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La nona edizione di Fondamenti di Chimica Analitica è un testo introduttivo 
ideato principalmente per un corso mono o bimestrale per studenti di corsi di 

studio a prevalente contenuto chimico. Dalla pubblicazione dell’ottava edizione, il 
campo d’azione della chimica analitica ha continuato ad evolversi e quindi in questa 
edizione abbiamo incluso molte applicazioni di biologia, medicina, scienza dei ma-
teriali, ecologia, medicina legale e altri settori correlati. L’uso assai diffuso del com-
puter a scopo didattico ci ha portati ad inserire molte applicazioni basate sull’utilizzo 
di fogli di calcolo elettronico, esempi ed esercizi. Abbiamo revisionato molte delle 
trattazioni più datate per inserire tecniche e strumentazioni moderne. In risposta alle 
osservazioni di molti lettori e recensori, abbiamo aggiunto un Capitolo sulla Spettro-
metria di massa per fornire, quanto prima, un insegnamento dettagliato su questo 
importante argomento. Il testo collegato al presente, Applications of Microsoft® Excel 
in Analytical Chemistry, 2nd ed., fornisce agli studenti una guida per l’applicazione di 
fogli di calcolo elettronico nella chimica analitica ed introduce ulteriori nuove opera-
zioni dei fogli di calcolo elettronico. 

Siamo consapevoli del fatto che i corsi di chimica analitica variano da istituto ad 
istituto e dipendono dalle attrezzature disponibili, dal tempo assegnato alla chimica ana-
litica nel curriculum di chimica e dalle inclinazioni dei singoli docenti. Abbiamo quindi 
realizzato la nona edizione di Fondamenti di Chimica Analitica in modo che i docenti 
possano adattare il testo alle loro necessità e gli studenti possano affrontare l’argomento a 
diversi livelli in termini di descrizioni, illustrazioni, figure ed altro.

Dalla realizzazione dell’ottava edizione di questo testo, i compiti e le responsa-
bilità per la pianificazione e la scrittura di una nuova edizione sono ricaduti su due 
di noi (FJH e SRC).  Pur facendo i molti cambiamenti e miglioramenti citati in se-
guito, abbiamo scelto di mantenere la filosofia e l’organizzazione delle otto edizioni 
precedenti e ci siamo adoperati per conservare gli stessi standard elevati che hanno 
caratterizzato quei testi.

OBIETTIVI

L’obiettivo principale di questo testo è quello di fornire una esauriente conoscenza di 
base di quei principi di chimica che rivestono particolare importanza per la chimica 
analitica. In secondo luogo, vogliamo che gli studenti sviluppino capacità critica nel 
difficile compito di giudicare l’accuratezza e la precisione dei dati sperimentali e che 
mostrino in che modo questi giudizi possano essere affinati con l’applicazione dei 
metodi statistici. Il nostro terzo obiettivo è di far conoscere un’ampia varietà di tec-
niche estremamente utili nella chimica analitica moderna. Inoltre, ci auguriamo che 
con l’aiuto di questo testo gli studenti sviluppino le capacità necessarie per risolvere i 
problemi analitici in modo quantitativo, in particolare con l’aiuto di Fogli di calcolo 
elettronico, comunemente disponibili. Infine, miriamo ad insegnare quelle pratiche 
di laboratorio che danno agli studenti fiducia nella propria capacità di ottenere dati 
analitici di elevata qualità.

Prefazione
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STRUTTURA ED ORGANIZZAZIONE

Questo testo affronta sia gli aspetti basilari che pratici dell’analisi chimica. Ab-

biamo organizzato i capitoli in Parti, che raggruppano gli argomenti tra loro 

connessi. Ci sono sette Parti principali che seguono la breve introduzione del Ca-

pitolo 1.

• La Parte I tratta gli strumenti della chimica analitica e comprende sette capitoli. 

