Hard Basi Hard . , Acidi Soft Basi Soft
Elettronegalivita 0.7-1.6 34-40 1.9-2.5 2.1-3.0

Raggio lonico Piccolo Piceolo Grande Grande

Carica lonica . Alla - Bassa -

Energia del legame omeopolare (keal/mole) 3
P HEaB2TNESR -4

rizzata.)

£

1 1 A A A w—

I.;O 200 250 3.00
Lunghezza del legame (A)

1.00

Relazione fra la lunghezza del
legame ¢ l'energia di legame per legami
omeopolari. La linea superiore & per gli cle-
menti del gruppo IV A da soli, la linea pid
bassa per I'insieme di tutti gli elementi. [Da
1. E. Huheey ¢ R. S. Evans, J. Inorg. Nucl.
Chem., 32, 383 (1970). Riproduzione auto-



Forza degli Acidi e delle Basi

lpr'hdpioHSABapparemen:emnonﬁmﬁona: 3
SQ S onatan ..Eh. o ¥
SOs? + WF = HSOsy +F

=5 HAHB  HASB B Keg= 10*

o & oma trm +lpte & ST
OH" + CHyHgSOs L CHyHGOH + 5057 '
) sA 53 Sare sa Keg= 10
AR WA WM“MMO .
&p«t’dsmb&samgﬂ@pc_om&;ﬁ'ob&m
intrinseca e i corcttere hord o soft :

\ s
CHsHGF + HSOy—= CHsHgSOs + HF e e Bl Sene

SA B HA S8 SA SB wa-e  Keg=10° ’l"é
N\
CH,;@OH + HSO;.;-_: CHaHgSOs™ + HOH &
SA S HA S8 SA S8 Has Keg > 107 3

e puecyes fnsea Slo o e puats W 3 cosiiuppanmiashc -

Basicich nei confronti del protone ¢ del caticns medmercario

-Base Awomo che s lega PX-.’(C&'I.‘) '&.’&_’)
R F- F 1.50 285
s O a 525 -10
Be= Br 662 -5.0
e I 8.60 =93 p
»ARD (o] —e 937 - 157 =
- 0 5,09 &M
sodt g-d (3 —21.2 — 142
HOC;H.S~ s 1612 9.2
SON- s 6.05 ~4
Py ; 330 ..f..o"’
e 1
NH, N 7.0, + 942
NH,CH.S0;7(p) N 260 3.06
- ) 9.15 ~0 .
B?uH.OH P 146 81
T ) P —p 150 —»8.8
oN- c 14.1 9.14
Pk= CHHMVICH B Sty T b



lonizzazione dellacqua

2H0 ==H30" + OH"

uwwmﬁhmmummunma

o Atomo di ossigeno

o Atomo di idrogeno

Il Prodotto ionico dellacqua

Per semplclta’ scriveremo .
HO=H"' + OH"

(1 ,
oo N
Q

®
20
¥,0

Tz . < -l
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Acidi Forti

HX — H" + X .
HO&E H + OH" Ci sono due incogrite : la [H] e la
[OHT] .servone 2 equazioni :
) Kw=[H] [OH]
2) [H']= [X] + [OH] (equazione del bilancio delle ceriche)
X1=Cux e [OH]=Kw/H]
[Hl Cix + Kw

[+
HP - CGx[H] - Kw=0

che e una funzione quadratica di [H'] o una funzione linecre

dCux (C):
C"K=[H']'[KP'_\Y] — %}'\w
Anawsﬁwm
CR*¥] - cux + Ky K  Tioanlefe
CR¥) Cn
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Riportando il pH di una soluzione di un acido forte in funzione
della sua concentrazione si ottiene il grafico :
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Acidi e Beasi Deboli
HAGE H + A
 HO & H + OH

Ci seno & incognite ; [HA] , (A7), [H']. [OH), serverc 4
equazioni

D Ke=[H]A] 2)Kw=[H][CH]
HA]

3) Cua= [HA] + [A] eguozicne cel bilancio delle messe
4)[H= (A7« (O]  ecuczione del bilancio delle cariche
sotroendo dolc B) o ) -
Coa-[HR [HA + ] - [A] - [OH]

(HA] = Cua-[H7] ¢+ [OH]

dal' equazicne del blanclo di carics :

(A = [H]e[OH] sostituenco nella costante & equilibrio :

Ko=[H1([H]-[OH1) = [H1(H7-Kw/lH1)
Con-[H1+(OH]  Goun-[H] + Kw/H]

Ka = ID;_'I'E— Kw = - Kw -
AT CoF TP o

da cul

” \
ﬁ-l’]’+l<a[H‘]’-(Cow<a+Kw)[H‘]‘KwKa=o
b —— i )




E ' possibile comungue fore delle approssimazioni :
* se Ka Cua> Kw , cice' se'la tencenza a dissociarsi
dellacide e ' maggiore di quellc dellacqua :  ( Tads Ho)

4q) [H)= [A] + [qlq e Ka= [HP incire
HA]

3a) Cua-[A] = [HA] = Cua-[H]  ilessse mova da cui

Ka= [HP
Cra-H] ¥
P+ Ka[H] - Ka Cua=O | i i
* se Cua> Ka CraalA] = [HA] M;_‘;m

Ka= HT ~=~e [[H]=| Ko Cua
Chia

Anclogamente per unc base debole :
o Kb Ca>> Kw [OHT+ Kb [OH]- Kb Ca =0
e Ca>> Kb [OH] \| Kb Cg

La risoluzione dellequczione di terzo grade secrc' invece
necesscric quande Ka Cuaz=Kwo Kb Caz Kw e Cua=Ka
oCa=Kb

(Sohhm: ohibuR ol ouet miolle i)
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Rappresentazicne grafica degli equilibri acido-base

Cernsidericme l'ecuilibric di icrizzozicne dellecaus :

HO & H o+ OH"

-

(K]« [OH] = 1410 7™
leg[H'] + leg [OH] = - 14
Riportande il log [H"] in funzicne del pH si cttiene unc rettc
di inclinazicne -1t '

c)legC z-log[H‘] = -pH

Riportende il log [OH] in funzicne del pH si ottiene ‘una
rettc di inclincZicne +1;

b) log C = log [CH] = pH - 14

Le due rcﬂ:e scne perpendicolari e si incontrano in un punto
che he coordinate x =y =7

0 ' Y T T T

2 N S
Y berncnccaMyrereccccssssssnnsanaglaasnnenss
.4 - ~a '“; -
g C | - et i
. -

-8 : :
.10-...._.{ -
a2 1

1497 2374 6 8 10412 14
Es.: HCIO. 5 +10* M pH
dog[H] = og C =-log 5 «10™ = -333 +trecciende la perdllelc ol
cscissa per questo valcre i ottiene : pH=-330 pOH=10.7



Rappresentazione grafica degli equilibri acido-base di
acidi e basi deboli

Per un genericc ccido debole :
HA & H + A
1) K = [H1A]
[HA]
2) Cua= [HA] + [A] [A] = Caa, -(HA)
Ke = H] (Craa {HAD 3) | BFAE CualHl
HA] - % Ko +[H] b €3
.hﬁs'u.'q.
i Solabibua
¢ anclogamente per AT [HA] = Cn - [A] oy
sole ola.
Ke= [H1IA] 8 |IpE Cuk CH? e Cua
Cra = [A] Ko +[H7]
[HA] e [A7] scno funzione solo del o
NdbS)qucndo(p[HJ:;:) HA] = Q";%mw‘]
< — 3
¢ idgirAEogCa -
(retrc con pencerze O)
quendo [H] << K, HAR  CualHT
(pH>>pi,) Ke'(")
log[HAl=logCras loglH']- log K

v logHAROGC A+ PR PH .
— = (retre con pencenze <)

2 26N ©




Nella 4) Ak CukK,
Ko +[H1]

quando [H'] > K, ‘ A Cua kKo
(pH<< L) [H'] + y‘

log [A}= logChia + log Ko - log[H]
log [ATHogCha- pKe + pH

(retta con pendenza +1)
quando [H'] << K, AE Chak
(pH>> pK) 56"4,(‘")

log [A)= logCria

(retta con pendenza O)
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Questo diagramma ha carattere generdle ed € vdlido per
qualunque acido monoprotico ad una qualunque concentrazicne.

Si costruisce nel seguente modo :
1. Riportare sulle ascisse il pH e sulle ordinate log C.

2.Nel punto avente pH=pKa come ascissa e avernte come
ordinata log C si disegna il punto S.

3.5l fraccia una retta orizzontadle per questo punto lasciando
un fratto pari.a 1 unita’ di pH a dx e a sin del punto S.

4.Si disegnano le rette di inclinazione +1 e -1 lasciando una
unita’ di pH a dx e a sin del punto S.

5.S0tto O3 unita' logaritmiche di C dal punto S si segra il
pmroTeslprdungmoi#anlarvmnelequnneaﬂprim
disegnati attraverso questo punto.

©.ndicare la curva orizzontale discendente come [HA] e quella
ascendente asvehdease orizzortale con [A].

7.Tracciare le rette corrispondenti a [H'] e ad [OH]
Hspeﬁwmmfedlindinazoneﬂc-lchedubbmalncmfraﬂsi ‘

a pH=7.



Es. I: Trovare il pH della soluzione 10 M di HF dell es.]
(Il problema €' stato gia' trattato numericamente.) -

 HI=Fl+(gH]
Trascurare (OH7] rispetto a [F] vuol dire"considerare
lintersezione fra [H] e [F. Infatt a questo pH la [OH] &
molto bassa. Lintersezione da' pH= 3.25
“Poiche’ [H']=[F] loglFE-325 [FES5610™M
log [HF}=-334  [HF 457104 Mm

__9 : L 1 [}
01 2 3 4 § 6 7 8 9 10 11 12



Es. 2 : Si consideri unc scluzione 107 M & acldo acetico (pKa
= 4.75)
CHsCOOHZCHsCOO™ + H°

9(4&14&\ (Ac-)

H]=[Ac] + [

pH= 337 :

log [Ack log [H')= -337 [H] = [Ac4.2610™ M
legHAc)e -2.00 [HACk 1.00107
loglOH] <2  (40-¢) (o] <10?

Con™) » [CHywonT+ THYD



Es. 3: Trovore o concentrczicne & tutte le specie In unc
soluzione 1.00-10™ M d HCN (K=4.8 1C™°)

Lintersezicre fre lo rettc dellc [H'] e quellc dellc [CN7] &6 un
voore di pHz ©.65

Quind “log [CNE=-6.65 [CN] = 224107 M
log [HCNJ= ~4.00 [HCNJ= .00 10™ M
log [OH}=-7.35 [OHE 4.4610° M

Numer Ica[‘CN'jl ‘”|‘=’;'OO.I I]leo".’ ;.1 o ”O'S : ‘k‘.g & <.210
[HCNJ= 1.0040™ M
[OHE 4.290°M
HE24107"M

pH= 6.6l

PH selubowa N ON .
W™ s Ho. T NN +ON

Wor#o == Hpo'sol”
M+[ﬂ°") = [ou”]



Basi deboli :

B + H;O:BH’ + O

Weak acid

Weak base

(1) (H*){A~) = K.[HA)
(2) (H*][0E"] = K,

(3) [H*] = [0H-]+ (A-]
(@) [HA) 4 (A7) = €

(H*]  replaced by [OH-]
[OH-]  replsced by [H¥)
[HA]  replaced by  (B]
[A=]  replaced by [BHY]
K, replaceddby K,

(1) [OH-)[BE*] = KB
(2) (OE-)(HY] = K,

(3) (OH"] = (H*] + [BH?]
(4) [B] + [BE*] = C

Es. : Celeolare il pH di una soluzicne di NHs 1.00-10= M

(Ke=1.8 10%) B - 8H'son"
[O#] = [P » (B Ko = W sou"
pH=10.62 [H]=24107 Low) =[]
log [NH.]=-338 NH = 4200™ s
log [OH] = -3.28 [OH] = 42907
log [NH3 ] = -2.00 [NHs ] = 1.00107
0
-1 p
-2 O ot F&:m “‘l."
8 =3 . My

2§46 5.8
pH

k‘ “\'v&}

7 8 9 10 11 12

\\i Tusotumadfe



Miscele di acidi deboli monoprotici

HASH + A
HAT=H &+ A
HOTH + OH

)K= [H1AT 2) K= [H][aY

HA] (HAY]
3) Kw = [H] [OH]

Ci sono & incognite : [HAL[HAY A [AT][OH][H] : sone
necesscarie © equazioni indipendenti.

4) [H]= [A]+ [A]+ [OH] equazione del bilancio delle cariche
angloga @ [Hher= [ Hua+ [Huw + Mo

5)Cua= [HA] + [A] equczione del bilcncio delle mcsse

) Cont= [HAY + [AY]

Semplificazioni : Se | due acid sone piu’ forti dell'acque, cice' se

Ke Cua>> Kw e Ko Cul > Kw

s AT 4] (4 )

inohtre se Cua>> Ko e Cua» Ko G * C"A]‘M
Cmn' = LRA‘]-?y/

1c) Ka = m[ ] e 2 Ke'= &fum

Avremo olora tre incogrite : [H] [A] e [A“]

Ka= [H] [A] A= KaCun
Chia M



H]"

HE[A]+ [AY] e quind [H'}:KOC,.TH-:]KO'CHA

— [H']f\‘KO Cua+ K Cua

Ka= [H1 [ A= Ko'Cus
Crnt

-

Applicazione dei diagrommi logaritmici :
- miscela di acidi deboli monoprotici
HA, biouavassin asf) ofoue

A) ‘
[H‘]:' &) + [Ag] + [OH]
pKarc<pKas Ke»>Kaz  [H]=[A]
0 | T T T M '1' : T
2 (HA] Prea, (A,
log C Ai
-4 ' q ]
-6 (H°) (OH) x

-10 :




B) HA = HCOOH , HA= CHaCOOH
4] = AV] £ [A5] + [OW]
pKa = pkez $ Ko = Koz

Si deve cllora Intredurre ung correzione :
per pH=2 log Cdlog [CHsCOO)= -3.75
- log C=log [HCOO = -3.05

log [HCOO log [CHCOCOT] + O.7
[HCOOE: [CHyCOOT] 10 &7
[HCOO710°7= [CHaCOC]
CH* 1= [HCOOT + HCOOT 109 HCOOT (1 + 1077 = (HCOO] 1.2 « kel
L rts Sacenderie cha Hlaie 2ok il prissaraa bl e

ocetato e delo icne formicto € spestato di log 1.2= ©.08 unite’
piJ' In alto rispetto ¢ quelilc cello ione fermiato da solo.




Acidi Poliprotici

HASSH + HAT
HA=H" + A2

HO=H" + OH

1)'<°'=w.ll'."i'l 2)Ka;=]§||’é"|
(H2A] HAT
| 3)Kw=[H][OH]

Ci sone 5 incogrite : [H2A] , [HA], [A7], [H7] . [OH] servono
S equazioni indipendenti

4) [H= (HA] + 2(A7] + [OH] (equazione del bilarcio delle
cariche)

5) Craa = [HoA + [HA] + (A7) (equazione del biancio dele
masse)

- 2
[H’laé k~,.Cn*'ss¢ (ko Ka, - € Kay-Ku) (Hq'h\{tch‘okwm =
- K.‘K.LKKO Y]

A volte sl utiizza la costorte di lonizzazione globdle o

cumulativa : ,

%:quKagzmm x [H1I87 = H1aT
(HA] yA‘] (HaA




Es.: HS O1M Ko s10107 Ka=1310"

-

HS==H + HS
HS'== H + 57

HO==H + OH

) Kay = [H]HS] 2)Ka = [H1][S7]
(H2S) HST
3) Kw = [H] [OH]

Clsomsincog-lhe:[H;SJ.[I"IS‘].[S'ﬁ.[H'],[OH'].

4) Hho= Hlas + Hs + Hao

5) Coas = [H2S] + [HS] + [S7] (bllencio delle masse)
KatCuzg =10° 5> Kw  [H'}or= [H)as + [H e u\
Ka;>>Kaz [Hlas> [Hhs- Hlo= Hhas  45)

. The—

(H] = [HS] sobs ol 4 olssecagions

Kaqz[ﬂ me Cuae> Koy
HzS]

i tH:SM%[s*{ Cras = [HaS)

da cul [HFKa: X Cras= 10210 moi!

[HS]=110% moid  [HaS] = Cras [57= Ka ?H [;qu =10




Es.: HsPO, o.oM
Kae= 7.6 1072, Ka,. 62|O‘°Ka,_ 1.0 1072

—“H‘ + HPQ.
"po‘v_H. 0% L °a’
1) Ka = [H] [HPO.] 2)Kaz = [H][HPO.F]
HsPO.] (H2PO.]
3)Kas= % ———
[HPO‘E
4) (b= [Hhoro. + [H] s + H] w0t +[H o
.-.3-) poiché Crpo.Kai>> Kw e
.& Ka;»>Kas>> Kags Hee= H 0. %Ll‘d.mhmw

(.hh{ Koy = J ! -’ CW"O: -

5) Crpo.=[HPOM + Wfomn-!;g%rao/*’l

e Ka,

Cwypo, = [HaPO,] + [HaPOL] wn Co possr counslion’
HPOEH]  Cwo- H]=MHPOM ooon
Ka|= m’

Crpo.- [H]

HF +Kay[H] - CroouKay= 0 tquadmun. quectafic
' .t > C&?hi
HE 057102 molA

[HaPO4] = Crsro.- [H] = 104107 - 0571072 = 0.43-1072 M

Kaz = [pr{[HPO, ) = 6:210®
HPOL]

PO =Kas [HPO. 2 =110 62 10° = 61107M
[H] 5710




Equilibri di dissociazione di acidi e basi a pH controllato
Es.: HA 102 M: pH=10;Ka =110
HA==H" + A

Ke=H1AL = 107 [&]  [Al= K, =107 =10°
HA HA A 10° 107

[A] 210000 volte maggiore di [HA]

Cra= [HA]+ [T
Nel caso in cui :
(Al =1 Cea= HA] + [A]
HA
Ko = [A] Crua= HAI(HA )
H] A . H7
Cra= HAI( + K)
(H7]
HA = Cua e W= G ¥
o 0+K) (+MHD
(H] Ka

X



HASH + HA
I-TA:?,—_‘H' - _ﬁ{:
HOZ=H" + OH
Ka = [H] [HAT] Kaz=H][A®]  Kw=[H][OH]
(HaA] (HA]

/
[HAE=Ka, [HA] AT KagHA] = Ka'“q?@ﬁ
H] H]
Craa = [H2A]l + Ko, IM'PKO Ke
=
Gaa= [H2A] (1 '+ Ko +Ka Kag)
] ﬁ’

g
_l";'ll-

Fz=1 +Ka;+Ka; Ko | V‘I)M;Cym; — c"t‘.-\"vc
S ’

onalogamente Ficaumo . H,A ole Koy ¢ A" ol Koy
HAT. __Gas - o GasKay/i




2)[HA] = CrankeiF' |- lof Cun'): oy C - play +'pH
— M -

ed infine :
I

3. ___GCaoa = CuaaKayKag/[HE | ‘

Koo/
SR LEY 1~&+W4Ka:m
KoKaz Kaz .. [H'] o

LB)[lA‘] = Craaka Ka,/p.rf;-' - Qcm +lye -plo,-plat ‘*
Tulie Lo ofput 2oud Lapom x.fﬂwh LCH'I ¢ Cupa

Per un acido dprotico in concentrazione 10 M i cul valori
delle costonti sono pKo= 4.0 e phaz = 8.0 :

S =(-24)
Sz =(-28)
Anaammddpmws ¢ precisamente per pH <pk_, - 1, si
ottengono le equazioni
log ([HA] =log C linea retta di 0
log (HA') = log C - pk,, + pH hnaamdlpeadammu

log (A*)=log C-(pk,, +k,)+2pH linea retta di pendenza +2
Trai punti S, ed S,. per pk_, + I <pH < pk_, -1
log (HA] = log C + pk, - pH linea retta di pendenza -

log [HA ) =log C linea retta di pendenza 0
log [A*] = log C - pk ;+ pH - linea retta di pendenza +/

A destra del punto, S, per pH > pka,+ 1

log (HA] = log C + (pk,, + pk,,) -2 pH linea retta di pendenza -2
log (HA) = logC+pk.z pH linea retta di pendenza -/
log[A*]=logC _ linearema di pendenza 0



0 ki ] 1 T T -
HA™ ® ¢ Lwhae
g t“;‘] ;: : - WJ— cbmfmq‘d
-4 PN P, J o deale
lopc oG ; i |, ()
% ' % i & mug e ritne
-8 r N .QM
CHA
-10 -
(oW
12 F ) '] 4
Mo 2 & 6 8 10 1z 14
pH

-Dingmmalognriuﬁcop;:maddodipmoc' 0. pk  =4,00; 00; -
C=00! M. 2 o

Acido Triprotico
—o S J Sz ? | ] g
2 - : —
2 b AN, ] L)y
- c
o ) (OH]
-4 r we [90. ) .
-6 F (K] 3
(H,PO,]
-8 - -
-1 2 : ! L
00 2. 4 6 8 10 12 14
pH

Diagramma logaritmico relativo all"acido fosforico 0,1 M. pk=2,23;
pi2w7,21; pk3=12,32.



