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ANALISI CHIMICA QUANTITATIVA VOLUMETRICA
L’analisi volumetrica, detta anche volumetria, è una tecnica di analisi quantitativa che permette di determinare la quantità dell’analita in esame contenuto in una soluzione a concentrazione incognita o approssimata (soluzione titolata) con un procedimento (titolazione) mediante l’uso di una soluzione a concentrazione nota e accurata (soluzione titolante) fino ad un punto in cui la quantità di titolante è stechiometricamente uguale a quella di titolato (punto equivalente, p.e.).

Il punto equivalente rappresenta perciò il volume di titolante in corrispondenza del quale i due reagenti sono stati miscelati secondo l’esatto rapporto stechiometrico previsto dalla reazione analitica. Dato che per il titolato la concentrazione è o incognita o approssimata, il punto equivalente è perciò solo un dato ipotetico, a cui l’analista deve avvicinarsi il più possibile rilevando cioè il punto di fine titolazione, p.f.t., che è invece un dato sperimentale che permette all’analista di capire quando la titolazione è conclusa.

L’obiettivo operativo principale di un’analisi volumetrica è dunque la localizzazione più corretta possibile del punto di fine titolazione.

La titolazione si esegue mediante l’uso di una buretta, nella quale è contenuta una delle due soluzioni (non sempre il titolante),che viene addizionata alla seconda soluzione (non sempre il titolato) contenuta in un becher o in una beuta. Quando si giunge al punto di fine titolazione si legge sulla buretta il volume totale di soluzione addizionato che, insieme ad altri dati sperimentali, conduce, dopo elaborazione mediante calcoli stechiometrici, a determinare la quantità dell’analita in esame

Durante la titolazione fra titolante e titolato avviene una reazione chimica che, per poter essere sfruttata ai fini analitici, deve essere:

· completa, ovvero i reagenti si trasformano in modo completo nei prodotti;
· a stechiometria nota, ovvero i rapporti molari di reagenti e prodotti devono essere definiti e riproducibili nel tempo;
· veloce, ovvero la soluzione aggiunta con la buretta deve reagire con velocità elevata con la soluzione contenuta nel becher, soprattutto in prossimità del punto equivalente;
· variare una sua proprietà chimico-fisica in prossimità del punto equivalente, in modo tale che sia possibile cogliere il punto equivalente misurando sperimentalmente il punto di fine titolazione, p.f.t..
Il punto di fine titolazione può essere determinato sperimentalmente con due metodi:
· metodo strumentale, utilizzando strumenti in grado di misurare la variazione di un parametro chimico-fisico della miscela di reazione (pH, potenziale redox, conducibilità elettrica, assorbimento di radiazioni elettromagnetiche, ecc.) in funzione del volume aggiunto della soluzione contenuta in buretta; con i dati sperimentali misurati si costruisce un grafico, detto curva di titolazione, dalla cui elaborazione grafica si risale al p.f.t.; se l’uso dello strumento e la costruzione del grafico sono corrette avremo che: p.f.t. ( p.e.

· metodo classico, addizionando alla soluzione contenuta in becher o in beuta, una piccola quantità di una sostanza chimica, detta indicatore, avente la caratteristica di cambiare colore (punto di viraggio dell’indicatore, p.v.) in prossimità del p.e.; se la scelta dell’indicatore è corretta avremo che: p.v. ( p.f.t. ( p.e.

Si definisce errore di titolazione lo scarto esistente fra punto equivalente e punto di fine titolazione: tanto più esso è elevato, tanto meno accurata risulterà l’analisi quantitativa volumetrica.

Le cause principali che provocano errori di titolazione sono:

· scelta dell’indicatore errata;

· colore di viraggio dell’indicatore colto in maniera errata, o troppo presto o troppo tardi;

· cattivo uso di tutti gli strumenti utilizzati nel corso della titolazione.
CLASSIFICAZIONE DEI METODI
I criteri per classificare le analisi volumetriche sono più di uno.

1. Secondo il tipo di reazione che avviene nel corso della titolazione

a. titolazioni acido-base, nelle quali la reazione completa che avviene è dovuta ad uno scambio di protoni con formazione di acqua come composto poco dissociato; si parla in particolare di acidimetria quando le soluzioni titolanti sono degli acidi forti (HCl, H2SO4 i principali), mentre si parla di alcalimetria quando le soluzioni titolanti sono delle basi forti (NaOH, KOH i principali);

b. titolazioni complessometriche, nelle quali la reazione completa che avviene è dovuta alla cessione di elettroni da parte di basi di Lewis verso acidi di Lewis con formazione di composti di coordinazione come composti poco dissociati; il titolante-complessate più usato è l’acido etilendiamminotetracetico, EDTA;

c. titolazioni di precipitazione, nelle quali la reazione completa che avviene è dovuta ad una scambio di ioni con formazione di composti poco solubili solidi come composti poco dissociati; il titolante-precipitante più usato è l’argento nitrato, perciò si parla di argentometria;

d. titolazioni di ossidoriduzione, nelle quali la reazione completa che avviene è dovuta ad uno scambio di elettroni fra una specie ridotta e una specie ossidata; si parla in particolare di ossidimetria quando le soluzioni titolanti sono degli ossidanti (KMnO4, permanganometria; K2Cr2O7, bicromatometria; I2, iodimetria), mentre si parla di riduttometria quando le soluzioni titolanti sono dei riducenti (Na2S2O3, iodometria).
	ANALISI VOLUMETRICHE PIÙ DIFFUSE