Il Capitolo 2 tratta le sostanze chimiche e la strumentazione usata nei laboratori 

analitici ed include molte fotografie delle operazioni analitiche. Il Capitolo 3 è 
un’introduzione tutoriale all’uso di fogli di calcolo elettronico nella chimica ana-
litica. Il Capitolo 4 rivisita i calcoli di base della chimica analitica, includendo 
le espressioni della concentrazione chimica e delle relazioni stechiometriche. I 
Capitoli 5, 6 e 7 presentano argomenti di statistica e analisi dei dati che sono 
importanti in chimica analitica e fanno largo uso di fogli di calcolo elettronico. 
L’analisi della varianza, ANOVA, è un nuovo argomento incluso nel Capitolo 7. 
Il Capitolo 8 approfondisce gli argomenti relativi al campionamento, alla stan-
dardizzazione e alla calibrazione. 

• La Parte II tratta i principi e l’applicazione dei sistemi di equilibrio chimico 
nell’analisi quantitativa. Il Capitolo 9 riporta le basi degli equilibri chimici. Il 
Capitolo 10 tratta l’effetto degli elettroliti sui sistemi di equilibrio. L’approccio 
sistematico per affrontare i sistemi di equilibrio nei sistemi complessi è l’argo-
mento del Capitolo 11.

• La Parte III comprende diversi capitoli inerenti la chimica analitica classica gra-
vimetrica e volumetrica. Il Capitolo 12 copre l’analisi gravimetrica. Nei Capitoli 
che vanno dal 13 al 17 consideriamo la teoria e la pratica di metodi di analisi 
basati sulle titolazioni, includendo le titolazioni acido/base, titolazioni di precipi-
tazione e quelle complessometriche. In questi capitoli risulta didatticamente utile 
l’approccio sistematico agli equilibri e l’uso dei fogli di calcolo elettronico nei 
calcoli.

• La Parte IV è dedicata ai metodi elettrochimici. Dopo un’introduzione ai metodi 
elettrochimici nel Capitolo 18, il Capitolo 19 descrive i numerosi casi di utilizzo 
dei potenziali elettrodici. Le titolazioni di ossido-riduzione sono l’argomento del 
Capitolo 20, mentre il Capitolo 21 presenta l’uso dei metodi potenziometrici per 
ottenere le concentrazioni delle specie molecolari e ioniche. Il Capitolo 22 con-
sidera i metodi elettrolitici di massa dell’elettrogravimetria e della coulometria, 
mentre il Capitolo 23 discute i metodi voltammetrici, includendo la voltamme-
tria a scansione lineare e quella ciclica, la voltammetria di ridissoluzione anodica 
e la polarografia.

• La Parte V tratta i metodi di analisi spettroscopici. Nel Capitolo 24 vengono ripor-
tate le nozioni di base sulla natura della luce e sulla sua interazione con la materia. 
Nel Capitolo 25 vengono descritti gli strumenti spettroscopici e i loro compo-
nenti. Le varie applicazioni dei metodi spettroscopici di assorbimento molecolare 
vengono trattati con un certo dettaglio nel Capitolo 26, mentre il Capitolo 27 si 
occupa della spettroscopia di fluorescenza molecolare. Il Capitolo 28 discute dei 
vari metodi di spettrometria atomica, compresa la spettrometria atomica di massa, 
la spettrometria di emissione al plasma e la spettrometria di assorbimento ato-
mico. In questa edizione è stato introdotto un nuovo capitolo sulla spettrometria 
di massa, il Capitolo 29, in cui viene presentata un’introduzione sulla sorgente di 
ionizzazione, sull’analisi di massa e sui rivelatori di ioni. Sono inclusi sia i metodi 
di spettrometria di massa atomica che molecolare.

• La Parte VI comprende cinque capitoli che trattano le separazioni cineti-
che e analitiche. I metodi cinetici di analisi vengono trattati nel Capitolo 30.  
Il Capitolo 31 introduce le separazioni analitiche, includendo i vari metodi cro-
matografici. Il Capitolo 32 tratta la gas cromatografia, mentre la cromatografia
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 liquida ad alta prestazione viene presentata nel Capitolo 33. Il capitolo finale 

di questa parte, il Capitolo 34, include i metodi di separazione delle miscele, la 

cromatografia con fluidi supercritici, l’elettroforesi capillare e il frazionamento 

in campo-flusso.