BILAwCIAMENTD DEC PROTONE Awde DiPMOTIo

Solurious HA  #pue (meveluic  H,A

HA == HA™ + H°
-

OH™ 4 M CHoh s Cof e CHAY
Pucio P o grafico

Sdurene  NaHA  sfeue unluik HA™
HA-:—“-':‘ H*s A~
A" NLR~OH-
Ho = H'+OK"
fy‘lwo CyAl - C}A’Jno CA=Y
Sclutioue Mo A spece puvalie A% - u‘:‘
bore
A® 2 OH + AW
Ko = O + W

Conl, ., « CANTs C)l“l
e



-acidi poliprotici |

H,PO‘:—_‘.H‘ + H3p0¢
H;PO —" 4 HPO‘
HPO A== H* + PO

1) Ka, = [H] HPOL] 2) Ka 3 = [H][HPO. 7]
[HsPO] HaPO.]

3) Ka a= PO‘
[HPOJ‘;

4) Cripo, = [HaPO,] + (H2POL] + [HPOA-':] + [po"al

y= Impoll
C ry70,
1 =Cuypo, =[H3PO.] + [HPO.]+ [HPO.# + (PO, 5)
a3 [HSPO&] [HgPO‘]

=1 + [HPOL] + [HPOL 2] + [POLT] |
HaPO.] [HsPO. [HsPO.]

dd Koy ol ottiene I I termine : ~ [HaPO.] =Ka, &)
HsPO4] [H]

dd Koy sl ottiene I IF termine:  [HPO. ] =Ka; [HPOL]
(HPO.] [H'l [HaPO]

imroducendo o €):  [HPO."]=Ka,Kaz 7) '
(HsPO4] ilH"—F ? -



E facile estendere il ragionamento esposto per un acidodiprotico
al caso di un acido triprotico. Le equazioni che forniscono le concen-
trazioni delle specie presenti diventano:

(HA] = CI(I+k, [H*T'+kk, [H )P4k kok, (H*] )= C F!
[HA)=Ck, [H*)'F!
(HAY] = C kk, [H*]? F!
(A*)=Ckk, k, [H*]' F!

log C=-1; pk, = 2,23, pk, =7.21; pk,= 12,32.
In questo caso i punti caratteristici del diagramma sono tre
§1(-1.0,2.23) §,(-1.0,7.21) ed §, (-1.0; 12.32)
Per ciascuno di essi vale un ragionamento analogo a quello gi fatto,

Ad esempio, per pH <1,23:

log (H,PO,] = log C linea rera di pen—
denza 0

log [H, PO;] = log C - pk, + pH linea remna di pen—
denza +1

log [HPO '] = log C - (pk, + pk,) + 2 pH linea rena di pen—
denza +2

log [PO}*] = log C - (pk, + pk, + pk,) + 3 pH linea retta di pen-
denza +3

Le ascisse dei punti A, B, C e D forniscono nell’ordine, il pH delle
soluzioni 0,1 M contenenti: H, PO, , H, PO, , HPO * ¢ PO



BILANCIAHENTD DEL PROTOWNE AcivO TRIPET(WD

Suvone BP0, (spuie puddewiwani )

-

H;PO, = H,P0° 4+ W*
Ho = .0H W (it « CHAR7Y .(7‘-3
pusio A ml fafice
Shuavow.  NeHPO,  H,00" st puolowcuasic
HPO~ = WeOS + w
ue0” Mou- |, ueq
HO —» oW .+ W
Cwyfds f,a/s... Cheor3e Lo,
St Noy AP0, HODS gper padasee T 3fe
WPo" 25 Pg® 4 W*
hegr %ufq + ow”
HOo & u'.ow
cw o] Cohha s CPO2)
Solurewe AB4P0,  POF wece peslowsiuaste o o

QY = WO +ow"
Ho =P LR VDR

b cy‘: o CNPO.Y s Cowdrey  pusie b fofico



log ¢

Example

(H2PO3)

| ! 1

! | 1
1 2 3 4 5 6 7 8§ 9 10 11 12 13

Dlagrarrmabgarﬂmcoperdnacohzbneojﬂdladdafoyfodcoodel -
sali fosfati.



Equillbri di Idrolisi

A+ HO=AH + OH
BH" +HO==B + HO"

Kbya) = [AH] [OH]
Al

Kopay = [A1[H] KbyaKogmay = Kw
HA]

ESY:

Calcolare la concemrazione di tutte le specie in unc scluzione
0.010 MdiNaCN  (Ka= 4.8 107°)

a) Numericamente:
NaCN —>» N¢" + CN°
CN 4+ HaOF=HCN +OH"
H O + OH

Kby [HON] [OH = Kw = 1.0 10™ = 208 107
[CN] Ko 4810°

Kw = [H7] x [OH]

Cren= [CN] + [HEN] = 0.010 M

(OFhe = [OHlon. + [GHhao  CoK bookw
[OH1=HEN]

Ca >>Kb Creen = [CN1 2 0.010 M




Kb (v = [HCN] [OH] = [OHF
[CN-] .00

[OH] = Kbauy O.010 = 456 107

H]=22107
[HCN) = 45610* [CN]=1.01072

b) Graficamente:
sl pud utlizzare | diegromma logarttmico per la soluzione
0.0 d HCN .-
Dalllequazione delle condizione del protone:
(OHT] = [HCN] +[H']
pH = 10.66 H]=2210"

g HCN]=-334 [HCN]=4.610™
g [OH]=-334 [OH)}=4610"
log [CN]=-200  [CN]=10 02

ES2: Cacolare groficamente il pH di una soluzione OIM d
NaH.PO. .
S utllizza fequazione della condizione del protone:.
(H] + [HePO.] = [OH] + [HPO.™] + 2[PO4 5]
. [H;PO‘,] = MPOL'Q] ,
pH =472

ES.3: Calcolare graficamente il pH di unc soluzione O.1M di
NaHPO,

. ———

(Na1= 020 '

[H] + 2[HaPO4] + [HaPOL] = [OH] + [PO[’J
[HzPO:] = [POL7) )
pH=275 -

[CN7]

—5k (e Example [(HCN

=6 [OH-]

log C

! -

1 L1 T I T
2 3 4 5:6 7T 8 0 10 11 12 13 14

- Logarithmic concentration diagram for 1.0 X 10™2
molar HCN or NaCN.



log POk -357. POk 2710% &
bg [OH) 425 [OH}:5610°

(numericomente: [OH= 53107 pH= 2.72)

ES.4: Calcdlare graficamente Il pH di una soluzione O.1M d
NasPO,

(H'] + 3{HsPO.] + 2[HPOL] + [HPOL™) = [OH]
HPO,™) = [OH]
pH=126
log [OH}= 140 (OHE 4.0167
log (HPO?) =140 [HPO.?) = 4.0107
log [POL) = -116 POs® = 69107
log [HaPO.] = -6.65 [HPOL]=22102
Le dltre concentrazioni sono inferieri a 102

- _pxaln-m pRa=T2] pRay=12.32
} |

[N 1 r_
198 ¥ € 8 § 089 I 11 1323

Dlogremma logaritmico per una sciuzione O.1 M di acldo fosforico o del -
sdi fosfat,



Soluzioni Tampone

pH di una soluzicne trampone NaAVHA (Coae Ca- )

~H§'¢ H;O,.jf’tﬁ Ka:[[’m%t]a'l 1)
A+ HOSHA « OH
-

Nel +H] =[A] « [OH] 2) (eq. del bilancio delle cariche)
-
[Na'] = Ca- A]=Ca- +H]-[OH] 3)

Ca-+Cua=MHA] + [A7 4) (eg. del bilenclo di messc)

Sostituende o [A7] nelle 4) con g 3) :

%’C”A:W] + CA- + M7 - [OH]
HA] = Cua - H] + [OH] 5)

Dala 1): [H]= K [HAl 4K: Cua = H] + [OH] ) <=
D“«'] CA"'M'[G{‘J

SeCmeCA-sonosumdenmuvm:

Cua =[HA], Ca-=[A] elc 6) dverta:

i[""] =G Cra
Ca-

pH=pKa + log Ca-
Cha




Effetro : ko stebiite del pH ol variare del ropporto Ca/ Cha
Eretto tompone -

3 - s
TR
- CH,C00H CH,CO0Na

ddlic
Jl pH di unc scluzione tompone apporentemente @ indipendente
divizione , In recitd :

ﬂ"l‘r
. 13p

it




nggcnames:bmmwwmdwamow
forti,

ﬂ: g;! :(:-dC'!
dpH dpH

Una soluzicne fampene, NaA/HA sl oppone dle variazioni di pH -

A+ HO' S HA + HO
x S Y
Co s

HA + OHF= A +HO
Yy & x
vC N %G e« LA+ CHAD

/-—b

B=2303 (Kw + [H] + C )
7] (Ko + [H!f

Es. : Usando lindice tampene calcolere il pH di 1Ll unc soluzione
contenente O.0 moll dl CHiCOOH (K = 1.75 107°) e 0.0 moil
CHsCOO™ quando sl agglungene 1.0 10™ mell di HCL

La [H] prima deloggiunto é -
M=K Ca [H‘}-K.-‘Lﬁb‘%
Ca

C = [CHCOOT | + [CHICOOH] = 20907 mals .

B=2303 (LQI0*“+17510%+ 20107175 10° 1.7510°)
1.7510° 175 175

B =115 102

Doala definizione ¢i indice tempone Il calcolo del pi4 @ :



P= __oC P= _ 45,
dpH ApH

-

ApH = __AC, =1.0010°=- 0086
B 15

nwmddaggm}um-w.ﬁv’:a.ucdhmdw
pH =475 0086 = 466

Potere tampone di una scluzione tampone di acido acetico 1™




POTERE TAMPOME B v AMNFOLITA

s +
HA tH3O &= k,4 + He0

HA 4 oH = A"+ Hoo

/& 2303 2@k 2k kn,)

‘Z*Tk:/kqe .

sewnphe Y et k.,\,m_,\;nw&!

C

/g.- 4.6 2*“‘. g




Cun : Lm0t vien )
f,.' Cuo] tT4°]

| ) ()]

Diagrammi di distribuzione as —f"-a“"

-acido monoprotico (HA)- [A']- kal}m]

=1 = K (1

/G [,fxﬁow[ﬁ‘l) Ko+ [H] Con® (WA + ko [bal

i = (47
wodt g HAl:  [HA] = [H]
— ™ Cm PAT K~ 1] K G = [ua) (i+_§.kzx>

Riportondo (g e @, in funzione del pH sl ottiene la curva di
dissociazione(qy) e o curva d formazione(qyy dellacido.

- Diagramma di distribuzione per I"acido acetico.



| -
d, =u 0, HaP07

“‘-‘ “‘ﬂ. ” -

.
“ﬁ “'OQ . -
02

=

1
§ 9 10 11 1213

08 -

a
0.6
{205 -
04 .

1
A

02 F/ \"™ o,

1 B g 7‘;} 11 "™4;
- Fraziooe delle varie specie provenient dalls ionizzazione dell"acido -
fosforico in funzione del pH. '

0




zacidi poliprotici d.'.,uuu'. o~ “‘Nkm

HaPO —==H" + H,Po;
H,po“__;-r + HPO‘
HPO A H* + PO

1) Kay = [H] [H:PO] 2) Ke 3 = [H] [HPO, 7]
HPO] MzPO]

3)Kaa= 5
[HPO.™

4) Crpo, = [HsPOL] + [HaPOL] + [HPOL) + [POLD)

HAoy
1 =Curo, =[HPO] + HPO,] + [HPO, A + PO,  5)
(’;o[HapOJ [HaPO,]
=1 + [HPOL] + [HPO A + [PO)
[HsPO.] [HaPO.] [HsPO.)
dd Ko sicttiene I termine:  [H.PO,] = Ka o)
FPOJ [H]
dol Koy slottiene 1IN termine:  [HPO, ] =Ka, [HPO.]
HsPOs] [H] [HsPO.]

Infroducende b &) : &j:KmKa 7
(HaPO,] :



[54

per cttenere [Ultimo termine :

|PO.{'|:K_a__2 ]EPO.{:'[ = KO1KG Kag 8)
HaPO:] H] [HPO.] H

Qluindi sostituendo kb B), 7), 8) nella 5) avreme :

= [1+Ka, +Ka,Ka, + Ke,Ka, Ke 2)

C 2o, H] [H']2 [ :
Ng 22 €) conta \) H} m;q]. T’ 0P

T B L dpdy ke “e)
Combinando 8 @) Crpo= [HaPO:] conlc7): em——
G)

o=HPO.™] = oy (H 4]
Crro, [HPOAJ [F'] "

a;=0Ka;Kas 1) edinfine combinendo ic 2) con 6 8):

HT

Qo= [PO:7] =y Ka;KazKa 12)
- CH,’O. Ff? .
1.0
0.8 '. : C3+¢2+¢1
0.6 N~”

, HPOS POY
0.4
0.2

0 | 1 1 1

8 9 10 11 12 13




d. ; RS S AP )
: W
*4
*‘* + o < “, ,&
¢2.
oL.-r

. i W
8



ACIdbOo TrufaoTico

3 =
u.: _C;B_.s.ﬁ_—: 3 A+ -K—“—‘v + K"*b'-
C&A CH*l CH#]"
_ s
“" -—-—-HL A s KQ"
C HyA C H*3
) HA*®
oy s CHAJeq .- ko, Ka,
C HiA m
C A3y

<

oy

= d‘ k"i K% ‘a3

- El K“z k"! g
Chn3?

C HgA

CH*33



lea : ' ' ; &
un geuenico aecdo A 04.32 T

d E“gﬁ] : : ‘?30’3&
e Chua -—8"@']1 + Ka, [1307] + ko, K,

d : EHA-] : ka, E“3O*J
6!3001‘* td‘ [“3O¢J N k“gz

\ C“A

[a%) Rapiag
d - =
¢ Cua [ra0] “+ Ka,[1307]) + k"k‘z

a\ ckuom;ml'ov‘c :

‘ o 5
a\ nomo\o&ﬁ. : ) 1 1
I -

[ do P d' > d% F“dt»



IDRATAZIONE E IDROLISI DEI CATIONI

Gili ioni idratati seno una conseguenza della natura polare delle
mcleccle di acqua.

H H :0—H
H
\O '.O/H li{ )
; O—H —
H \H H ?
e
/O'\ H
H H |
H-—Q:

- | vaiori delle energie di idratazione sono cifi e dipendono oftre
che dal reggio e calla carica, dall’ elettronegativite dello icne.

Equazicre di Latimer: (per vaiori di ¥, moderati)

AHe = - 80200 22 ( kJ/mol)
re+S50
A ('\r’“'o'.w)
r: u‘m ol aliows

2 = Comta



Entalpie di Idratazioge dei Catoni Metallici (ikJ/mol)

Elettronegativith < 1.5 Elettronegativita 2 1.5
lcoe Raggio AH idr looe Raggio AH ice.
+ 1 loai
Cs 181 o —263
e Rb 166 - 296 Tl 164 - 126
3 152 s 71 o gt
«Na 16 =308 Ag - 129 -475
Li %0 -515 Cu 91 - 554
H - 1091
+ 2 loni )
Ra - 1259
Ba 149 —-1304
St 132 - 1445 Ph. 133 - 1480
* No 124 -~ 1485 Sa -~ 1554
*Ca e -1592 Cd 109 - 1806
" Ce < - 1850
Ma 97 - 1845
Fe 52 - 1920
Co 33 -2054
Ni i3 -2106
Cu 51 -2100
Mg 86 -1922 Za i - 2044
Be 5 - 2487
+ 3 lomi
R i) el
La 17 -
Lu 100 ~378 I 12 -4
oy 108 =3620 In = a0
Se 83 - 3960 Ga 76 4685
Fe i | -4376
Ce 75 -4402
Al &7 - 4660
+ 4 loni
Ce 101 - 6439

1 raggt ioeici sono riportad dalla Tab. C; le entaiple di idraazione sono prese da J. Burgess, Mezal lons in
Solution, Ellis Hoewood, Chichester, Eagland. 1978, pp. 182-183.