	Titolante

(inizialmente a titolo approssimato)
	Standard primario

(utilizzato per standardizzare il titolante)
	Analiti
(principali)
	Nome del metodo

	HCl o H2SO4
	Na2CO3
	basi
	acidimetria

	NaOH o KOH
	C6H4(COOH)(COOK)
	acidi
	alcalimetria

	EDTA
	ZnO
	cationi metallici
	complessometria

	AgNO3
	NaCl
	alogenuri, tiocianati
	argentometria

	KMnO4
	Na2C2O4
	riducenti per via diretta; ossidanti per retrotitolazione
	permanganometria

	K2Cr2O7

standard primario
	-------------
	
	bicromatometria

	I2
	Na2S2O3

standard secondario
	
	iodimetria

	Na2S2O3
	KIO3
	ossidanti per via indiretta
	iodometria


2. Secondo le modalità applicative di conduzione della titolazione
a. titolazione diretta, quando si aggiunge direttamente il titolante alla soluzione di analita (o viceversa) fermandosi al punto di fine titolazione;

b. titolazione di ritorno o retrotitolazione (dall’inglese back titration), quando si aggiunge un eccesso noto di reattivo alla soluzione di analita e si titola quello che non ha reagito per mezzo di un opportuno titolante;

c. titolazione indiretta, quando l’analita viene fatto reagire quantitativamente producendo una specie che successivamente viene titolata con un opportuno titolante.

Gli ultimi due tipi di titolazione si usano quando non si dispone di indicatori adatti per la titolazione diretta, o quando certi reagenti sono particolarmente volatili, o ancora se la reazione tra l’analita e il titolante non è molto veloce.

TECNICA OPERATIVA GENERALE
PREPARAZIONE DELLA SOLUZIONE TITOLANTE (inizialmente a titolo approssimato)
Questa fase ha lo scopo di preparare la soluzione titolante a concentrazione approssimata il più possibile vicina a quella indicata dal metodo;
· occorre dapprima eseguire dei calcoli per stabilire la massa del soluto da prelevare o il volume di soluzione concentrata da diluire;
· si passa poi alla fase di preparazione che può essere eseguita anche in becher e non necessariamente in pallone tarato, dato che la concentrazione accurata di questa soluzione andrà in ogni caso determinata tramite una titolazione.
PREPARAZIONE DELLA SOLUZIONE DI STANDARD PRIMARIO
Questa fase ha lo scopo di preparare la soluzione titolante a concentrazione accuratamente nota utilizzando come soluto uno standard primario:
· occorre dapprima eseguire dei calcoli per stabilire l’intervallo di massa di standard primario da pesare;
· si passa poi alla fase di preparazione che deve essere eseguita nel modo più accurato e scrupoloso possibile, in quanto la massa di standard primario effettivamente pesata deve essere trasferita e sciolta quantitativamente in matraccio tarato.
STANDARDIZZAZIONE DELLA SOLUZIONE TITOLANTE (inizialmente a titolo approssimato)
Questa fase ha lo scopo di eseguire una titolazione che permetta, utilizzando i dati sperimentali, di calcolare la concentrazione accurata della soluzione titolante inizialmente a titolo approssimato:
· la soluzione titolata è quella a titolo approssimato;
· la soluzione titolante è quella di standard primario a titolo accuratamente noto;
· la titolazione di standardizzazione viene eseguita in presenza di un opportuno sistema indicatore (chimico o strumentale) che permetta di rilevare il punto di fine titolazione;
· infine, in base ai dati sperimentali raccolti, si calcola la concentrazione accurata della soluzione titolante. 
TITOLAZIONE DEL CAMPIONE IN ESAME

Questa fase ha lo scopo di eseguire una titolazione che permetta, utilizzando i dati sperimentali, di calcolare la concentrazione del campione in esame inizialmente incognita o approssimata:

· la soluzione titolata è quella del campione in esame;

· la soluzione titolante è quella a titolo accuratamente noto determinata mediante standardizzazione con standard primario;

· la titolazione del campione viene eseguita in presenza di un opportuno sistema indicatore (chimico o strumentale) che permetta di rilevare il punto di fine titolazione;
· infine, in base ai dati sperimentali raccolti, si calcola la concentrazione accurata della soluzione del campione in esame. (vedi successivo § 14.2.)
14.1.
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