• L’ultima parte, la Parte VII è costituita da quattro capitoli che affrontano gli 
aspetti pratici della chimica analitica. Questi capitoli sono presenti sul nostro 
sito. Nel Capitolo 35 vengono considerati i campioni reali e confrontati con 
quelli ideali. Nel Capitolo 36 vengono discussi i metodi di preparazione dei cam-
pioni, mentre le tecniche di decomposizione e di solubilizzazione dei campioni 
vengono trattate nel Capitolo 37. Il testo termina con il Capitolo 38, in cui sono 
presentate, in maniera dettagliata, le procedure per gli esperimenti di laboratorio 
che riguardano molti dei principali argomenti e applicazioni trattati nei prece-
denti capitoli.

FLESSIBILITÀ
Considerato che il testo è diviso in Parti, esiste una buona flessibilità nell’utilizzo 

del materiale. Molte parti possono considerarsi a sé stanti oppure essere considerate 

secondo ordini diversi. Per esempio, i docenti possono decidere di trattare i metodi 

spettroscopici prima di quelli elettrochimici o i metodi di separazione prima di quelli 

spettroscopici.

CARATTERISTICHE PRINCIPALI
Questa edizione comprende molte caratteristiche e metodi finalizzati a migliorare 

l’apprendimento degli studenti e a fornire ai docenti uno strumento di insegnamento 

versatile.

Equazioni importanti. Le equazioni ritenute più importanti sono evidenziate da un 

riquadro colorato per renderle più visibili e facilitarne il ripasso.

Livello matematico. Generalmente, i principi dell’analisi chimica sviluppati in que-

sto testo si basano sull’algebra a livello di scuola media superiore. Alcuni dei concetti 

presentati richiedono una conoscenza di base del calcolo differenziale ed integrale. 

Esempi svolti. Sono stati inseriti molti esempi svolti come ausilio per la com-

prensione di concetti di chimica analitica. In questa edizione, abbiamo assegnato 

i titoli agli esempi per riconoscerli facilmente. Come nell’ottava edizione, viene 

seguita la pratica di includere le unità di misura nei calcoli chimici anche come 

controllo della loro correttezza. Gli esempi costituiscono anche dei modelli per la 

risoluzione dei problemi forniti alla fine della maggior parte dei capitoli. Molti di 

essi usano fogli di calcolo elettronico, come descritto successivamente. Dove ap-

propriato, le soluzioni a questi esempi sono chiaramente identificate dalla parola 

Soluzione.

Foglio di calcolo elettronico. In tutto il testo abbiamo introdotto dei fogli di calcolo 

elettronico per risolvere problemi, per l’analisi grafica e per molte altre applicazioni. Mi-

crosoft Excel® è stato utilizzato come programma di riferimento per questi calcoli anche 

se le istruzioni potrebbero essere facilmente adattate ad altri programmi. Diversi capi-

toli si occupano dell’inserimento di valori, formule e funzioni. Molti altri esercizi svolti 

in maniera dettagliata vengono presentati nel testo collegato, Applications of Microsoft® 

Excel in Analytical Chemistry, 2nd ed. Abbiamo cercato di documentare ciascun foglio di 

calcolo elettronico mediante formule e dati operativi.

Sommari di Foglio di calcolo elettronico. I riferimenti al testo collegato, Appli-

cations of Microsoft®  Excel in Analytical Chemistry, 2nd ed., vengono forniti come 

Sommari di Foglio di calcolo elettronico nei vari capitoli. Il loro scopo è quello di 

introdurre l’utente agli esempi, lezioni ed elaborazioni relativi agli argomenti del 

testo.
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Quesiti e problemi. Un’ampia serie di quesiti e problemi è stata inclusa nella parte 

finale della maggior parte dei capitoli. Le risposte di circa la metà dei problemi 

sono riportate alla fine del testo. Molti dei problemi sono risolvibili usando fogli 

di calcolo elettronico. Questi vengono identificati con l’icona del foglio di calcolo 

elettronico  posizionata accanto al problema.