IDROLISI DE! CATIONE IDROSSIDI, OSSIDI, OSSOACID,
OSSOANIONI

Idrolisi dello ione metallico

H~:0 2
- 0—H - H
6 0% | . Y5 6—H :
H = /0- O— + H—QO:"
- H H [
/O\ /:O\
H H H

MHO)]" + HO 25  [MHOWOHF™ + HO®
Jgesccotion

per es.:

AHLO)” + HO = [AH0)(OH)+ HsO'

Lidrolisi dello ione metdlico (Ka) aumertta all cumentore —

dellc caricc e dell elettronegctivita. del metalic e al
diminuire del raggio dello ione metalico.

-

1 coarea
ka.f Com {'3 :i.g.q.:’o
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Gli idrossocationi scno soggetti od un numero moito grande di
reazioni:

a) Possono polimerizzar, perd;ndoacq.u: OSiocANIONI ©
: e O D4 TOLI NV WSHL




keq —s

AM(aq) (OH* = M(O"'i)x w + (ZNM(ea)]”

per es..

3[Aaq) (OH)]’“:. A(OH)s () + 2[A(aq)

Lecos?anﬂdlequmbrbdmereaz!opim
abbastanza grandi per cui si assiste spesso dlla
formazione di idrossidi metdlici precipitati. Si puod
dimostrare che lidrossido metdllico precipitera ad un pH
circa uguadle al pKa dello icne metaliico :

pH = pi, - (V2) log [M™] - 5.6/z

Quuindi tante piu’ basso & il pKa dello ione metallico tanto
meno la soluzione deve essere basica perché [drossido

metdllico cominci ¢ precipitere.

ey ae® 2 s
Tt'4' a 2
= i



aammdwu fossono'
a) Eliminare molecole di acqua dando@ insolubili
M(OH), @ > MOp2 + W2H0O

b) Se lattrazione dello ione metdlico per la coppia di elettroni
sull ossigeno & sufficientemerte clta si possono formare

O,..f.,f;"c AUCTH )

MOH), (¢ + NHXO —»MO,™ + nH3O"

¢) Oppure | idrosside metallico puo’ cominciare ad agire come
un debole ossoacide:

MOHR ) + HzO — H MO, + HsO'

d)SeiIrappor-raz‘/réfroppobassoperFarmarcun
osscanione, in soluzioni fortemente basiche si formeranno

MOHh o) + H2O —»M(OH) pa+ HsO'



pH maggiori (soluzioni pibasiche)

o, cationt pid acidi (a un dato pH)




L' entitd cdel' icdrolisi del cctione metalico puc’. essere stmetec
vtilizzendo Tequazicne empirice : |

pKa =154 -8816 Z2

e r
opiu'mmfeddrmf/rhmmdaccbcamﬂbﬂh
intervall o cotegorie di addita. ;

Cationi nen-ccidi - se Z/r & moito piccdlo (< O.01) e lelettrenegetivitd
hFeﬁoreMSfl&aUOMcradMncndmfamhmm.

Ne consegue che gli idrossid di questi elementi non precipitono in
scluzioni né ceide né basiche. (Sono : Cs', RY'..) *Guupye ( DBLIQUESEAT!)

+ Cotioni_melto debelmente ccidi: se Z%/r é comprese e OO e
O&ﬂ&oﬂdmwﬁdmhmmmm“dﬂ
idrossid dei cotioni nen-cddi, (Soneo : H.ﬁa_ﬁr_“_." )

Ceticni_deboimente gcidi : se Z°/r & compreso tre 004 e OIO
locidité divente impertonte. Glu-oﬂdwmhmwco

Wbaddse(%odaﬂu-imm e gi ioni el blecee ¢
aventi carica +2)

- Cetioni moderctomente ccid : se Z°/r & comprese e OO ¢ 016 le
scluzicni d quest cotioni presentane pH molto bassl e sono torbide per
lo precigitazione degi idrossid _metalici insciubili anche ¢ pH minori d 7.
Henno veleri di pKo delordine di grandezza d quele degh odidl orgenic
mrmm(mmmwcamauw-d
cventi corica +3)

Cetioni_fortemente acidi: se Z°/r & compreso e OX6 e 022 |
coticni recgiscono viclentemente e quosl completomente con locquo
genercnde scluzioni fortemente ccide e grosse cquentita’ d precipitate &
ceside o idrosside d metdlic insciuble. Questc reczicne ¢ sciitcmente
reversiclle. Tes +4 @ Wi ol

Cationi_molto fortemente ccidi: se Z°/r & > & O22 | cationi
recgiscnc vidlentemente con locauc dondeo ossid ¢ idressid. Nen
esistoro come cotioni In acaue. Pl @ dite il repporto Z°/r pid @ probebile

che questi |crossid pesscro recgire come ocd deboll generonde
ossoanioni,




| cationi degli elementi gon_metglicl herno vdlori di Z/r compresi
nellutimo intervalle e quindi non esistono in acqua come cationi.

Questa tabella vale per vdleri di elettronegativitd minori cugudil ¢ 15 :
Per vdlori piu' altt di 1.8 , i| cotione metdlicc va considerato nella

categoeria supericre. - -
e Pa < 1514 - 8806 L %—to 0.04¢ (X, -'-"OYS
Es. .
L'Eurepio, Eu™ he un raggic icnico di 131 e una rapporto Z%/rz 2°N31=
©.031; || B he un raggio ionico &l 41 e una carica +3 : Z%/r= 3%/41=
0.220: |l tungsteno ha un raggle ionico di 74 e W€ una acrice 6 :
Z%r= ©%/T4= O.A87. Gii ultimi due elementi hanno elettronegativita
maggicre di 1.8.
Eu™ & un coticne debcimente acide che dovrebbe essere presente in
acqua immutato, come ione idratato.
Gii uitimi due scno cationi fortemente acidi e non sonc presenti in acque.
Lot ALLGENURL REAGISCONM? Viold NTEMEMY Lo i, o
(., RL) TormAree CFHD oL AU S OSSeANIoNI

Eccezioni

I reggio dellatome centrole e cuindi i| numero di coerdinczione massimo
di quell elemento & || fatrore responscbile dellc mancete reczione del
nonostante il rapporto Z+/r=0 533,

- Per lo stessc motive SFg non reagisce con il vapere ¢ 5O0°C mentre

il pid grande SeFg non recgisce con lacqua a 25°C mentre TeFg

recgisce gié a fredde e viclerrermente.

- Alcuri ieni come Sn™, Hg”. Ag’, AJ'.. mostrano un aciditd moggicre
d quella prevista perché hanno un numero di coerdinazicne piccclo (2)
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Tabella 1) Relszione vy Rappors 7'/ o Acifid Soyfl Jonl Mealic:

' X Caugoria

| pKalsservelle  Esempl

00000t <18  Cadosi son scich

000-001 »>13 Cadonl debolmenss scidi
001408 <13 Cations debolmene sl
001-A04  »13 Cadonl scamamence 3ok
006310 < Cadonl seamsamenie sl

16-43 Ls maggior parte deghl ioni » | del Mocco—s
o

LS =14
13- L= maggior parte degfl o » 2 del MoeeM s ¢ of

00610 1.3 Culonl modemsiamens sisl
QI0A14 <13 Codonl modesmmene seidi

010014 >1.8 Cadoni fomemens il
Q1602 <183 Cudoni fonemente 33

6135  Lamaggior pane degl ioni » 2 del Mooohl -
6~i13 T gt lond » J del bhocso-f

-6 Ls suaggicr paree deghi joad » J def Slocen 4
-8 La maggior parse degli lonl » 4 def Ylooto -

(== L maggior pare dogll lond » 4 def Blocso -
-

Qibechn >3 Cidoni molo fonemente seidi
O0X¢ckee <18 Cadoni moko fonemene aidl

<=
<=4

-

NoTa: L elemosegaivic degll demand det Soceo-p variaso toppo prandenests per permenen lovo & essere comprent £3

| “endioed™, o



OSSOCATION

Quende 2 o0 & gruppl idroseide sorc cttoccett od un coficne avente
corica elevate puc occodere che essl perdone ccque e formine
ossocction., -

Questo tipe d specie @ porticcicrmente presente per gl stwer d
ossidezione +5 e +8 degh elemente del bigceh £ U, Np. Pu, Am,

Le forma pi comune In cul sl trove [urcnio per esempio @ bo icne urcnile

Ancre I Mo (Ve (M) e i V (V) e (V) presentonc specie cndioghe.

OSSOANIONI
Quendo tretriomo  pen-meroh In stov d cesidezione positv nen coblomo
c“hw“mmam
@ascacid debol o forti e possono ¢ dere gf
MO,T.
Gi ossccricrl che scno onchessl ionl idrototl In schuzicne ocguosa,
mmml’mi
MOT +HO 5 MOWOH™ «OH
COs* +HO =5 HCOy + OH

per es.

C—0o " H
) Pt

0™>4 B



Per cuestc igcoligl bogice come @ noto sl pud indicore ung costente Kb

che esprime g forze come base dellossocnione.

Mentre le dimensicni dellctomo cle non sono unc corotteristics

mpertante nel determingre lo une stime &

essc si deve tener conte del

@) numero d ceriche negetive presenti nellogsoanicne
Il pKb di un csscariicne dminuisce d 10.2 unitd drea per ogri corica
negctive cddziondle su di esso. !

b) | numera d.aasogrucol che sono attaccet dlictome del non-metciic:  CAMA.
GO pKbB 5, 05 pKesi2), CI0y" CIO," pkb nen misuratil & g e
Ogri osso gruppe addzicncle d un ossocnione cumenta il suo pKb di o
57 unitd (imeuise (o sua moud awade € bustf ol bud. m‘?b)

c) Mdel’mmnm
CIO pKb=65, BrO pkbe53, 10 pKo=3.4.T

Ache in questo caso pofreme suddividere gii ossocnioni in non basici,

SSoAmM oNl +HT —, DrROSESOANION (J{.g“sw“\
SToalls!
MOT +HO 5 MOWOH]™ + OH

Lo basicita degl osscanioni Woranarq' rispetto clfcsscorione &
mincre (pKbppKb). Lo besicita delic specie dprotonatc @ encore mincre

(Poa>pKboKby).
In ccqua i ottiene unc miscelc di equilibric d cssoarioni protonatl.

o BF, =0 [sxa-n.] — [sao.' —> [90,(0*7’]

o Awiows Silicaio

po=-1



Esempi con valori di pK,  nod

M= &lt.b Te, Re
= ad = N C, Be, (123
Aagioni debolmente dasici MO 124 M = S(PL1), Se(12.0), Xe.
| W4 Fo 2o, On
e,
Anical moderatarmente basici MO," 112 M= o7 C121)
) MO~ 34 M = Xe, Os
MO~ 22 M= As(1.5), V(1.0)
MO,* 67 M = C, S(6.8), Se(7.4),
Te(63)
MO~ 55 M = CI{6.5), Br(5.3),
Anioni molto forsemente MO~ -63 Me m
basici (esistono come MO > -30 M .‘ Ge
idrosscaniond in soluzione | MO, -15 M = As, Sb
N —— > MO." -170 M =Te
MO~ -182 M= Ca
MO,*~ -14.7 M=

Foartr: | valori sod di pK,, sono ricavati dai valori di pK, riportad da F.A.Comon and G, Wilkinsoa, Advanced Inorganic
Chemistry: A Comprehensive Text, 4° od.. Wiley-interscience, N.Y., 1980, p.235; R.C.Weast, ed., Handbook of Phisics and
Chemistry, 50" ed., Chemical Rubber Publishing Co., Cleveland., 1969; ¢ J.ADean, od., Lange’s Handbook of Chemismry, 13*
ed.. N.Y., Mc Graw-Hill, 1985,

Stima rapida della basicita:
Nella formula si accoppia una carica

. negativa (y) con una coppia di

—p Pk\’ =10 + 5;; X = wIZY ossogruppi (2x); la basicita sara tanto
maggiore quanto sono maggiori le
cariche negative residue

Xz MOOM osstwpp
Y’ Al. &W‘ D)
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5
) StOH)y B> [suo,":l > SH{Or)e
pke -272 . P02
" eveay ospwp

mbmmvadsr(Mchh
recitd SA{CH)e" ¢ PH{[OH)e" @ d B, Al Ge, sero M
3(«)‘. .uam)~ Gafon)y

' d)m#mvdddnmmrmz’/rwm(cm
[ cerronegamitd troppo bosea) (cotioni solo moderatamente acid)
L per formere cesocrion, In souzionl fortemerte bosiche formeno
idrossocrion

- CAOH)™. Fe(lOH)s™. Fe(OH)s™, AGIOH)s, ZAOHW". CAOHL™

Poché quest stessl cssid ¢ icrossid metclic posscro descivers i
scluzionl fortemerte codde gererondoc cotiori idroto® e bosiche
generando idrossoanion, essendo n grodo d reogire sic come odd che

come bosl mmmt

- OSSCACO

Contirucndo od ogglungere protori od un csscoricne MO,™ ¢ otterrd un
osscacido d formulc H MO, che supporiamc ovrd ung strutturc

MO, (OH), con ancere -y cesogrupet.

Andogarmente 'c protonaziore d un (Grossocrione seguta dola perdta
& doune molecdle d ocaua porterd od un Idrossido metalico MOM), che
Pud essere ViSTO come Ui cescocido senzo oesognuepl. Quest cescocid
s icrizzercnnc:

MO, + HO 5 HO' « HMO!

'&‘ .huﬂh.&‘o

 Togas o« ~° w&;:":' X P
2 . R

:- “‘:C'—U"‘ . ey, ;¢”~

< Hy 7Oy
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Catagoria de cadond pE 4l pevctpiazioor Forma sele
; . aoque nor=all scqoe acide
* Noe aidl . >18 lone ieratas lose oG
* Debolments acidi 1S-1e lone nan lose S
+ Scersmenne xidl 6-113 lose &t ooe drann
ModenGoess o L=6 Ia&eagico Toce dnaw
Formmenss a5t bl Idrossico arossido
Moo foremess x5 ced &asido 0 oscamOse

-nmuwanmuwm'mmw.ﬁ.
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Tabelta 2.9 Principali Forme degli Elementi in Acque Moderatamenie Arcate i pil Comgeeso tra 550 7

7 onLevd

3 Nuseru & ossblazione
| stalade pars o paenecru
&l propps
o | 2 PMIA  MAVA  1SVA | 10VIA 12VEA
b Numero di ausidazicne Nemert & onkdssime COy
L' stabile purl al wseceo Pu bassi o stalul BeOI)y NOy | 10 "
X del grupgo
[t H LA
Mat | Mgt | 2 ‘ 3] ¢ 7 ' 9 wooon 12 JANOHY,| | S50, )| S0t | o
;:. m’. < ,
K* Cal* , & \ D Co?t Nt | ot &0"' Be
VO J £ 142 IR :
™ . ond R L 1S
il il ] il Il i e s o 53
o | B | ™| ) o] 104 '?&%nq PO, ;ur«;os’
b ol MG LS 1)

Lo | o N e | se™ | B G | o™ | e | et Te? | v

Am*Y

At 2,05 | VO™ | MpOy* | O,
W

PFosrie La forme scelie sono basate sel datl fornisl da M. Poudbals, Adlar of electrochesdond Eguififia be Aguesss sulvrions, RACH, Housson, 1974, dambo b pre-
codenea quandu pasibile agh stati & onilaziose poaitivi.

Nura: Le sece in ombra rappresentans compoati inaolabili,



Sali doppi e Composti di coordinazione

Quando vengono mescolate quantita stechiometriche di composti stabili, si formano composti di addizione; questi
possono essere di due tipi:

Sali doppi: perdono la propria identita in soluzione

KCI + MgCl, + 6H,0 — KCI - MgC(Cl, - 6H,0 carnallite

K>SO, + AlL(SO,); + 24H,0 — K,SO, - AL, (SO,); - 24H,0 allume di potassio

Complessi: mantengono la propria identita in soluzione

CuSO, + 4NH; + H,O — [Cu(NH;),]SO, - H,0O tetrammino rame (1) solfato monoidrato

Fe(CN), + 4KCN — Ky[Fe(CN)q] potassio esacianoferrato (1)




Reazioni di formazione di complessi :

Composti di Coordinazicne

NaClgy + (men)Hz0 — Na(H:0)," « CQ(H:0)"

Le specie chimiche In grodo di sostituire I'scaue sonc derte
Tegend™ .

MAg —> MH0) + AHO),
MHZO) + L—=—= MH:O)iL + HO ...

Se ognl molecclc di legante sostituisce unc soic molecoie di
HzO il legonte & detro unicenteto.

H H
.o 0B~ NZH @ .CmN- (=0  :NmO
\H . \H X .
idrossile ammoniacs piridina (py) ciaguro carboanile

NH: P/R /R
4= e - :S—C/ :P=—R - R
Q- Bl S "-'<R

fosfine arsice (Rwmalchile o fenile)

acqua e

ioni alogenuro tiourea ()

Seillcgamsosﬂﬂiscedueoplu'mdecaledcmsard
detto bi-, fridentato. cice’ polidentato
llnwnerodleganﬁunldembﬂconwlundambnepuo'legarslé
detto numero di coordnczicne.
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CHe e P
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Quind, se nela molecola d legante sono presenti piu’ atomi che
possono coordinarsi od uno stesso ctomo metalico, il legante
viene detto polidentoto ed il camplesso che si forma & detro

Sheloto :
00:- CHNH: gwﬂ-
¢00:- CEalH: 00:~
looe cssalato (ex) etilendiammina (en) iose giiciaato (sly)
chy OH
\c NH, -
e - N.
/ e et
HC / l
\ - HN > -
/;-——o. \ﬁu, CH, Ny
|

”_.,ua-' 27 1,10-fecantrolisa (phen) ione §oschinglinato
(cetizato)

Quando un legarte bidentato s lega od un metallo in due
posizioni vicine forma con esso un anello ; questi anelll posscno
essere di &4 otomi | .



/. \
Hy N — Ni C NH,
\/\/
bis{diticcasbammato)Nifl1)
oppure di S ctomi
« OH- 0
CH rld l!l CH
‘x(l.'/ AN / \I/ :
N1
c
CH;/ \T/ \T/ \cu,
bis{dimetilglioasimate)Ni(1I)
oppure d © gtomi !
CH,y CH
. N A
N: CH
C—O/ \o /
CH, \CH,
bis(acetilacetonato)Ni(l1)

G seno legani tridentoti, quodridentati . escdentati :
e - s
dietdentriammina (diem)

~:00CCH; _CHy00:-
NCHCHA
-00CCH:; “CHiCO0:-
Lova, ol B olitin, ws N qulade {wt‘)



Nomenclotura dei Composti di Coordinazicne :
1. | nome del catione va prima dl quello dellcnione

2.1 nomi dei leganti anionici terminano in o :Clero (O1).Clorito
(CO5). Clrare (ClOs). Idrosse (OH), Ciano (CN),
Acetcto (CoHa02), Ossdleto (Cz0.). | nomi cdei legonti
positivi (piuttosto rari) terminano in - : Idrazinio (NHaNHs").

3. legonti neutri si chiomano con |l lore nome usudle. Ci sono
due eccezioni : l'ccque sl dice ccque e lemmeniaca si dice
amming.,

41 numero & legertl & cicscun tipo € indicato dal prefissi:
mono-, di-, Tri-, tetro-, pentc-, esc-, epto-, ccto-. Quando il
gruppo cocrdincnte e un rodiccle complessc | suo nome
posto fra parentesi e preceduto do bis-, fris-, tefrokis-,...

5.Quande cfiatomo centrcle sono coordinati leganti diversi, si
elenceno prima quell negetivi, pol quell neutri e infine quell
positivi. In ognl clcsse 'elenco € In ordine aifcbetico.

G.Lo store d ossidezicne dellctomo centrale e indicato do un
nuMero romane Tra porentes posto immediatomente depo |l
nome dellatomo centrcle stesso. Se |l complesso e neutro o
cetionico || nome dellctome centrale non hg dlcun suffisso; se
€ cnionico si usa sempre il suffissc —gne. Queiche voite gl
gnicni vengone chicmarti con il nome lotine del metallo.

Es.: O 3
Zs”
Naa[Co(NOz)g] : Sodio esanitrocobeitato(lll)
nome comune : cobaltinitrito sodico

Ka[Fe(CN)g) : Potessio esaclanoferrate(ll)



nome comune : ferricianure petassico

Ks[Fe(CN)g] : Potassio esccionoferrato(ll)
nome comune : ferrocianuro potossico

KP1Clg : . Potossic escclereplatinato
nome comune 'cloro platingte potrassico

CulNH2).50, Hz0 : Tetremminorame(ll) sclfato mencidrato
nome comune ; soifate cuproemmonico

LifAH,] Litic tetraidrurociiuminato
neme comune ; idruro d litio e cliuminio

Co(NHa)as(NC2)s:  Trinirotriomminocobalto(lll)

[PH{NHa)(NO2)CISO.. : Clerenitrotetramminopicting(TV)
Solfeto

Ka[AC0u)s) : Potcssio mricsscictoaliuminate(lll)

Formule :

Nelle formule del compostt di coerdinazione ienicl si pone prima
il caticne e poi 'anione.
Nel complesse che puc’ essere unc moleccic caticnica, anicnica
© neutra si scrive prima latomo centrale poi nefferdine: | leganti
onienici, neutri e catienici.
L’ erdine dei leganti anicnici @ OH", altri anioni semplici costituit
da 1 scle elemento, anionl poliatomici e quindi anieni organici.
Lordine dei leganti neutri @ aocque, ammonicco, citre sostanze
inorganiche ed infine | legonti orgenici in ordine cifabetico.
Lintera formula del complesso (ione o molecols) viene rocchiuse
1re porentesl quoadre.
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| composti complessl sono stati studiati fin dalla fine del 1800.

-l chimico Alfred Werner nel 1893 ricevette Il premio Nobel
per lo chimica per le sue ricerche sul compesti di
coordinazione.

-Nel 1923 Sidwick introdusse | concette dl numero gtomico .
effettive (NAE) per frovare ung relczicne fra rumero &
coordinaziore, struttura eletirenica e legame covalente.

Fave:
k- Ze :
A PLTSR W el . zo “l.
R o 'n~ L: 8
m’.“"-'- o 5 "*@" *+ ” :s z'
Vaoner dal AN M 18 st gpb g
N’M o DR N z8 . hs®
~ / ’ S, X ™ |~ s
":&,‘ ¢ /, \‘\*§ \ 8w niig
o) + 1G] [0 —» NAE
.- -~ T4
B h\ oo’ o/ o W-’-M
N -t/ Ky
.{@S. d
"
lone complesso tetraamminozinco

-l concetto del NAE ho cperto kb stroda a tecrie pu

sofisticate come :

o Lo teoric del legome o volenza (VB) (upws. wv. uekRTive.

¢ Lo teoric del campo cristalline (CF ) m“m“

- Lo reoric dellorbitole molecolare (MO)

o Lo teoric del campo dei legort! (LF) M*Q‘P‘m;
W elalie Wbl .



Formezione di complessi : cspetti tecrici

Lo coordinczione d un legonte od uno ione puo’ aver lucge
atfraverso un gruppe carico o medicrte una coppia d elettroni
che viene messc in comune. Nel primo caso si stablisce un
legame elettrostatico, nel secondc un legome covdente. In
mhalbgaﬁneglmmsdnmmmm
lonici né puramente covalenti ma di tipo intermedio.

Interpretazione della natura del legami nel complessl secondo il
criterio eletrostatico :

Raggio cristallino Densitd di carica  Electroni nel

lone (Carics ioaica gucio pil
= Asgstroms per Angstrom) esterno
Li* 0.5 1.7 2
Na* 09 1.0 L |
K* 133 08 8
Rb* 143 0.7 8
G 1.8 0.6 ]
Mg* 0.65 3] 8
G~ 0.9% 20 £
Se~ 1,14 .7 8
Ba*™ 1.3s 13 ]
AP 0.% &0 1
Za* 0 27 18
Cd*~ 0s7 21 13
Heg™ 110 13 18
Ag* 1.13 09 18
Ca* 070 29 17
Cot* 044 47 14
Feo+ 075 45 3]
Ce* 035 55 1
S ATORZA O |NTERAZ/ONE DIPENDE  DawR M
¥ DAL Rack\o (X
QW 10N +PIC2OL, —p NUIOW e ETROM G ONI - \Weozn

T GRANDY b - Riate LETRTO Y MAm A ML Bt

_UeAmS m'v'""‘mm - FokTl
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-Numereo di coordinczione nel complessi ionici :

¢) | numero di cocrdinazione & mincre rel casc d legant
bivclenti negotivi come O e S" che non nel caso di monovdient
negctivicome Cl' e F.

B) | numeri & coordinczicne non sonc mal froppo elevet.
Rercmente sono > & Forno eccezione [UF5]™, [ZnFs]™ [TaFal™
¢) | numero ¢l coordnazione dpende dal ropporte fra il rogglo
del catione e quello dei leganti (Re/R)

n.?’(BF‘]' Ro/R = 0.23 struttura temrgedrica
,{AJ&P Ro/R =042 strutturc ottcedrica
I Re/R=032 strutturc retroecrica

CONFIGURAZIONF, NUMERO DI COORDINAZIONE,
F RAPPORTO DEI RAGGI

: : Numero di Rapporto dej
Configurazione Coordinazione ”ﬂ.;ﬂ n‘/“ .

«—+=. [ Linesre 2 Fino s 0.15%) Re =gk
-=*~._ | Triangolare 3 0.155-0.225 +
* [Tetraedrica 4 0.225-0.414 fL
~ ~Quadrata - 0.4!‘-0.732.7
&N T e Ottaedrica 6 0.414-0.732
-, Cubica 8 0.732-1.000 -

.

y

‘.

hf«prmede!bnawrodellcganﬂnelconplesducondol
legome covalente .

Le reczZionl d formazione d complessi possono essere
inf«pfefc?eanchehboseahfoodcdw:consid«mdolo
ione metalico come un ccido & Lewis ( cice' una specle in
grododassummaaoppiadwwod)aillcgomem
unc base di Lewis ( cloé unc specie in grado &i cedere una

coppia dl elettroni) e dstinguendo fre acidi e besi hard e sofr.
fo Madlone o w?h & otalh, huliygaisuw ol ol ubl'-.. =
dwwwu\ B wawisr o ok Tals suohh clumpans 6




Censicericme ccesso o sTutiurc eletonica del complesse
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Complessi interni ed esterni

Lo studio delle prop‘riew magnetiche dei scli di ferro evidenzia
lc presenza d S elettroni spaiati nello ione Fe™, un elettrone
spaicto nello ione [Fe(CN)e> e 5 nello ione [FeFg]”. Tutt
hanno una struttura ottaedrica. (ok's ¢* )

Seno state fotte due ipotesi per spiegare perché il complesso
[Fe‘l'-'e]'3 che ha lo stessc numerc d& ccordinazione del
complesso [Fe(CN)e]® ho un diverso rnumero d elettroni

spaian !

e a) | legcmi cel complesso [FeFe]” anclogamente ¢ quell del
complesso [AIF hanno carattere ionice.

Gusci ed orbitali

AA
Specie s |5 P 5 P d ] P d
s.uq\?} ulnnnlnlnunlnr s )
F.:-l-ﬁ Struttury dofl‘argon 1 5 4 1 f a 8
e (Fe (CNIJI=  Strunturaden‘argon |18 1ot 2] 1ete 0418 \5‘:“"
- -»co s
et [Fe N e Struttura dellargon |14 14 T#Wﬂ» NN 3 .\-mf:, g
3
— (FeF )i Srunuadeilagon [T 11 1 t{Binnninn] Jisp
S “\ vagghas ¥
Distribuzione elettronica negli orbitali del ferro in alcune specie oonte-‘ a o
nenti ferro. ‘ﬁbﬂw
‘

| complessi nei quali vengono ibridizzati gii orbitali 3d vengeno
chiemati interni quelli che utiizzano gl orbitali 4d &i chiamano

esterni
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Adttitudine degli ioni metallici a formare complessi

In bose dlle copecité di formore complessl &ii ioni metallici
possonc essere suddivisi in :

A) leni con configurazione del gos nobili come :

- loni dei metalli aleglini Rb s gqrawsts 3. wlhalaws - mo owplessi
- ioni dei metalli alcalino-terrosi

- A(), ZiIV), Th(M) ...

Soene gli ienl che formano complessi le cui noture dei legami @
essenzicimente icnica.

2) loni % mmpm come : ML TTOwe 'Mw
A, a(il). Sa(ll), Sn(V), Hg(ll), Pe(ll), BiiI)...

Sono gli ieni che fermano complessi la cul noturc del legemi @

e:saﬁalnfn‘;:‘cavalem. Tusplaule olffetuda ok Mbu,a:‘.'v.fo.‘
oo - < QAL Meuo me.vo +

C) lenl con erbitali d e‘:?ncompleﬁ come ; o m’&‘ 6
Cr(ll), Mn(l), Fe(l), Fe(ill), Ni(ll), Co(ll), Co(ill), P, Cu(i).....

Nei complessi formati do questi loni si riscontrano sic le

caratteristiche di quelli del gruppo A che cel gruppo B.

wlure, wa w ‘x{fuim ol tonica
Fowonhy ola wa elavade LYo w0

NUMERCO DI COORDINAZIONE

Varia da composto ¢ composto e puo’' essere 2346 e piu
rorcmente 5,78,

Dipence : .
1) Dal numero di cariche che possiede il legarte (up&tm) o° s
2) Dalic geometric del complesso ( Legauts affa wox d.slhw-)

3) Dalle dimensicni del legente e del metallo

Lo disposizione degll anioni denctori intorno cllatomo centrale
non € cosucle mc segue gecmetrie ben precise:



GEOMETRIE DI COORDINAZIONE < n°du coordumaone

5 + cormom
Le gecmetrie di coordinczione dipendono :
1) dol tigo di.grbitoll disponibll
2) ddlle forze elettostatiche
3) dalla struttura-dei leganti
Numero : geometria pius i cire
2 (rero) finecre éangolare
e—o—g¢ °
(se PN
3 (rero) srigencle picna épwamidale A2,
2 .4 7 : /| Q\ - A aat st
ey e R e
4 (pid frequerte) itetrcedricc planarg q:adrafa
is S z \_'/ ,l! ’.‘.9-“

5 (rarissima) éblplran'ldalc %
;afraed'ica

© (la plu diffusa)

‘123 ,(rmseima) s
dse |
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Fc-:f (A) 245, sj
& ) sstaps

Aol : B sps

Cu' ()
Q:(M.)zsz\p‘

rererrrsersraner e R e T AT raE st e

Strutsare & (a) () catene di setmaedel [CaClp- 1
.&pw-h!ﬂ- ) T



ross.‘h!.\ re Pé(u) Pcl(tl) R (“! . : ' /k
S C RV LA @ l CD{ ¥ Q ¢
Pa: (k‘)ad 55— PJY qm : :

tal
Qm OO ot O’

Eserapi @ tetracoordizacione plasare: (8) [AuiCl]
(@) PtS (dtanze i pem)

) ;:t:izm—;—;—;1¢,f,,'[ﬁ EEEEREEE

ﬂﬁilnlrlrlflrl [x] IIIT HIIII

(ibﬂdizzazsono sp” &)
struttura oltaedrica
complesso esterno
ad alto spin

3d ., 4s 4p 4d
guscio ¥
imemo [ 4]1a]ras] 13} efe] [(TTTT]
compl L J

(ibridizzazione d? sp”)
slruttura ottaedrica
complesso inlerno
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Metalio-corbonill

La molecole di CO contiene 10 elettreni di legome cosi dispost
negll orbitall molecolori :

CO= (a.):(c.-)z(“)a(,,’): (oa):

-- ' (a)

%o o8-

-mmm“mm-m.v
#) retrodonasions melallo—scarbonds attraverso wm orbitale =*
Cl ocbitall occupati da elettronl sono trattegglati.

NKCO). che ‘e tetroedrico. 0

Fe + 500 = Fe(CO); gg:rlm—oo
o
Ferro pestscarbosile

Complessi formati de molecole organiche Insature e un metdio
(CuD), Ag(l), Hgl), Pal), R(i)...)

ra) ] -}

- {a) Doaasione di eletiroal x dalls olefins al metallo, (3) retrodonssione
dl elettzond 4 del metallo agk cebitali di antilegusse n* dell'clefing.
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(#) Moleccia del forrocens, (5) molecols del didensenecroms
(a) (&) (gl atomi di idrogeno som 300 indicati).
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Composti di Coordinazione in Biochimica

(e) Clerdfilla - (b) Emeglobina

Un sistema chelonte di gronde interesse per la biclogia &

rappresentato da un anelle formato da 4 gruppi pirrolici uniti da
¥

un ponte metine /C-H: H

| /

c
W 7T NP NN

/\ W7
A

/C C\ «
H \N/ -
W

n-‘I
xr

|

(a) (o) /

- () Pirrolo, (3) porfina. i H N

Le porfirine derivano dalla porfina per sostituzione degli atomi
di H pirrolici con radicali (metilici -CHgs, etilici <CHa2CH3, vinilici-
CH=CH,).



Hy « 0, = Hio,

-

()]

BCO; + BHO + hv—CeHaOp + 60,



6) Cu + ANHs === [CulNHa]?

b)Fe? + NCS —= [FeNCS]?

O [Fe(CNIT* + Fe®, za2 Cu? Po? Ag' — s3li |



d)deK’daNo'Wdem-
' ‘come esaritroccbaitardll) KelCo(NO2e] o esaclorepiatinato(V)

cﬁrﬂml&mmmdmmmuh
meda cargtreristico con legant! come lo dmetigliossime : :

H (Ress o)
) ec. Etllendicmminctetrocetico (ecta)




L'edta forma complessl molto stabili con I| Ca™ e |l Mg*. E
utiizzato cosiccome altri aminoacidi polidentati come agente
sequestrante per eliminare g durezza delle acque.

Altri impieghi del composti di coordinazione :
- in fotografia
Bagno di fissaggio :

AgBr + 26,052+ [Ag(S:05)° + Br



Compless| interni

\ O

8-Ossichinolina, HOx Complesso interno AlOx;

Complessi mononucleari e polinucleari

FeOH™ mononucleare

Fe, (OHR™  polinucleare



Feh, + ke — W e (EN)¢

Stabilita dei complessi

-

otn Fe(CN)g —> 4K + [Fe(CN)el
[FelCNJeI - Fe? + 6CN
e o= .

NONH) = NTT + dNHs  Keg

uwfad-mmiﬂwbmcmajwd
dissocia nel suol costituenti rispetto dle condizionl di equilibrio.
( Stabilita termodinamica)

Labilit3 del complessi ( STnth ciaskia.)
[Ag(NHa)T + HCl | complessc & distrutto e precipitc AgCl [date

(CoNHRI® + HCI I complesso & Inerte  waam Qalitc

(G o &)

Sono dettl lobill | complessi che raggiungeno ropidamente le

condizioni & equibric. (& un concetto cinetico) + Ay (NW)® [ ()™
L G R X

-

Equilibri di complessamento
Cu? &+ NHs=CuNHs)? .
CulNH2)? + NHa=CuNHa)"?
M"WC«M,);"

CulNHg)s? + NHy=CuNHa)?  viota
a cul corrispondono 4 dverse costonti di formazione :



K= [_C_t{@'fl Ka =_@N’%ah ]
[Cu™] [NH3] * [Cu(NHa)"“[NHa]

Ks = NH Ky = NHa)s"
[Cu(NHa)2" ;N"'b] ([Cu(NH3)s -I?Nl"'b]

costante di formazione globale :

- 2 4 ANHa== Cu(NHs)s™

Ba= N g Ba = KrKo'Ka'Ke

Le reciproche scno dette costanti d dissociazione o d
instoblitd : Kge=. 1.

Kre

Genericamente :

M+ L===ML

ML + L==ML,........

ML...,+L<-"—'-';ML..\

M L
r s ,,E—'/
K= (MU . K L]
MU W Mlnnd l

n = Bn""KfKZ ----- L)

ML)
- MLr



Mealo Legme B B B B B
HP* oF 180 MW7 385 415 0.1
ca* o 5 106 153 189 3.0
Ag' oN 211 218 var,
Ni?* oN 313 0.1
Fe'™* soN 23 42 56 64 64 v
Z** SCN 05 08 20
Hg* - sav 161 190 209 10
Fe** F s2 %2 19 0S5
ce* a 16 21 0.
P a 12 0,1
ca** r 24 34 S0 61 var.
Cu®* (CO0H), 45 89 0.5
Fe’* Ac. salicilico 14,4 30
Co** OH 5.1 0.1
Fe™* OH" 11,0 30
Hg*  OH 103 05
N OH" 45 0.1
| OH" 62 03
C®* . NH, 41 76 105 126 01
NP* NH, 27 49 66 18 0.1
Ag* NH, 32 70 0.1
Zn?* NH, 23 46 70 9l 01
Influenza della forza lonica cellc soluzicne
° + SCN == [Fe(SCN)”
K= frasca? = K., flresoa®
[F[§§]___SCN)]N] fre® fov frerfison



Uno dei problemi che si devono cffrontare pil spesso in chimica
analitica é quello d determinare la concentrazicne di tutte le

specie cllegullibrio :

T e it
Com [M] + [ML] +.[ML) B= (M
g (™[]

(ML) =B, M (L]
Cr= [M] (1 + BiL] + BaLP+....B4LT)

Le frozioni di distribuzione o, Qi G2, Aa. ... A, SAronNno :

o= [M] o= [ML] az= Mg ... o= ML)
Cr Cm Cx
owicmente :

o+ W+ Qa2+ Aa+ ... A=

- >4
AT (1« B{L) + BALF+ ... BT

oy = ) A
oy + BiL] + BALPF BT

X

o=

1+ ByL] + BaLT+ ...BL]"
cn
Es.:

Calcclere o concentrazicne delle specle presenti In una
soluzione contenente loni reme 107M a cui é stata cggiunta
ammeniaca. La [NHa) allequiibric & 107M [ (_J

Logk= 431 LogKae 3.67 LogKe= 3.04 LogKe= 2.3



B‘ s K1 =D4’1 32 :104's .3'671107'96 Bs =10‘3“3§703.0‘=1om

B SIOAHIET0423 4 433

] =3110°M = Q.(}_
1#&10.2 +bﬂO“ +BBIO'6+B‘0‘5 C“

[k 3110 107 3110° M f = "’) 2 oo + CM
- [CuUNH)P=6310°M [CuNHa)] %= 2210 ™M

U=

[CulNHaka] %= 3.210° M [CuNHa)] = 65 19-_3 M

Il calcolo delle varie frazioni presuppone perc’ la conoscanza,
della concentrazioned L allequilibric.