Problemi sfida. La maggior parte dei capitoli include un problema sfida alla fine 

della sezione dei quesiti e problemi. Tali problemi hanno lo scopo di ampliare le 

conoscenze specifiche perché simili ai problemi che si incontrano nella ricerca e 

più complessi del normale. Questi problemi possono essere costituiti da vari stadi, 

dipendenti uno dall’altro, o possono coinvolgere ricerche su Web e librerie per ac-

quisire le informazioni necessarie. Speriamo che questi problemi sfida stimolino la 

discussione ed allarghino gli argomenti del capitolo verso nuove aree. Esortiamo 

i docenti ad utilizzarli in maniera innovativa come progetti di gruppo, apprendi-

mento guidato dalle domande poste e discussioni di casi di studio. Poiché molti 

problemi sfida sono aperti a qualsiasi interpretazione e possono avere soluzioni mul-

tiple, non abbiamo fornito risposte né spiegazioni.

Note. Nel corso del testo si trovano una serie di note riportate in riquadro e 

poste in evidenza. Esse contengono interessanti applicazioni della chimica ana-

litica contemporanea, derivazioni di equazioni, spiegazioni dei più difficili argo-

menti teorici e appunti storici. Come esempi citiamo W. S. Gossett (“Student”) 

(Capitolo 7), Antiossidanti (Capitolo 20), Spettroscopia a trasformata di Fourier 

(Capitolo 25), LC/MS/MS (Capitolo 33) e Elettroforesi a serie di capillari nella 

determinazione della sequenza del DNA (Capitolo 34).

Illustrazioni e foto. Siamo fermamente convinti che le fotografie, i disegni, le 

illustrazioni ed altre forme di supporto visivo siano di grande aiuto nell’insegna-

mento. Pertanto, è stato inserito materiale visivo nuovo ed aggiornato al fine di 

favorire l’apprendimento da parte dello studente. La maggior parte dei disegni è 

stata eseguita in due colori per ampliare il contenuto di informazioni e per met-

tere in evidenza gli aspetti importanti delle figure. Le fotografie e le tavole a colori 

prodotte esclusivamente per questo libro dal rinomato fotografo chimico Charles 

Winters hanno lo scopo di illustrare i concetti, le apparecchiature e le procedure 

che sono difficili da illustrare con i disegni.

Didascalie estese delle figure. Dove ritenuto appropriato, abbiamo cercato 

di rendere le didascalie delle figure abbastanza descrittive in modo che la lettura 

della didascalia fornisse un secondo livello di spiegazione per la maggior parte dei 

concetti.

Lavori Web. Nella parte finale di molti capitoli abbiamo aggiunto una breve nota 

sui Lavori Web. In queste note, chiediamo agli studenti di cercare le informazioni 

sul web, di eseguire delle ricerche on line, di visitare i siti web dei costruttori di stru-

menti o di risolvere i problemi analitici. Questi Lavori Web, insieme ai collegamenti 

forniti, hanno lo scopo di stimolare l’interesse dello studente nell’esame delle infor-

mazioni disponibili nel “Word Wide Web”.

Glossario. Il glossario alla fine del libro definisce i termini più importanti, le frasi, 

le tecniche e le operazioni usate nel testo. Il glossario intende fornire agli studenti un 

accesso rapido ai significati dei termini senza cercarli nel testo. 

Appendici ed allegati. Inclusi nelle appendici si trovano una guida aggiornata alla 

letteratura della chimica analitica, tabelle di costanti chimiche, potenziali elettrodici 

e composti raccomandati per la preparazione dei materiali standard, una sezione 

riguardante l’uso dei logaritmi e delle notazioni esponenziali, una sezione su norma-

lità ed equivalenti (termini che nel testo non vengono adoperati) e una derivazione 

delle espressioni della propagazione degli errori. La parte interna della copertina di 

questo testo riporta una tavola a colori degli indicatori chimici, una tavola perio-

dica, una tabella delle masse atomiche internazionali (IUPAC 2009) e una tabella 

delle masse molari dei composti di particolare interesse nella chimica analitica.



PREFAZIONE  XVII

NOVITÀ DI QUESTA EDIZIONE
I lettori dell’ottava edizione troveranno che la nona edizione ha numerose variazioni 

non solo nei contenuti, ma anche nello stile e nel formato. 