¢ Se CL > n cloé se C_ & in eccesso rispetto al
Cr
o complesso ML, e B, C. G sono sufficientemante grand si

puo' cssumere che :

H e+l ML,
[L]«FC\.-"Cn c“ C\
e questo permette Il calcolo d [ %‘mwﬁamm def

vari complessi.

Es.: calcolore lo concentrazione di tutte le specle che si
formano quande a un litro di una soluzione contenente AgNCa
O.01 M sl agglungono O.1 moll di NiHs,

Logke 32 Logkz=70 C.. Ol =10>n2
Ch CO1
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Leﬁ :Cr-m Cn CNH;I =4,0~ & (O,l)= 0.6 M
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solupows 4 H ol NK, ' i
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- Pa(Nig)} ]
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a( ljl 3 3 c N"l,\:] t .

lint
" Quawnde i sewe swuell @00l wel old R}B\
A1 Sowe knwa.h. P.00! well ol ﬂa (Nus\:g
.50\ M‘A dl:&.
[Ag1[B:) = (Ag]C0-0] s Sxi18™®
[(Ra+) = 5 %16 wwol

L‘f‘ Cotn Gy

[251&"9", éxw’.o) (N"h)‘ = ‘mo“'
L%(""er ©.col

(‘m' 82 f°‘°°_)' =42 wé". e.l2

["“ﬂ‘ Swio™le
(nh): q346 M Cut heps o G

R : O, —n 035
LNL\&;_&; 0.3u6 0002 0.34 8 _ M

S ol
. :ls&“':cuo CL'Lefﬁ Mﬁ



Mmadomdcdcobddemmﬁaiddle&'

esistenti in soluzionl di complessi
Un procedimento grafico wll&oaﬁtc se C, < n consiste
Cwm
nel ricovare lo dalbﬂancbdmamdalolonewr:lw‘!hh
e del lega [M{ )
: > M +nl>ML, ~
n = m
MLy
MEMBLT

“a“"*‘.@[n]a,[r_«._g....[mu
. 3
Cor (M) M) (BL) BoALP+ BOBLT)
Ge 1 0+ B+ BolLPP+ . BALT)

—— [ML,:' Crm
- =1+ B{L] + BaLT+....BLT

lamao
i it @11+ ML + 23] + P
Cuz [ + (M) (B + 2B P ...oB LT

Riportando in un diagromma con coordinate -log(M]. -oglL)
queste due equazioni sl oftengono due linee che sl intersecano



in un punto. Lintersezione da i volori d -logM e -logl che
ggd;.s.fmo_h?em ;

CH [cu*ﬂ =1x10  [NHi=axio®™ &g
B=IO* PO Pa=lO° BusiO

C =[NHil= 4x10°=4 n=4
Cn [Cu 1% 107

Si caicoleno (M e [M) in funzione di varie [L] e si rpertano
In grafco -ogMh e -ogMLin funzione d -ogll

- Valori di [M]y e di (M]y in funzione di [L).

L] My M)y
3 (o™ 1026 10346 - 10572
2. to" ; 1037 10319 1050
AG. o~ ° 108 10488 ¢ 10493 o
-3 29 2
{-te 10 10* 10482
0, 8 e 2 1030 1045 1043

oy &
- Qraﬁeodi-b. My, ¢ - Jog (M) (curva a ¢ curva b) in funzione & - log (L).



Lintersezione da -og(Ll= 2.80 e -log(M]= 495 cice
[L]:- 158 x107°M e [M]: 112 x 10°M
Dai valeri di [M] e [L] si calcolano le concentrazioni delle cltre

specie : [ML] =178 x 107™M, MLg] = 283 x 10™°M
‘[MLs) = 45x 10™°M, MLy] = 716 x 10°°M

)

Curve di distribuzione delle frazioni o~ e Q. N funzione di

o wuwa%hmwmm:gsxxlﬂ
Co=4x10"; log B, = 4,log B, = 7,log B; = 10, log f, = 12
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100 =BTl e i 4100
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o7sf \ / 47s
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0.0} 50
3.2
N
\
025 -
3 \ AgiNH,+ 25
: ; AR .
o I 2 3 4 8 6 7

PNH;
Distribuzione delle specie di argento in funzicne di pNH,.
Legarte muitidenttato (. jaute 3. fmma solo ML)
—5 1) Coln GCmplO* P =10°

\
M+ L= Mo hﬂﬁé\?‘w

108
T ) O

B= L]  [MECn LkC-Cn (ames)
MM —

B= de cul 8l ricova (M.
MC.-Sn)

Es.:Cm10O® C 315‘10'. Br = 10°

Me G = 4.0 . T -
- B(CL-CH) 0" (JS"O'tl.o:to*)g S k

e 2 CaCn G/l i 1
Len Cmio™ P =10
»rd:




M+ LaMy
o 1ot - cw
S M =1 Mkcn (e o
[M]= &21'10—7[{ [ 7
P :
Gred d Formazione

-~

Un'mﬁnzonedwdgmbﬂcaicabddbcoﬂccmd
mmcmmbwwbmm
dfa'nmneeﬂgrcdodfa'maz!mmedo?deﬂﬂfocm:

M= Q;c:-@.o 3 wSuna gpeuiansinbeii,

H-’|H+ !&I + g&l ¢,,,,,dr1 D:ud/
ML) + ML) +.. ML)
= +

Bill+ 28 Ps . nBLLT
1+ BlL]+ BalP+.... BT

0 -4 2 N 6
h -
o el s
= Variazione di ' i funzione di - log[L), per ka reazione tra lo ione metallico M

¢ il legante L, che formano i complessi ML, ML, ML, e ML, con costanti di stabilith §
‘ rispetzivamente di 10°, 107, 10'° ¢ 1012, (onius,)
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pa

Le curve del gradbdl formazicne con landamento dellc curve b
permettono d utiizzare I fratto con n pid besso per ricavare |l
velore d By In tall condizioni infott! | compless! superiori
possono essere trascurcti
ponenco n= 0.5
Aafafll nQ +Brall) = Bralt]

1 +BralL)

0.5 +05 Pralls Pralt] 05=05pnl)
= BrafL] (’ Bre=1
(Ll

Per il calcolo di Braa i tiene conto anche del termine con L e

per n=15 sl trova Pry o= "”-z

C)z407 s

B 0°
-« :0S

1

- Variazione & ¥ i funzicme & - log{L], per la reazione tra lo ione metadlico M
¢ il legante L, che formano due complessi ML ¢ ML, , con costanti di stabilih p,
rispestivamente, nel caso 3) & 10° ¢ 10", ¢ nel caso b) i 10° ¢ 10%.

¥
" a) ﬂ,:;o: (3‘ nlo"’. b) @l‘l" el

-

: ‘
MR e k, =40 K tlot



Decl grefico d n In funzicne della concentrazione di legente
lbero sl puc' dedurre qucle & la specie predomincnte per ung
data concentrazione & legonte

PR & W. Mm&mﬁm’
Mk\mww

Nwb

(]
-~
w
o

!
-10 —~" =2 g o
PR Hg?* + NM, (n=24) Ni** + NH; [n=6§)
Co** + NHy (n=éj C;)Nt” + NH,
Cu®* + NH, (nwd) Hg?* + CI"(n=24)
4 A" * NHy [m=2)



3, baryvieva Mowo nvcleave

10 ; 10,5 11 -11.5
0 - log [OH] Lo
ol e
- Diagramma 7 , - log{OH’), per il sistema Th** + OH" a varie concentrazioni
di Th. a)Cry =0,001; b) Cpy = 0,005; ¢) Cpy = 0,01; d) Cry, = 0,02 M.

% ow-‘_—_b 0 ok **
.‘1’\0“*0“‘—— WQ“\Q? te o

me Co- [t
Ch




Complessi misti

In una soluzione contenente uno lone metdllico e due diversi
leganti uni- o polidentati Ly e Ly si puo' avere ohre adlla
formazione dei complessi M(L)} e M(Ls): anche M(L)(Ly): t». OHW™ H

Effetto mascherante del complessi &

Fe* + 2CI== FeCly' pK, = 15
2+ 3C0 %= Fe(C204)s™ pK, = 20
2 + BCN“=Fe(CN)e™ oK, = 40 Tasdasaunio

counplolo

3= ¢
P +@SCN==Fe(SCN) (wsw) (=0
wwitle L Fomo

- Sttt Toelane i Seliftvosmeit



Costanti condizienali dl fermazicne

-m“coq:: )

cod + 4SCN = CdscN)‘-Z
-ons poikdo Nicokors w

Un inconveniente & roppresentato dolla presenza di icni ferrici :
Fe® +  GSCN=FesCNe®  pa1o°

npresezad & Incolore 0880 — '
la solzione & gdlia, ki fo liiim ot %‘M“M'

& ccquocomplessi
s0n0 vida palidseimo

se 8i imtroducene ionl F relle soluzione :
R« EFT=Fely® BIC® Mol mmechinaui
reciore

& possbile Il riconoscimento del Co™,

Un metalic quindi puc’ frovarsi simuitonecmente in presenza di
cue legentl (0) e un legante puc’ trovarsl In presenza di due
cationl (b) .Quindi se

(c) posscro cversi come reazioni coliatercl quele ¢l M con un
crione interferente ;

M + B=MB Hond OH” i 0l tiom 0 uss
MB, + B== MB, '

(b) le reczioni collateraii di L con un catione interferente :
As LT=AL
Amis B==Alue

: i, W olulel
(,ﬂr;(wo(:H‘u(.cumw,L whe Ouido J



-

caso (¢): Milallo can el.euu’l. olivers
Nellpotesi che non sl formino né complessi polinuclecri né

complessi misti : ¢ Q;Q&’m\lu&’«mﬂ;
Y= [M]= ™M) s e
™M . + .. [MB Y i
GINEE ORGSR i st
\‘.u MM
Bhe\= (MB) M +B=MB, (’“ v
(™) Er
MBj By, o™ 1B]
Y=

M]
™M+ B'8)] + P =EY . Bre)

Y= 1 A w d. -
4+ BB + BB .. BnlBT

B condru = (ML M+l =ML
]

(M] & Il derominctore dl Y- e tiene conto della frozione & [M]
che ail'equilibric & legatc c B .
(™M =]

Y

— Bwﬂdwl w.'fﬂ'af‘lyﬂ

—/ ™MK

puc essere calcolato da P nota la concentrazicne & B
© in soluzione.

0>ym>1 e percic’ Pru>P condru



ES. : Si hanno due soluzioni di cul una contiene un complesso
ML (240™M) Pra= 10° ed unc contenente un legante
uniderttato B. .

Si versa nela prime un uguel volume delc secondc . Si formano
| complessi MB e MB3 (Bre = 10* Pres = 10%). Non sl formane
complessi mistl, Caicclare lo concentrazione delle vorie specie
afequilbric scpendo che la concerrazione d B libero nel

sistema & 1x 10
£
NL = H =~ L o 240
H+a — HR /hg:uo‘

MR +B == HB; /‘nt"z |0C
ﬁvrc ‘Q. ey ! Gnt /.Olw.’

Gne (H]+ THale [g, ] E]

Cu2 [L)o LHL]
G @)+ [m8] »Jne,] (M)« D7)+ [rals 841

el k - H‘ - : = 3
e W O e Ty S
4 B S
"L (e ko8 o-f) Ledow ot 1A
ﬂ““d': /LL. &“‘ ,{O‘* ';lz TR 4 3‘0‘“.
Ricke  Mu== H4L o [M1-24]

mud 0 — A P ] ¥
/3 " [w] = G (H']+ M)

—



X M) = 10820 (7. 999,

—_—

[_H__]_= 2u3.10°

da n t

(H&a]‘é 21‘ gLO-C
Ja P8,

. S
Lle 290 4
[:_]. 2-lo [H?’]* !b3-Lor
ol :

& «to2.10°° e



A2
/D 2 [
( @ _
o Bt
.b"u 3
Zerek
0’
3.
X - 0 o
1 ~ 0 2 4 6 $ 10 12
pH
: vma-mmMWammmhmu
ﬂllvabddﬁm:mphdm i
A pH sl (0 e Lowmptit o Lo QB
]
L]
g 4 T

. Valori & - 1og ¥, per | complessi di Fe’* con OH" in funzione del pH. &, Cg, =
0,1 M: b, Cp, = 0,001 M, Cp, < 110" M (barriera moncmmcleare). '




da (owletne

—case (b) :

Se nella scluzicne che contiene || complesse ML & presente un
citro catione In grade di fermoece complessicon L.

Es. :

Lo lone A forma con F | complessi AF™, AF,", AFs, AF,,
AFs?, AlFg™ (A pH vicino ¢ 7 A da’ A{CH)y che & poco
mmwm&mwcoan-.}

Si potretbe cliorc lovorare In crrblente ocide ma In gquesto
cCse :

F o+ HeeHF Compd vivwa Tom
reczicre che ostocoke o formazione del fucrocomplessi : AU ¢ W4
fn glios lupul
nelll= _ 0] HL==H" + L F-
Ll Llepe)
iy
Ko= H][L] Hul= H10T
HL] Ko
nE =) }

O Tkye  1oFe
Yor ks oljele sele a2 pH
ko +

=
‘ oo P
bty ipeten T S P

log Pe= 12.6. Koe dlla forza lonica considercra & 1 x 107
ML

N8 /@“,,d“‘ IR, 7% [ (% )f,_"

—_—

A 3 T AT
(¢ .f:;—] L.LT’[%J‘:/

i
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wma - log (M, & di - Jog (M}, in funzicoe & - log (L]
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o ML - "“L a'“‘%

B eeneru = Pru Yoo

- Variaxione & log % e di log ¥, (sopra), e & log P, (somo) in funzione del
pH, per la del compiesso ML con i foemazione f = 104! | ¢ per cul
H {HL sbbisno costanti k, = 10% e B = 108,
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legand poliaminocarbossilict sono U lmipodiacedeg (DAY, Facldo
w (NTA) ¢ I'acido cicloesanodiaminotetraacetico (

/°'k /ﬂhm
€ty COoH s “’
v e N~ CH3 COOR
e N\ coos qm‘
DA NTA
5 Costanti acide (espresse come pk,) ¢ valori
logaritmici delle cosmans di formazione dei complessi &
NTA [BDTA) CDTA
Pk, 20 20 23
ks 26 2,75 36
phy 93 62 62
pk, 103 ns
Vi Mezallo g Pyy  loaByy  logByy
Ak dallie, Ca®* 64 10,7 125
eesh Ba®* 43 78 80
tonica el Tfallo ca 10,1 165 192
Co** 106 163 185
Cu?* 127 183 a3
Fei* 838 143 182
PRPPIBRIL @ 155 25.1- 23
— 127 18 43
SA 87 103
Mn?* 74 140, 168
Nid* 13 185 194
e 113 180 197
o 105 165 187
— 16,1 176
ns 24,1
* Co* 62 .
. Cr 3,1 -

ng*_r >, Hsyl-



Nellc molecole di ectc sono presenti 4 protenl che posscono
essere ceduti secondo gii equilibri (chiamando Huedta la forma
protonata) g

HeY  Hedts, + B0z Hada- + Hor {

W,y = Heta + HO = Hedtst- + HO*

3y Hudtat~ + HyO = Hedtad= + HiO*  weows o pH 3-6
- Hedtad= + HiO = adlat- 4+ Hy0*

: /CHCOOH  “00CCH, CH,COOH

'H—N—N —H. 3 .H—/'N_N _“.

I'IXXZCH, Q{M° -m m‘
™ HY MR-

o CHC00" "00CCH; CcHco0-

*H==N-=—N :H' No=N =—=H*
"0QocH, CH00" -ooccH,” CHCO0

ot i @wny-  pH 6

(e) Y*

pH>10

a cul corrispondono 4 costanti (pK=—logieK):

pKi =120, pKi=27, pKim§2, pKy=103.

-3 ~
Koy 4,02'6‘ Iyt 2 1kte oy 691

-4

Ray: 5912



Composizione delle soluzioni di EDTA in funzione del pi :

—a

1.0 -
@ / a; &y Qs
0.3 ay /\ A /\ /
HY Y Hy» y*
0.6 s &
&

0 2 < 6 3 10 2 14
pH
Curve di titolazione con lEDTA: 4o
100 ] KQ” :b. Lo
Kry™e49 3
= . 2
L0 s o :
= Caln” + HY}F = Mia™ + Gy
OF I\
a0
/
w0
00 D) 0
?——.m:%lmupw.fl
00 10.0 2.0 %0 0.0

Valeme & BDTA 00100 M per Mg™. ml,

& sheiczione con EDTA per SO.00M. & Co @ Mg™ O.00S00M a
Le oree ombreggiare mostrono Nntervolo d tronsizione per | nero
T.