Contenuti. Sono state apportate diverse variazioni di contenuto al fine di valorizzare 

il libro.

• Molti capitoli sono stati ampliati aggiungendo esempi di fogli di calcolo elet-

tronico, applicazioni e problemi. Il Capitolo 3 fornisce lezioni sulla costruzione 

e uso dei fogli di calcolo elettronico. Molte altre lezioni sono state incluse nel 

testo correlato, Applications of Microsoft® Excel in Analytical Chemistry, 2nd ed., e 

alcune di esse sono state corrette, aggiornate e ampliate.

• Le definizioni di concentrazione molare sono state aggiornate nel Capitolo 4 per 

essere conformi a quelle correnti secondo la definizione IUPAC e la terminologia 

associata che include concentrazione molare e concentrazione molare analitica  è 

stata riportata in tutto il testo.

• I capitoli di statistica (Capitoli 5-7) sono stati aggiornati e resi conformi con la 

terminologia della statistica moderna. L’analisi della varianza (ANOVA) è stata 

inclusa nel Capitolo 7. ANOVA è facile da eseguire con i moderni programmi 

di fogli di calcolo elettronico ed è abbastanza utile nella risoluzione dei problemi 

analitici. Questi capitoli sono strettamente collegati ai nostri inserimenti Excel 

attraverso esempi, note e sommari.

• Nel Capitolo 8 vengono presentati i metodi dello standard esterno, interno e 

delle aggiunte standard e vengono discussi i loro vantaggi e svantaggi. Un’atten-

zione speciale è rivolta all’uso del metodo dei minimi quadrati nella standardizza-

zione e nella calibrazione.

• Una nuova introduzione e spiegazione del bilancio di massa è stata elaborata nel 

Capitolo 11.

• Sono state inserite una spiegazione e una nota a margine sui metodi gravimetrici.

• Nel Capitolo 14 è stata inserita una nuova Nota sull’approccio basato su un’equa-

zione generale.

• Il Capitolo 17 è stato completamente riscritto per includere le reazioni di com-

plessazione e precipitazione e le titolazioni.

• I Capitoli 18, 19, 20 e 21 riguardanti le celle elettrochimiche e i potenziali di 

cella sono stati ampiamente revisionati per rendere più chiara la discussione. Il 
Capitolo 23 è stato modificato per ridurre l’enfasi della polarografia classica. La 
presente edizione contiene una discussione sulla voltammetria ciclica.

• Nel Capitolo 25 è stata data maggiore enfasi ai rivelatori piroelettrici nella discus-
sione sui rivelatori termici IR.

• Nel Capitolo 29 sono state introdotte la spettrometria di massa atomica e la spet-
trometria di massa molecolare, considerando sia le similitudini che le differenze 
tra i due metodi. L’introduzione della spettrometria di massa consente ai capi-
toli  sulle separazioni (31-34) di porre maggiore enfasi sulle tecniche combinate, 
come ad esempio i metodi cromatografici con rivelazione con spettrometria di 
massa.

• I problemi sfida sono stati aggiornati, ampliati e sostituiti dove appropriato.
• I riferimenti alla letteratura della chimica analitica sono stati aggiornati e corretti 

dove necessario.
• Gli Identificatori Digitali di Oggetti (DOI, Digital Object Identifiers) sono stati 

inseriti nella maggior parte dei riferimenti alla letteratura principale. Questi iden-
tificatori universali semplificano notevolmente il compito di trovare gli articoli 
mediante un link sul sito web www.doi.org. Il DOI può essere digitato nella barra 

di ricerca sulla home page e quando si inserisce l’identificatore il browser rimanda 

direttamente all’articolo sul sito della rivista in cui è pubblicato. Ad esempio, 

digitando 10.1351/goldbook.C01222 e cliccando su submit si apre la pagina 

http://www.doi.org/
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dell’articolo IUPAC sulla concentrazione. In alternativa, il DOI può essere inse-
rito direttamente nella URL di qualsiasi browser come http://dx.doi.org/10.1351/
goldbook.C01222. È importante sapere che gli studenti o i docenti devono avere 
l’accesso autorizzato alle riviste di interesse.