In una curve di titolazione per la reczione d un catione M™ con
=DTA Il caicolo della [M™] al punto equivalerte non & focie se |
pH @ sconcsciuto e varicbile perché sia [MY™"] che [M™scro
dipendenti dal pH. Si cperc clore ¢ pH tompenato,

= Y]
cr

k(YT HY e Y e MY [ Y] 200 2
Costorti d formazioni condizionail :

M™ 4 Y= MY T Ky MY 2 ey
MINT] [Mlaser

— Kopy= i«&.m K\l] 2 (T Couvidionsg 4L phvale
cr
i 0, ook dal gH

TR R o < R T Rk

&-ﬁ%ﬁ;&

QOSM a‘-m a;-m @y = KiKaKs [H]

EVQ'J'AQ CH e i k)NY - k"y. d‘.
N

Ay 2 VMO TASULAMD



Eslstone tabelle che riportane il valore di o o vari valeri & pH

0“ d‘ ( "’
. LY
to AP
3o 2.85xw
4.C 3 é ,“o"
S0 38 xw
éo0 28w % "

-

i.c 4.f2xw’
) St %O
g $.0 5. 2xw’
Ao © 3.6=10° *°
Ad o £ 6 \b..
420 qgxw’
| e T P g gt
e Es.:
Coicolere la concentrazione molare di Y™ in una soluzicne
©.0200 molcre &l EDTA ¢ pHs1O

“n-

apH=10 =035

Y2 Gy = 035 x0.0200=7010" M

¢ Es.:
Celeolere 'a concentrezione & eadlibrio & NI*? in una scluzione
avente una concentrazione enclitica di NiY™= 0.0150 M ¢

pH=3. »
K= 4.2 10
N & Y= = N2
- . oose

"

o~ Y Yy

COSC «
Keay= (N 000 - (x(: 00150 "
[N%

Considerando lalto vilore di Kesy : [NI?] << 0.0150

[NY]20.0150 ed incltre
(NPT I HY Jo{H2Y 2 (Ha Y {HLY]
“ R

Guitali Mo ponmorse st w Ry aun gy



.
Reomed = ny oo, = §,2.20"". 2,7"';"’ Aoy 1o

K‘W’!EY‘I: Y™ = o Koy
IN] Caer [N

dai valori rebulet = 2.5 107 ¢ pH=3

K = 0.0150 = 251070 4210% =105 10®
o

o) 14310212 B‘j N

¢ Es,: gtcecs”‘i “h.)
Calcclere i& concentrazicne d N in una soluzione che & store
preparate aggiungende SO mi di NM? 00300 M e 50 m &
EDTA O.CS00 ™. La miscele @ temponata @ pH=3.

C nrz= 500 x 0.0200 = 0.OB50 M
'CO

Coma=2S50.0 x 0.050 - S0.0 x 0.0300 = O.0100M
jo)

QZ;,‘ 002§ 5

" 50.0%0.050

. Ceprain=———=0.025 M
fom - cofee  acso EDTA

t"'.‘] <e CN.Y .) o y oYY o giFe-y 100

(N «< 0.0180 [Mv’].o.aso-yésoaso
Koty = mg]r% Krvz 0080 =a.‘i<m,
(NFPO.000

251074210 =1.0510°

Nz 0.0150 = 1410°M
0.0100 x 1.05 10*



Cozoe du h’ﬂiavow. cou ENTA : 2 @

Si bholaws 60,0ul @™ 900500 X cou ED7A 0,0
a pH « lo,® 'k“Y‘ $.0 xi0"

dolts  Felesee diovsoald

. Gyt =7l =0
kc.y’ &'ZJ—%;- - d, k“‘/ “0.35x 5.0 no"i’}:.x-,w l

o) rPé rom-.d& e e,o(ohln&'c.- dope |eqgorda ol g

wl & en
y :_' &y
e 26%10 doxio.  /
&\\u. 'Fllo / / x.«;t
g ;no.b Yyeo 4. oxco‘—y
-4 = :
Ceatt). £E3 4.0 xict %ﬁf&sxcoai

0.060

pla ~log (2,502 0™)e 2.60

k) rla -Q-p."’ eqrvalele - dope Llsggpontn o TSul

. » EoTh
th : y—n — qy 2 L2
sl we Cfm' 2,{\!0'“ :
FM / / 2;X(°~ &
3, C.' 2 5"‘0 -4
([ y-‘J Fg_‘:_ﬁ_ = 3,38%xw0 ¥ -

CCa."'Ja [Y. ‘]" Cr



k' (ayT] 0.00333 : )

T ——— W

0& e [&."J Cr _ Caa*?)?
[&41 .‘/ 000333 " 4 33,/(9 r( PYS ,
,(!-“n(.o .

c_) PG dpPo J P.b eq«h‘oalcu'fc_ :  olopo J—W&cﬁ

- = ‘ . —~—a
il Y __’ C‘Yt 3wl aedTA

1 W S. fu Io

SR A “o’“o 2;xl°
* Y A.Oxw’:y RSxw 75

-4
f‘*‘{‘] . 2':::{ . 2.9 xio SK

- =3
[Gy®]« 2.9 10> [%6, 294 x Ao i
C 4. mo"‘m: 4.0 %ie " <

0.0 8% 0.085

do ol
[ay?] . 3
L' = . 2.9 %o . L35 oxo
QY (&) Cr (*t] r‘.(‘x(g.z :
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Effetto di chri cgenti complessanti sulle curve di titciazione
dellEDTA : ‘,..A(‘m ;;y

Mol caticri ‘or—ﬁcr-c precipitati cl valore d pH richieste per o
loro titoclezicne con EDTA S utiizza dllorg un cgente
compiessante per mentenere in scluzicne il cctione.

Es : lc Zo(¥) & di solito fitclato in un mezze con concentrazieni
piuttosto elevare o NHz e NH.Cl.

Durgnre I titoleZione ¢id che cccede in recits é -

Zo{NHsl? + HY == ZaY™* +3NHas + NH."

Suakicaten; pea b L:v.t. Vow eww EDTA

Wao ¢ BT -t... 1;‘.. ug0*
bl Srauolm

*

o e v k‘ « 5 *w.‘
12

k“ '.'ah



Corve o l--"bhmm wu EDTA  quawdo ipcx.ﬁ'c. /-un-'
a.%tuﬁ wwld‘un& Gonteritwst e 2 Lepi ™~

"HEL oML
bm.b d‘ - CK“'J -
"‘ Cet He 85 KB
— —.
\’Mﬂho-\“m&wt&s
Gne C"J’ [x8)~ 0,7.... wuiongrus Lo oun mmetalilcc aol €caewe

us oi quelta cowuatn @y TDTA .

ﬁ. pnr, oluy a&.' wnSene 2.t e NH;
Grs (2% + (2 (N)22] o [ (Nws)."] + B (1)) + (o (Nl{,)j

4
| &
Ao plnd « p [Ne]' palnm] 5 B Inm]¢

J.a.u.l (n.wshm.c. couciwousls e Legnlbvo ha €0TA
T mhuu\'-tn NH‘/NH“C! s lfo,
ku«ﬂ

- 2.y™]
Lu:u:‘q‘mv( z“}, L Y . dogn k&yx

e ff

of Who loan 50w & &% 0,050 N ou EBTA 0,010

(=8 P“ 9wl [NHy)« o, doo M (,CNR“]O o L¥ N i

-
4 = 336 xK
P "(.62-\9“t /3.,' s16x0 [P3 = H2ux10 /5“

S
[ﬂ"] _.m,‘fﬁ O.lOO
"/’w: « 5,210 “Dalox Eabelin

yu' A,4% x Ao
14

uw - 32x 10



" <
'oz.,‘y 2 S.zno{wx,nuo = 3,2::0"r ,(,Q:rlo'o

2)

pls clope .ﬁ‘«ﬁsw_qu o’ 20 0 wal ol EDTA -
- - 42 -0_‘
47#.:: Z}“‘ 3,“3«
Solo parte otelle Cu'tSshih Counyrastabn  olale 'S 8TH
 2ien waSe c"‘r'-“z«ﬁ. couwn 2.'t o ¢ ’tho Outenetond
coun pless: _ .

fea oh.&uiwm G - [2u'7] [Q(NM)‘:L

o-l;“
CO\./;‘TU'T 06050 - 200 x 0,000 = 314 x lO-«"
gy
e, x" > ? CK‘*’J © y". G .
“ . - .‘ &
575 d| U“C.. AA* x10 "« XA xto“’- 8.3 >0 a)r
f&. = 8,08
o) P& 2 P covicelfe . cop Lhggioafa ol
— Taty CEDT
z.‘/ "“éfg.o-." S IRbTA
50,0 x 0,c05 00
~2 . i : - 3,%8 w.%
c‘*)’ &,O * 2§,0 3
- 2 & a?
HL 2 W o+t S ST
-~ A 2.5xw0 'Y 4 5

o teuie. olelee € oluley vave j{uc.cnoh‘&a’am.mhgh
wu LEWA ¢ vqoas bl douus. el O] ol Afsccre
Al EDTA wow awrydligate
Gne Cr
[&‘y-l‘] «~ 3,33x w3~ ?{ ~ 3,93 xi0 oW
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3 . Ol
Cns 4,18 X0 N ¥u =

XY <
LZ“*‘:). G ,V" - &G, 18x 10 * l“(%x(o - 44?0 xto
’ 2
»z' e 2
Pz A4, 3 I ,_’j...-"
N P ofx\® :
«
;) plu  dopo /Liﬁmma o 30|Oua£ e’ EDTA
o. wa
[eccesse ok €DTA) 30,0 x DO ~50,0 » o‘mfo e
C‘"A « & ”,0 v
© 80
botle o S € oum, Mmh:
2.8~
Ca‘y-] 500 ,OQ“O - 3,(2*(0-3"
9.069
Lay™ Suzwe _ 2g3xw0 M

Cﬂl o h'al-)l = ("w'w.u) (_{tQYIO..)

- _’;‘
Ca“ﬂ' Gn K‘ ‘(2.63* LOJo )* (-!.J?-x(o‘)- 3,0% x(o
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k;y = % 2 }‘&y

Vericzione dela costonte di stabiitd condizicncle cel
complesso ZnEDTA In funzicne del pH, in presenza d NHs :
(@) Crar=OM; (b) Crz= O (€) Croz=T™:;

16

14 -

12 r

S R Costanti di stabilith condizionali & complessi di vari metalli con EDTA in
funzione del pH.



La disscluzione delle sostanze

0

| fottori che determinane la solublitd & unc sestenze in un
solverte sono veri e complessi. .

In genercle si pud dire che ogni sostanza tende a sclogliersi in
sostanze ad essa “simill”.

Simili cicé nel ccrottere polcre o cpolcre, nelle forze di
atirozione intermoleccleri ..... Quindi genericomente :

- | composti ionici (sali, ccidi, basi..) rendone ¢ sciogiersi nei
solventi poleri{acaue, alceol..)

- le scstanze non icniche tendene a scicgliersi nei scivert! nen
polari( benzene, tetracioruro di carbonio..)

La quantité massima di sostecnza che si pud sciogliere in una
deterinata quantitd di sclvente cd ung certc temperaturg -
cioé la concentrazione della soluzione satura - roppresenta la
sclublilité di quella sostanza in quel scivente.

Nellc maggior parte dei cesi le sclubilité cumenta allaumentcre
della temperatura.



A) FATTOR! ENTROPICI

La reczione di precpitazione del cationi ccidi e degll cnioni
besici @ dowta ad un valore negative del termine enfropico
-TAS' , cloé ad un aumento di entrepia.

f{\’*

H H H H

N L N7 .),;
H Oi.==~-0 H > W

N 7 Y ’(M

/o H\O/H o\ J‘

’ :' H -~ 5 N -k
1 H\Ol/u\‘o/h A i -

Forkyad/ 2oiE

H\.H o H </H

O M/ \H 0
S 4N

O] -=-20(

M H H H

La reazicne di precipitazione dei caticni non ccidi e degli anioni
non basicl @ dovuta ¢l termine entalpice (AH' negetivo) in quanto
il rtermine enfrepico -TAS" @ pesitive; la precipitazione awwiene
cioé con diminuzione di entregia.




B) FATTORI ENTALPICI

-

y Moo : mXim SHees | M X_(s)
—y-aH,  IM™*) —m-aH, [(X"")
+U
. YMES - mXig

AH' = -AH o (M™) = AH o (X7) + U (= energic reficcicre, termine
d energia negativo)

Do oLiussus o Saild
(aFow: wam Qudls € QuIOws wou bamu smes o

whial: vl M»uh«.m Aol Ak
wamaic o oheadiowt-
MOUA W
Cuvafe whieolon, ok Aguvouss auda, dafe’ ng

& &‘mﬂowt auAo UL -

L



Tabeila 3.1 Daci Termodinamici della Precipitazicne

Sale g AT ~TAS*, 298 K Solubilith (mebkg H,0)

L Cationd Acidi + Aséoni Basicl beow

BetOH), -1 =31 -9 0.000008

Mz(OM), -8 -3 -61 Q0002 ’.‘.
CaloM), -3 16 -4 0028 gy
Li,CO, -7, 18 -3 018 0'&‘\0-
M3CO, -a3 % -4 00093

CaCO, -t 10 -9 0.0002 « TAs
$CO, -5 3 -% 0.00007

BaCO, -7 -4 43 Q00011 g
FePO, -102 b - 180 sarsa

11, Cathonl Noaacidl + Anioal Noabasic

KCl0, -12 -1 % 0054

RECIO, -14 -5 ) P wlelC
0, -12 -5 “ 0,034 x DH
NaNO, s =121 n L9

[Mla. Cationd Acidi + Anieai Neabasici

MgiINO, ). 5 38 4 163

CaiNO,), n 20 13 208 %
$(NO,), -3 -8 14 149 Lo~
Ba(NO, ), -13 -40 n 03 ol
MgiClO,), 144 131 4 14

Ba|C10,), 36 12 M EEH

[IIb. Cationi Nonackd + Anlond Baskci _
KOH &2 15 1 19.1

REOM % & T 176 ,‘,]k
C1OH a1 1 12 M4

K,;CO, 3 35 1 812

Rb,CO, % 41 ¥ 19.5

C3,CO, n 8 10 10

IV. Solfsti (Anbeai molto debolmence basicl)

AL(50,), 5 b3 -241 o

8eSO “ 12) -4 240

MgSO, 0 9 -8 118 vw&
CasSO, -0 1" ) 0014

S50, -3 s -43 0.0006 rés
BasO, -5 -1 -3 0.00001

Forr: C.5.Phillips « RJ.P Williams, Inorpenic Chemisery,Onford Usiversity Pross.Oxfoed, 1965, p.254;

D.AJoh Some Te

ie Aspecis of Inarganic Chemistry, Cambridge University Press,

Cambeidge. 1968, p.107; B.G.Cox od AJ Parker, J. Amer, Chem. Sec., 95, 6879 (19731 Nandbook of
Chemistry and Physics. ¥a o4, Chemical Rubber Peblishisg Co., Cleveland, 1554, p. 1682

Nota: [ nemer dag (n tabells sono le enerpie lidere standard, le estalpie ¢ b entople di precipitazicae.
cice, per la Reazicoe (3.1) quelle Gt sali elencad @ kMVmol. La solubilith elencate 5000 1pesso quelie del
sali idras per temperature ra 0°C ¢ 30°C. ¢ 1000 calcolate in base & valon ripormas el Nasdbook of

CAemistry and Physics



Regole di Solubiita per Sclidi lonici

YM e + MXeg = MXn( + pH0

AG' = AH' -TAS"

)

)

1)

"CATIONI ACIDI + ANIONI BASICI

I AG" celc reczicne & negativo. La reczicre di precipitczione &

rermodincmiccmente pessibile. | sall d CATIONI ACD! + ANIONI

BASIC| sere insclubill,

a) Tutt | carbenct sono insokbii eccetto quell dei cotioni del T
grugpe e di NH,;' (simie ¢ K')

b) Tutt gli idrossic sono insokbil cd eccezione & quell del coticni
del " gruppo , & S e Bo™

CATIONI NON ACIDI + ANIONI NON BASICI

I AG" delic reczicne & moceratcmente negetive. Lo reczione di
precipitazicne & termodncmiccmente pessivie. | scli d CATIONI
NON ACID| « ANION NON BASIC| sone insciubil.

CATIONI ACIDI + ANIONI NON BASICI (IIB). CATIONI
NON ACID! + ANIONI BASICI (ILA),

I AG" dellc reczicrne é positivo, Lo reczicre ¢ precioitczione &
termodincmiccmente impossible. Le cross combinczioni derne sall
solubil( per es. quasi Tutti | ritreti sono echubill)

SOLFATIL. (ANIONI DEBOLMENTE BASICI)

50,2 %e0,2, MO,

Lo previsione del compeortomento non & focile. Mot catiend
debolmente ccidl e anicni debomente ocid donno sail insolubil.

V) Le solubiitd de sal insolubill d ANIONI BASIC| sono rofforzate in

soluzioni di acidi fori. at > a"
N

HA sy



In chimica analn“ca sl considerano poco sclutili le sostonze che
hanno s ¢ 10~ moi/l, mentre le sostanze che hanno s § 1o*
moi/l vengono considerate praticamente insolubill.

Prodotto di solubilita

("w @ *+ | CH;O) g m ~(°q) + ﬂAmcmo

G rie) X O A (o) = KS Fmae
[P'f"]:ms [A""]:ns
KS pma= (ms) (ns)'  s= (Ks )_1
mm nﬂ Ll

Es.: Calecolon W & o CaFy iu acpum porg Ks=3.2x101!
featt)en [Flezs (at*1lF]%ks
A (l‘)'o k;

3 3
“sehs "V"olh') S 2% uak' g
wsd w=g 2 (h; é.’.'

L
Jo o

: L ™1 P WA
ks%bo"zaub 3 Je ] 4
: __;3_:.—."? st (343%4):208
dﬁu *lo u‘q /t ‘ A“‘°°“¢ A”"' ?V'_‘:“ L ]
S . ’ 2 z‘ -5
Baso, * 0 u(./e > L8> o

578524 socu B¢, o .0



Effetto dello ione a comune

Qualera sl sospenda | composto M. A, in una soluzione
contenente ioni M o concentrazione c¢ la solubilité seréd data
da:
Ks= (ms +c)" x (ns)
se c> ms sl pud ulteriormente semplificare :
¢" x(ns) =Ks

s = g\Vﬂ
n"e™

Viceversa In presenzadi un ‘eccesso di ione A
Ke= (ms)" x (ns + 4"

€ quindi

sSec>ns:

s= ﬁ)w

I cloruro di Ag ha ks=1C™°. Calcolare di quanto diminuisce la
solubiiitd di AgCl quende si aggiunge tanto- HCOl da ottenere
una scluzione O.ON

Rsaccs (nccma e 4977 [CT] 5107
saga =[Ag7] = [CI] =1 107 moli/

(ms)" " $=Ks

in seguito dllaggiunta [CI=110% + OO mol  Ar x

[Agl 0.01=107 [Ag’l= % =10 moii ./

Lo solubllita diminuisce di circa 1000 volte.



4

5

Concontrarione (g sala /108 ¢ saqen

.GFQ'N')Q'C'N‘."D‘.'D'-PC
Tamparsters

Variaziooe della solubilith con la tempersturs.

Efferrc delie ferza lenice

A

O o & 10 12 1416
Comcentration of added salt, millimaoles/liter

Effect of added salt on the solubility of AglO;.

The circles are experimental points obtained in potassium nitrate
solutions. The curve for potassium iodate solutions was calculated

from the solubility product of silver icdate.



—

Lo legge cel procotto d solublite ndors pud essere espressc :

Ks' 20 a0 0 2[Ag7] (057 £ £

3) In soluzionl moitra divire lcrrivite si owiding dlle concemtrezione
e £, f. diventong unitor,
Sperimentaimente si pud determingre sclo un coefficiente di
arivird medo che & dato dalla medic gecmetrice :

Fadi f

che rappresentc il coefficiente di attivitd medo delle sciuzicre.
I coefficiente dl ortivird medo dipende dale forza icnice dela , *
’_w._lnh LC 2 cdiminnisa olt'aomentan X ( T worn

]

~oppe
n elatata )

123 ([<]0F) « (INOs] OF) e poiché (<] = [NOs]

I 2Canes
Per io misceic KNOs . AGNOs: | = Cengs + Cagus

Misure irmentdle cel g med :

1) Si riperte in grafico I vericzicne delc solubittd In funzione
delc “JN (ved eq. d Debye e Hucke!) otrenutc in unc serie &

schuzioni
2) Si estrapcic il valcre d solublitd a forza ierice = O (8 e
dove fi=1, Dolg ; ses” =Ks'
sl otriene Il prodotto & solubiine rermodinamico. (K 5¥)
a0k '
0498
,43193 o1

0185
« (180

0175

~ 2170




3) Ricordando che : Ks' = a a0 15 = [Ag] [O3] f. 1.

flaffe , K  =Ks
Ag][0s] s
Se. Questi coefficienti di attivita sono plottati in funzione della forza
ionica. N
l coeFH#:lenﬂ di a'rﬁvH'a media oftenuti sperimentaimente sono
motto simili ai valori predetti dall' equazione di Debye e Huckel

logio ft = -0.509.

0.06

0.05

= 0.04

if 0.03

0.02

0.01

1 1 |4 L] 1 1 1 1 o 1 1 L | B 1 L | LI
'0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 0.04 0.08 0.12

Id, ionic strength in millimoles/liter \ﬁ. ionic strength in moles/liter
Variation of activity co- Fit of experimental
eﬁment for silver iodate in potassium sctmty coefficient values (circles) to
nitrate solutiors. the Debye-Hickel limiting law: —log

7= - 0.509‘/"



Se si sospende in acqua un composto ionico cristallino s+
puo Sveve <ha !

Linterazione con lacqua non portag scolo dlla solvatazione
degli ioni ma db lucge a reazioni chimiche con formazione di
nuove specie solubili o assai poco solubili. Per un generico
composto M.A\. si puo’ avere che : .

a) i cationi gvendo proprietd acide reagiscorno nel modo
seguente :

Mee™ e M(OH)ee ™" + H"
es. :

HgCla===Hg™ + 2CI
Hg? + 2Hz0 &= Hg(OH); + 2H"

b) Gii anioni dotati di una certa basicia si .pra-ronano a spese
dellacqua :

A" HO = HA™ L OF"
es. :

CO3? +H O ==HCOs + OH

c) | sdll con catione acido ed anione bgsico posseono dar lucgo
ad emtrambe le reazioni. Es: MnS produce sia MnOH" che
HS™



Reczioni collaterall che modificano la solubilita di compeosti
ionici peco solublli

-

Protonazione dell'anione in ambiente acido :

v -
Per un generico sale M.A, — .- M aa™

oo MTIAT A 3 Wi AE™

(A A+ [HAT + [HA] +.[HA Xasd,, 0fomt
ooy
4‘%’ Xa= (AL W= |
Conuv\"\o.b.‘.‘ [ﬂ ,XA
- cord = n n_ = 1
ﬂ P Pelle e S

XA

KSue3 ks  essendo  Xasl  solubilfic euwenTe

Per un compeste M. A\ in ambiente acido in cui A” & una base
cebole :

s:(ﬁs Yme) _ / e v
mmnn mnnaxa

Es.: Calcolaore lo solubiiita di Ag2C-0. in ccque ed in una
soluzione a pH=2 (pke=1 pK=1ll pKo=4.0)
AQ:QO&"‘? PR
-,

Lo ione Ag+ non forma complessi se non in ambiente
fortemente basico oitre pH= 10



'&4 : \f-lo‘z ‘t"z:,b;fo‘q | i "s

> - % 4
A . e - kw :‘0 o
C20.™ + HO==HCO: ® OM _ Kb, 'E',-:%""mo
PQ-O‘ - H;o# H;C;O., ’.“ LL '0_06 iz ’o.ls
' € __.... —_—

oawmmwaummdaaddoaf?atad
vededn%mnmémmm

CESALATY

Quingi kS = k3. . Solubliita dellocetato d Ag In funzione del pH :

136-!0"«10!/1 ‘ \
) wi  ~lmS 3
4_2:., Cz0.™ + HyO e HC:O, + HO a8

HCZOL + HyO" e H:C20:+ HO
Xz [Al = K Kg 9 2 . :
P B T R ’ -l
oy (’J (24) \11)

Xa= 0% 107

HT + 01H]+ 1010 HT .
by e
oy '
‘,\3,_'-‘-5-— favele” s cone * %:: ;

G XA



Cﬁ.‘whfu 10. &o‘ukhu el ' ossa laks o Co u...(‘
Acluopous ﬁu«rom o pHagy (h‘“:\ s42.00F hi:.‘:u;

a
(5071 Jo™*  [ow=]e 415"

Ggo & ' qo™
)

-2 . = -
G, +Ro = HGo + ok

NGO, + W0 =* ¥,C,0, + oH

As [G'%]e x ks« [G“J [Ca.ou..l ~A3xpe ()
lgs ¥ _l:. . f"l'J EOC.D:] = A .lo-" . 8 -lo". (8)
Qq"  ka, (ag™) 5.42.16*

Ky o kw | BNICMGRY A | g3e.5 (3)
i tcos] "~ Seriet

[C““]- [a 0.."] + mGol]+ [rGo] @) (bilaxes dele mas

Boy; quno & 'uw‘ndlt-‘ ', ao’, HQo 4 K, Go, <& puare:
fow & possihl Aentvens 1‘-{ ol biloucte olils cans ol et
i’ok - }'nu.pmh Ml mow M Sq .oh.qogh"q—e.'g_
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[Reo)). o 4860 "]

H.c0.]. 420", (H07) 2 A0 (xab qu,'ﬂ)
[0”'_7 A lo=° -

o]« 3.27. 0% [c0s]
(e siolinaude Oltg det bilamen dotle marme.



“W['Ca”_]v. '[q,o,:] v 486 [0+ 327 0™ (ao-4
i1 3 2 CQ"]
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- Solubilith dell'scetato d'argento in funzione del pH.
kou&-nu\\d'.o‘-'

Lo ANy . (o) :
$= C—L‘. ; A‘,__. 2 % t‘“‘)“’.' C"‘;%N]
“,m- = cHacaok
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Sclubilite dei carbonati di Ca, Sr, Ba e Mg in funzione del pH :

( valenl apenoss mals )
107
1070+
Ky=10™
i MgCO; Ps =10
=
10 82C0; Ps=10"
CaCO, Pt-lO"
i 1 1 I 1 2 1 g —cy—_-y 1 L i $/C0; Ps=10" P
0 1 2 3 4 § 6 7 8 9 10 11 12 13 lapH
b) Reazione del catione In cmblente besico :

Quande scicglicme un scle in ccqua se Il catione & dotato di
proprietd ocide sl pud cvere lo formazicne degl
idrossccomplessi.

ks = [MTx [A]
(M1 = [M] + [MOH] + MOH) + .[MOH)]  (owtuiinons auncl:Niia el eGll,

Y= M M= :
™~ o Je 4L

k’m'(m.)";‘w: ks " ("""‘"\n' \

Y R A

Ricordiamo che : £ (.ﬁ‘r’%‘-;'“"
L7 T

Y=

1
1+ B + BALF + ..BLT

Es. : Calcolore lo solubilita dello iodato di Pb in acqua a pH=4 e
pH=85. Il PLfonmaisngenﬂldrossocomplessl:



Po(OH)® log B=©.2. PH(OH); log Ba=103. Pu(OH)s"
bgP=133:pKs=126 ks 2 2,§1:)0~"?

glapH=4.:

Yoo = [1 + 10%30107) + 109%007°F + 10PO0 P an
5= Ks_S%’]{ Ks=40 10% M
x ¥, -
a questo valore d pH non si formano idrossocomplessi.
blepH=85 pOH=14-85:55
Yo = [1 + 10%30102%) + 109200257 + 10300571 =
[+ 10°510°%) + 10°°%00™ + 10”(10'“)]" = 06!

4 3
s= Ks = 107262 73 10 moin
.(2’ XY 4 x 0161

Lo solubilitd cumentc in cmbiente basico. A pHz @ sl he kb

Trosformozione  celo  lodoto & Pha idrossido poco  solubile

(pKs=14.4)

Nel caso sia [anione che il catione recgisceno con l'acqua :

KSeong = (M T [A'I:

e
Y Ynmq
Poiché Y e&hamo volore ¢ 1, Ks_x= 2 Ks

s -
o R 2 T
. e (Yﬂ"’(A



Solubilitd in uno sospensione con un agente legante

La presenzc di un legante L iq unc sospensicne di un compesto
poco solubile M.A, , produce un gumento di sclubilitd dowuto
dlla formazicne del complessc ML cnaloge ¢ quelle che si
osserve in presenze di loni OH

Es.:

Calcolare la solubilité dello ledete di Ag in ccqua e in une

soluzione In cul NHz @ mentenuta clle concentrazione di 10™ M.
Ks=107° Ag(NHa) B=IC?“, Ag(NHs)" Pa=iO™

i caue

Ks=[Ag (0] =s* s =]Ks =178 10~ moit .
. ks o BOTTALS bscona fi,”
s = [Ag] + AgNHs)' + AgNHs)'= O] =& ( tfm. n/%:

s =) Ks x (1 + B{NHa] + BoINHsJ) = 2510 mot

Solubilitd degli idrossidi metallici

Moliti catienl formane idressidl poce solubill, Per esempio le
soluzioni di ferro (Iif) ratrate con una base danno luogo dlla
precipitoczione dellidrossido Fe(OH)a pechissimo soiubile.
Calcolare la solubilita di Mg(OH)s in acgqua Ks= 711072
P"ldOH);)‘_—_* Mg? + 20H

(s

2H:0 === H:O" + OH




s mgon= x= [ Mg RE

Ke= (Mg [OH]* Y
Kw= [H[OH] = 110™ (2
[OH]=2(Mg™] + [HO] (3) (eq. bilanco delle cariche)
fOHl: 2(Mg®] + H:O1  (4) (eq. bilancio delle masse)

che si ottiene da :
[OH a0 = [H3O]  [OH goma = 2Mg™]

[OH e = [OH a0 + [OH giomia= 2AMg™] + [H3O7]

La (4) e la (2) seno ugudil. Atbiomo 3 equazioni e 3 incognite :
[OH]. ‘Mg, [HsO')

i che sl pesseno fare seno .

Le
Ks > Kw 2[Mg§; 2[OH]  (sihasavm | cntubuh deil' #,0)
Ks= [Mg?] [OHT= Mg™] (2 Mg® )P =71102 M

4
[ ,‘s Tt M

[Mg*’]:é‘f Ks =1.21M0™ moi X w3 A
4

v
2% 4
[OH)= 24210™ mol  [HaOk= 4310 molif

Es. : Cdlcolare la solubilité di Fe(OH)s in acqua purc :

Fe(OH) (7 Fe + 30H

= H O + OH"



s(F(O-Q,):[Fe"]:x

ks = [Fe?] [OH]=210° ()
Kw= [H[OH] = 110™ (2

3[Fe*] + H:O'k [OH] 3)

KW>K9M§MMM Potremo
perd trascurare 3{Fe™) rispetto a [HaO"] che derivane sclo

dallecqua.

H:O'B>3[Fe”®] poiché [HsO'HOH] dalla (3)
. %

e [H:OHOHI= Kw = 1107 [&*]- Tow]3

E noto che gli idrossidi di cotioni come Al, Zn, Pb.. hanno
comportomento _anfotero.sciogliendosi in ambiente acido e in

ombiente basico : -
R I el

Zf(H:O)n”—:; Zn(H20),.2(OH); -;—”—.! Zn(Hz0)5(OH)s"......
g

Veriazione di solubllité di Zn(OH); ¢l voriare del pH.
Si é feruto conto del prodotto di solublitd degli idrosso-
complessi mononucleari dello Zn :

s=[Zn"] + [Z0(OH)'] + [Zn(OH)3] + [Zn(OH)] + [ZA(OH)T
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Precipitazione

In base al loro aspetto i precipitcti possono essere distin in :
precipitati gelatinosi (come | precipitati degli idrossidl), cosecsi
(come gii clogenuri di Ag), pulvurulenti (solfati di Co, Sr, Be.. )
soistaling (PoCla). -

In base cl prodotto di solubilita ;

[M*T[A™]" <Ks Lo soluzicne & insctura, nen si forme

nessun precipitato , un precipitato pud
sciogliersi.

M™" [A™T >Ks Lo soluzione @ sovrosctura, si forma un
precipitato , © se & gié presente non
sl sciogle.

(M™I"[A™T =Ks La soluzione & sature, nellc miscela
cllequilierie non si forma ulteriore
precipitato , un precipitcte gié presente
non si scioglie.

Locchic umano percepisce lc precipitczione di ung sostanzao
colorata quando la suc concentrazione & ca. 107- 10 molin ;
il_limte di sensibilitd dei scggl di riconcscimento beseti sulla
precipitczione é cppunto questo. (Es : PbS he Ks=102, cloe
comincera a precipitare ¢ una concentrazione invisibile alfecchio
umano). Il limite di sensibilitd & quindi le concentrazicne ol di
sotto della qudle lc sostanza non pud essere identificete (co.
10%- 10° moli/l per | scggl dl riconoscimento basctl sulla
precipitczione)

Unc reczione & tanto pil sensibile quantc minore & lo
concentrazione dellc sostanza che entro un certo tempo pud
essere rivelota dal reattivo.




Precipitazione frazioncta

Se aod unc scluzicne contemente ioni A e B¥ con ugucle
concentrozione anadlitica C si agglunge graducimente uno ione
M™ copoce di formare composti poco solubili con prodotti di
solubilita Ksa e Ksg deve precipitare per primo il compeste
meno soluble MA, percid loggiunta di ™M™ fa dminuire
progressivamente [A™] fino c che il rapporto [A/(B] & quello
corrispondente al rapporto Ksa/ Ksg :

Ksaz{ATIM*] Kee=[B"M"]  Ksu/ Ksg=[A"}B"]

Essendo C la concentrazione inizidle di A™ e B, la
precipitcZicne di [B”"] ha inizio insieme con lo rimanente
concentrazione di [A™] quando :

A= Ksa
C Kes

Se | valori di Ks dei due composti non sono molte simili il
metodo pud essere usato per separare due loni
interrompendo laggiunta di reattivo precipitonte quande |l
secondo composto pil solubile, comincia a precipitare.

Es.

Aduusduzioneconfenenfe[Ag‘]e[Pb”] 107°M, sl aggiunge
goccia a goccia KaCraO...

Qluale dei due icni precipita per primo ?

Ks (Ag2CrO.) = [AgF [CrO. &) =10

Ks (PbCrO,) = [Pb™] [CrO.2) = 10™



Lo concentrazione minma & [CrO.™] richiesta per Io

precipitozione & :
per Ag.CrOs  [CrO: k= =10?°
(AT ., o
* 7
per er‘ [CrO[’}: a) = ‘O-"

[

Quindi per preaprrare Ag" é necessaria una concemra:aone di
[CrO:2) moggiore %Per Pb2.  Precigi PeCrO,
Se la concentrazione di Ag” e Pb™ & mincre d10™ M la
separczione risulta molto pik netta :

per AQ;CFO4 [CFO.;% 1O g =10 .
(o°y

per PoCrO, [CrO =102 =107

T |
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Consideriome codessc unc soluzione contenente CI°, Br I
cventi concentrazicne C, dlla quale si aggiunge poco a peceo
ung soluzione di AgNQO»y %

Ksag=110  Ks 4021107  Ksap =110"

llprhvsalechepreclpi?aéAglpoiAgBrediﬂﬂneAga
AgBr comincerd ¢ precipitare quando la [I7] rimanente scrd :

M= C.Ksuyy =a110° =C x 10° e
"KsA,a..CHE!

Quende I [I] & diventata Ia millesima parte dele [Br] comincic

lo precipitozione degl ioni Br-. Owicmente se [Br] & meito

grande la separczione per precipitczione frozicnctc rnen é
netta, Per lc seporozione & M da CT:

M= CKsy = 1107 =C x (oad
KS$ aga 11

Poiché la [I] dventa lc miicnesimc porte della [CI] quendo
comincia la precipitazione degll loni CI' enche se
concentrazione &i [CI7] @ molte gronde lo sepcrazicre & netre.
In una soluzione contenente [CI] =107 M = [Br] = [I] evremo :

Agl precipita quando [Ag7] = Ks 4g=1107%: 10°M
10°.

]
Quuande comincic ¢ precipitare Br-
[r].-. OJKS”= 190 = 10*M
KS aer 11

La precipitczione di AgBr awiene quendo

- - - &
R T " mpcsdo A ferot



[Ag]=Ks =110 10M
Br] 1107

La quantita di Br™ che @ ancorc presente quando ceomincia a
precipitare CI" & :

Brl=. O1 Kspa = 110° = 10°M

Lo quantitc &i I che & ancora presente quando comincia @
precipitcre CI" é ;

[l= OlKsag = 1107¢ = 10"M
Ks s 11

Lo quantitd di Ag” necesscria ¢ for inizicre lo precipitazione di
AgCl saré :

[Ag1=Ks ao=110%= 10°M
el 1107

Quindi la separazione fra bromuri e cloruri non & perferta
cosiccome la separczione fra ioduri e bromuri.

Lo sepcrozione invece fra lodurl e cloruri pud considerarsi
completa.

(Una separazione @ completa solo quando le concentrozione in

soluzione delle che sl vucle sepcrare per precipitazione
! 10" -10° moli/l che & il limite di sensibilitc dei saggi classici)

Foiche pero Agl é gidllo e AgCl @ bianco non é possibile
cpprezzare quande finisce di precipitare Agl e quando comincia
a precipitare AgCl. Si utilizzano allora altri metodi.




Diagrammi logaritmici :

Consideriamo un sale poco sbiublle come AgCl : -
ks= [Ag] [CT] =1107%

Se [O]=C ‘[A]=C=ks_ e passcndo ci logoritmi ;
' Ag]

logC = log ks - log [Ag] = pAg- pks

2 ; ‘ SN S ol
2 - - R e ——— -
c ner
e L A oy -
06 - ‘ :: -
“Im g “’
-8 ", ,’” -
(o it W
lgce~plg)-107F ors -
12 A 1 —— B A
2 B 6 8 10 12
i PAg

Es.:

Sie [O] = O™ immoginiomo di ogglungere loni Ag+
montenendo costonte | volume delo soluzicne. Lo
concentrazione dl Ag” che determing Mnlzio della precipitazione
@ datoc doll’ intersezione dellc retta d equiibric del sistemc
CI'/Ag" con la retta codotta da log C=-1

A iatefo gl heois~ se CAg"

log C=-pAg
Lintersezicne d questc retta con quelc e d [c
inclca e : equllibrio di una soluzioré a AgCl.

o A 3 Ca‘.i"l." Ayl - s aaladioun su"udiﬂ'a-

A,@-,'z_' As‘ v R
5 - 3



Diagramme legaritmico di precipitazione di Ag2CrO..

rgDcro. Ak ks 107

log [CrO: )= log ks -2 log/Ag’]

log [CrO = 2pAg - pKs

log [CrO:] =og C

EagC:%pAg-sz (retta con pendenza +2)

Es : Quale & la concentrazione di [CrO.™] necesscria per
ottenere la precipitazione d Ag2CrO.. quando [Ag EIO™" M?

(gCso  pAgef plc ) sas

0 ] ]
e 3 |
log C X @

.'4 A : ’ -

-6 -~ ‘ -

-8 - ; Ao’ J

70 F /o0 I -

=0 -0 : |

-12 L] 14; al ] [}

Loges- 0 2 M 10 12
{ pAg

[CrOR1.610°M  loglCrOs3)= -2.2



Consideriamo ore la precipitazione degli ioni CI” Br”™ I presenti
in concentrazione 1000 :1: T, per reazione con lo ione Ag”

pksagc= 9.5 pksaga= 12 pksag= 16
[Cr] :lrl“: [Brr] s10°M A}c‘cnb PA"{"]"""&
pks f"’.", 0 AT
0 T ' = y— "‘l‘ m.J‘4H
— -:_} [: . p - -q‘-. ". 2 = _4-3-_ 1
Ef,’ ] .'°9C-3: A t | "'7'?‘&1&}” "
ola’Ce '.{';\‘ -5k 1 ] ,L 4
:_ e 2 - S = PSPt [ 5 o
| = e o et S e
g Br. Z ' il
”“0 ""‘%1- ke Ag S
l“u-pg ek A | X ;
M r 4
I T, S P LRTT ] ETTT ATA
il T 5 e - 18

ce ¢ mhhd&. I’I’“"’-
bow AA B"—
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Peptidizzazione dei colloidi
E il processo per cui un colloide coagulato ritorna al suo

originale stato disperso

-

Coprecipitazione
La coprecipitazione € un processo per cui compost
normalmente solublli sono allontanati dalla soluzione per mezzo
di un ‘precipitato. E una grossa fonte di contaminazione.
Esistono & tipi di contaminazione : -
1) adsorbimento di superficie
2)formazione di cristalli mist
S)occlusione e -
4)nclusione meccanica : :




Il regente di precipitczione idecle dovrebbe :
1. Essere specifico ¢ pericmeno selettivo W
2.Dcre un prodotto ¢) fitrctile e lovebile b) avente ks
3.Essere ncn recttivo alfaria
4.DAre fecilmente soluzioni a titole noto

S =
o =lo e - 9,| o s
P‘,“-‘,‘,g‘- (oWoIBAL! - Puup.ﬁr. CRISTALIN:
Che cosa influenza lo grondezza delle particelle di un
precipitato ? !

Sebbene | meccenismo del processo di precipitczicne nen sia
del tutto noto sono fetrort important :

@) ko temperatura b) la solubilitd del precipitato c) lo velocita
con cul vengeno miscelati | recgenti d) la loro concentrazione....
Che sarebberc strettcmente correlot alla superscturczione
relctiva ;

su..\-.»o%shﬁs Q<

supersaturczicne relctiva = Q-S - S s
=) \l"“""’ vl .,

Q= concentrazione del sciuto In un certo istonte

S= solublitd alequilrio

Se Q-S/S é gronde |l precipitato Tende o essere colloidale; se
Q-S/S & piccolo || precipitato tende ¢ essere un solido
cristaling

Meccanismo d formozione di un precipitato :

a) Fermezione di nuclel o nucleazione i¢fa aloula pe oRfa Swjersslninalons
periodo di induzione dipende dallc supersaturczicne relctive.
NUCEARIONE OHOGESEA - WUCLEATIoNE ETERO CeNEA
b) Accrescimento del nuclel Prevale o DeiSe Suptrsalutatiour
Lo velecitd d questo stadic dipende 1) dallc velocita di
descivatazZione degli ioni 2) dalla velocitd dello lero diffusione
attraverso la scluzicne 3) dal fencmeno dellodsortimento sul
solidodi soffaaite estromte.




-invecchicmento dei precipitati 4 T pime 1+ ohpllstious
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Precipiteti colloidali

Le scspensicni collcidal spesso rimengono stebill per period
indefiniti @ non sono utilizzebill perché @ impossibile fitrare il
precipitato. .

Riscaldende, cgitonde ¢ cggiungendo un elettroiita & possibile
provocarne le coogulezicne o ggglomerazione.

Lo stcbiitd delle scspensioni colloidat @ dovura ol farre che le
perticelle sono tutte coriche allo stesso mede e pertente
tendeno ¢ respingersi. Tol coriche scno dovute clle presenzc
¢i ioni edsorbiti sullc superfice del soldo
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Seporczicne dei solfuri

MSy=——= M2 + 52 | . Ks=[MI57
HiS + HIOT==HsO' + HE ko +A0xw0
HS + HXOs==HsO" + 54 kag = 4.0 mo%

HS + 2H 0= 2H0" + 57

Ka = koy kaz = [HaO'F [S7%] = 10107

H25)
[57) =Ka Egsg

In unc scluZione ccquosc sctura di H.S (o temperatura
cmbiente) lc massima concentrazione di gos che sl sciogle &
tale da dare una concentrazione di H2S pari ¢ O.1 moliA

(57 =1.9107 0= 1910
HOT [H:OT

(per la zona di pH in cul prevale HzS)

pRowp- PRompt
PC) HsSk HS] M7 (S
o 7 K73
[H*] mein [S2] melif
pH (@) 1 10 10%
1 107 10 10%°
2 102 1010
3 102 wioe



Se si ha una soluzione contenente Zn™ MO”M,II pH che si
dovra utilizzare perché cominci la precipitazione sara :

Ks =M [S7] =M1 105’

[Hs
H:O0P= 0.01-1110%=1110%= 01 [H:0'= 033
Ks 10102

pH= O5
La precipitazione sard completa [Zn™]= 1107 M : Kiwte & walaibfe

H:OP=1110°11102=1110* [HsO'= 0.0105 wali[
10102

pHx2.0



Reazioni di cssido /riduzicne

Sn*? + 2Fe®—=Sn"* + 2Fe?.

Sn? — —>Sn™ + 2e (ossidazione)
2Fe*® + 2e —>2Fe*? (riduzione)
)

Genericamente :

Aree + BT A + Bres

Le reczionl d cssido riduzione possonc essere condofre:
mettendo jq contatto diretty [ossidante e |l riducente

es : unc sbarretta di reme in una soluzicne di AgNC3
Ag + e=2Ag

Cugy —>Cu™® + 2¢

2Ag" + Cup =2 28g) + G
(6D ura gella gletrrochinice

Le celle elertrochimiche possonc essere 1) galvariche
2) elettrolitiche

P e "’.“
Le celle gaivaniche o voltoiche iImmagazzinane energia elettrica.
In +cli celle le reazioni tendeno ¢ procedere spontanecmente e
il fiusso di elettreni va dall'ancdo al catodo attraverso un
conduttore esterno




[Ag”) = ece N
Agn = Agtlacgl- « |
Asode

Z O
otidhelom

Unc celic elettrolitica Invece richiede una forte esternc di
energic per opercare. Lo direzione dellc corrente & opposta.
2Ag, + Cue==2Ag" +Cuy




Questc & unc cellc reversibile. In unc cela irreversibile i
combicmento delo direzone delc corrente provece ocd une de
cue elettrodl © od entrombi semireczionl completcmente
differenti,

Ls notazione schemcatica cdetrate per descrivere le celle é :
culcu® (0.0200M) | Ag (©.0200M)|Ag
Per convenzione lanodo & sempre Wa'ynm

Lelermicite @ trasportete ctiraverse ung celic eettrochimica—
medicnte 3 mecccrismi : 1) gi elettroni tresportano leletricitd
atiroverso gl dettodi e attroverso 1 condutrere esterne 2) gh
loni trasportane [elettricité ctiraverse lo cellc e crroverse 1
ponte sdino 3) Lo conduzicne ionicc dellc soluzione @
cccopplata dllc conduzione elettronice negli elettred cftrverse
reczioni ¢ cssidezicne allanode e di riduzione ¢l cotede.
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Potenzicll elettredici

La AAP che sl sviluppa fre catedo e anodo delle cellc @ una
tendenza della reazione a procedere vs 'equilibric
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| _potenzicli elettrodici relativi scno misurafi rispetto od un
elettrodo di riferimento : lelettrodo standard od idrogeno
(SHE)




Lelettrodo stenderd ad idrogeno (SHE) o elettrede normcle
od Idrogenc é un elettrodd ¢ gos , d foclle costruzione
reversitile e a compertamente aitcmente ripreducitile

\ Poas wliso

Hy

FERE)

e )
Foghio & plasno
LRSI gl I FIT Diseo & vezrs —
Sctszions & KO
Us clemrodo 3 idmgeno gasseso. H=)maMm

Lo semireczione responsabile del potenzicle che sl sviuppe ¢
cuestc eletirodec @ :

24+ 2= Hagg
Come cnede potremo scrivere .

Pt HAP=1.00¢m) ’ HEx ||

Come cnode Ha @ cssideto ¢ H™ |, come catedo lo icne H™ @
ridetre ¢ Idrogenc mclecolcre

Il porenzicle celleletrode ¢ idrogeno dipende dallc remperaturg,
dallativitd dedli ioni H® e dalle quentita dl Ha nelle soluzicne.
Per ISHE Iottivitd degli ionl H™ @ postc =1 e lo pressicne

. perdcle del ges =letm. Per convenzione sl cssegnc cal
potenzicle dellSHE un wvdlere =0.00 V g tutte le
tempercture.

— Un potenzicle elettrodico & definito come |l potenzicie di una
cella costituiteo dallelettrode di interesse che cgisce da catede

e ddlleletirode stonderd a idrogenc che agisce da cnede.



> "W@d una semireczione & 1
suo potenzidle elettrodice quando le attivitd del prodetti e del
recgenti sono futte unitcrie.

Es.: 3
PrHz (P21 am|H (esml.0OM )] Ag™ 21.00M | Ag

Le reczicre spenterec é:

Ag"+ Ha==28g 4+ 2 LSHE funziona da anodo
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Defizone det STrodion saadant per OF » Do s Can.

Cd* o 2 o Calp)

Contasismense ol c2s0 dellargeess, Felettrode & caderio apisce come ssods
Gnlla cella galvanica. Ciot, la mazicoe sportanes & cefla &

Cdis) o 2H" wa Hip) + ™



e ~k;¢ww.-u Pl Oalh covne BHOUNT
o dno | RgOno + “"'-onh‘::ﬁ":&, =,
Ao TR U EEEEDS A =
B) PrHz (Pl amm| ' (a.4-=1.oor~1()ﬂa“’ s.00M| cd

Lo reczicne spontones é :
Cd(s) + 2H'== Hayy » Cd® LSHE funziong da catodo

Per convenzione E' Cd=/Cd = - 0403V
50 onnoiina yonpu Ga uduiowt,

Eguazione di Nernst

aA+.bB+ne-'_“—-cC D

3 T
E=E- 2T n[CEDY ELE AT fu o ol
nc [AF[BFP "G m

VA.ﬁé‘CmﬂledoﬂWdaucosfmﬂ:

E=E-00592 ‘%%

Porenziak elessodict sasdera®
Rearion!
Cidg) + 2o wa 20+
Odg) + 48" + 4w 200
Brfscy) + 2 wa 8¢
Befl) + 20 v 28
Apre = Agn
Feroo ™ g
edew 3 -
Cu™ o 2 %= Culy) & TR
;w'*ok"wod &'y
HeOlt) o 20 = Mg o2~ ., S :
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Luso del potenzicll elettrodici standard & forremente limitcto
da due fetrori

o) luse delle attivite ol posto delle concentrazioni

b) lincapecita di consicerare cltri equilibri quall dissociazion,
csscciazionl, formazioni di complessi, scivolisi.... Questi fatror
fanno s che | valeri +eorici sicno ¢ volte molto diversi dai valori
rech.

Potenziali formali

)
Seno potenziall derivatt empiricomente, per compensare | limit
A E’._Un potenzicie formcle & Il potenzicle elettrodico quande i
repporto delle concentrazicne ancliitica dei recgenti e dei
prodottl in una semireazione & ugucle ¢ 100 e le
concentrezioni moler di ognl altre solute sono specificote.

Cue=Cex *+ NE

E-E'4RT Ingg = E'4RT infoss] - fau =€%RC1L [, &L (e
F e F A fe P %Fkg-
Ak

Se la forzo lonicc é costente [Utimo fermine & questc
espresdoneécoofmewofarmununicovaloreconu

potenzicle standerd :

E'=E"+RT Inf
zF frd lespressione di Nernst civentc :

E=E" +RT In[css]

zF  [id)
E” viene chiomato potenzicle formale ed @ il potenzicle di unc
semicella rispetto dllelettrodo standard g idrogeno misurgto In
condizioni +cii che Il repporto 1ra le concentrazioni dei reagenti
edeiprodafﬂalaugudea1eleconumrazloridlfuﬁeleahre
specie nel slsfemali@o cccuratamente specificate.
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Shobr't' o quest’ ol Fed*

& Potenzicli formal per la coppic Fe/Fe™ in ccidl d veric nenure

Fe? + e- =Fe™ HO ™. OT770V.
o vl HCIO: ™M 0747V QD
- HPO: 1M 0438V 4 g2 | LY
H.S0. ™M oOe7ov 1 ;

L e
Mlsrodelpo?enz!defomleperbse;rireaz!one:
Ag + e =Agy, E=0722InHCOC. ™
: )
- \P 4 — % ——
:'-un- = Poos wiso
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a) Se nela scluzione & presente uno icre meralico M™ e un
legante L che forma | complessi MLLML,..ML,

v:m: ™Ml
Cm M)+ MU« Mzl ML)

=1+ BiL] + BT + . BALT)



E:E + QT 4 O
m*ﬂcﬁ E’if

E=E"+RT + RT InCx
=7 =

Se la concentrozione di legante libero @ nota, E pud essere
calcolato. ’

Es. G={Ag10°M C=NHsE10"M Be=iO™ B=i0™
EO®M 1 E®E=08V
se il legante & in forte eccesso rispetto a M™ : [L]*C_

Yoo 1AaL= VO B+ P+ BAT) ——

[ ~¢
= W10PM07 1074007 ) U 4 10741074104 a 25°C = §lo
E= 0.80 + 0.059(-5.4) + 0.052(-3) = Cg{/ﬁa

080-032-0177=0303 V

In cssenza di leganti E= 0.623 V

Se come nel caso dellEDTA sl forme un solo complesso e la

sua costante ha un valere molto elevato,ll colcolo sl sempiifica.

Quando sl pone o recgire M™ con un eccesso d L™

allequilibrio : .

o =EFL= VS BIT) epoché BT (1] Sn
G ¢ /4‘/‘[’-]

E@gmg:&%gﬁhgﬂ
= [T zF LT

E"=E'-RTIB &y
g -
Potenzidle formale dellc coppic ML + ze =M + L™



_‘T;- 37*-»4«. -s-pt_cf |

B) Assumicmo invece che lo coppic redox sia :

M*+ He == M*eche Ihga‘rfefonncompleslML.MLn.
ML,SO&OHM’ COﬂP'P‘
Lecosfunﬂdlformazbnewamovaloddrwminddmcosl

Sio'.laﬁ'azsoncdir'l(lll)llbcrocon&Bg_B,
¥ - [E‘_’_L V(14 BL] + BalLF + BalL))

Sio ¥: i frazione di M(l) ivero con B, B2 B'a
¥ = [ST31= VO BiLL] + Bl « o)
—G

ExE"+ BT W2 ="+ BT W7
F o F o

E"+Eh&',=s"+tz_rlng_+3lh*
F G§ F G F W ?

Es. : Caleolere Il porenzicle delic coppic Fe'>/Fe™ nelle seguent
condizient ;

Ca=G=10" Ceora=i0? pH5 log Pere= 4.9

log Bleons= 78

log ¥u=-122 logy=-58 I Ny= -7
Asstu:neBoE'.E' ¥ ¥

E= O.77+ O.052(-7.1) s035V

| potenzich elettrodici standard posscnc essere utilizzes per
cdicolere 1) potenzicl termodinamic di cella 2) costent! di
equilibrio per rezicni redox 3) dati per curve di +itclazioni redox
1) Potenzicli termedinamici d celle elettrochimiche

Ecelle = E cotedo - Eonodo



Calcolo delle costanti di equilibrio redox

possonc essere utiizzcH per cdicolare le . costant
ferrnodnarrichedreazionichecoimolganoledaecopp(e

R:a e A?Jd

Ec=ECctRTIna
*; ;;-; Bo,‘&l'\(. %Bt&d
Ea=EGtRTIng a, '
ZF asy Alleguilibrio fe.m. =O
Ec:Ea ¢ - e
. Ec}RTing,ay =EotRThgg,
Caxg == Cauu

E.C‘E.O:R_Tha*gasﬂ-hm &# Bhaq_—’RcJ*Bc
z= Core @ anx zF

ZB'=RT Ik =-AG

InK = zFaE*
RT
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i dsproporﬁoM PUO essere previsto nelle condizioni
standard in base ai valeri di E® delle ceppie possibili
Siano X(), XOI).)«III).EBB*aﬁdIossidazonedeﬂ‘elaﬂenmx N

: - Zoled 1y
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Potenzicli sﬁndard e reczioni di disproporzicnamento

Per lc relazione con AG, l‘pofenzéﬂ standard di aitre coppie
mm«caﬁmuﬂ-ddvdadddpofenz‘ausfwdardd
altre coppie:

es: calcolo del potenzidle dellc coppic Fe'®/Fe®. o

mmwammmmmmn-,

'WMdE‘Mmﬂmwma
E.w 'E‘F'.m F",. ‘b —.F“'
Ry — G, * Le

—_— T . "I““’. €-0 Z “:-.-
ar dﬁ!Mlﬂ d AG F'"‘ nuJ#F‘ ". oew —M”
Asw%”Q-AGw f.“oqu3'f-o.'°‘" —45#’

¢ cui essendo:
ZFE’= RT K z-AG

B yo= FEya-2 FE%0
3E'”= E'”J-QE'w

sostituendo i valor ¢

Ev=077+2(044)x 0037V
3

Reazicni di disproporzioncmento

O;+JOH'?DO’+C!O‘+H;O