Stile e formato. Sono state adottate variazioni di stile e di formato che rendono il 
testo più leggibile e semplice per lo studente. 

• In ciascun capitolo sono stati usati periodi più brevi, parole più semplici, forma 

attiva e uno stile di scrittura più colloquiale.

• Dove ritenuto opportuno, sono state usate didascalie delle figure più descrittive 

per consentire allo studente di comprendere le figure e il loro significato senza 

alternare testo-didascalia.

• I modelli molecolari sono stati usati abbondantemente nella maggior parte dei 

capitoli al fine di stimolare l’interesse per il meraviglioso mondo delle strutture 

molecolari e di rafforzare i concetti di struttura e la chimica descrittiva presentati 

in chimica generale e nei corsi di livello superiore.

• Molte figure delle precedenti edizioni, ormai obsolete, sono state sostituite da 

quelle nuove. 

• Fotografie, scelte accuratamente per questo testo, sono usate in maniera appro-

priata per illustrare le tecniche, le attrezzature e le operazioni importanti.

• Le note a margine sono usate nel corso dell’intero testo per enfatizzare i concetti 

appena discussi o per rafforzare le informazioni chiave.

• Il glossario a margine rafforza la terminologia.

• In tutto il libro, i termini chiave sono posizionati al margine della pagina.

• Tutti gli esempi sono caratterizzati dalla domanda e dalla soluzione o risposta.

MATERIALE DI SUPPORTO PER I DOCENTI

I docenti che utilizzano il testo a scopo didattico possono scaricare dal sito 

www.edises.it, previa registrazione all’area docenti, le immagini del libro in formato 

PowerPoint.
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In questo capitolo descriviamo la preparazione di soluzioni standard di ossidanti e ridu-
centi e le loro applicazioni in chimica analitica. Inoltre, vengono trattati i reagenti ausilia-

ri che convertono un analita ad un unico stato di ossidazione.1

 
20A

   REAGENTI AUSILIARI OSSIDANTI E 
RIDUCENTI

All’inizio di una titolazione di ossido-riduzione, l’analita deve trovarsi in un unico 

stato di ossidazione. Tuttavia, spesso, le fasi che precedono la titolazione, quali lo 

scioglimento del campione e l’eliminazione delle interferenze, trasformano l’ana-

lita in una miscela di stati di ossidazione. Per esempio, quando un campione con-

tenente ferro viene disciolto, di solito la soluzione risultante contiene una miscela 

di ioni ferro(II) e ferro(III). Se scegliamo di usare un ossidante standard per la de-

terminazione del ferro, dobbiamo innanzitutto trattare la soluzione del campione 

con un agente riducente ausiliario per convertire tutto il ferro in ferro(II). Invece, 

se programmiamo di titolare con un riducente standard, sarà necessario un pretrat-

tamento con un reagente ossidante ausiliario.2

1Per ulteriori letture inerenti le titolazioni redox, si veda J. A. Dean, Analytical Chemistry Handbook, Sec-

tion 3, pp. 3.65–3.75, New York: McGraw-Hill, 1995. 
2Per un breve riassunto dei reagenti ausiliari, si veda J. A. Goldman e V. A. Stenger, in Treatise on Analytical 

Chemistry, I. M. Kolthoff e P. J. Elving, eds., Part I, Vol. 11, pp. 7204–6, New York: Wiley, 1975.
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Linus Pauling (1901-1994) è stato uno dei chimici più influenti e famosi del XX secolo. Il suo la-

voro, protrattosi nel corso di otto decadi, sul legame chimico, nella cristallografia a raggi X e nel-

le aree ad essa connesse, ha avuto un forte impatto sulla chimica, sulla fisica e sulla biologia e 

gli ha valso quasi tutti i  riconoscimenti accessibili ai chimici. È stata l’unica persona a riceve-

re due premi Nobel non condivisi: per la chimica (1954) e, grazie al suo impegno nella proibizio-

ne delle armi nucleari, per la pace (1962). Nei suoi ultimi anni, Pauling dedicò il suo immenso in-

telletto e le sue energie allo studio di svariate malattie e alle loro cure. Egli si convinse che la vi-

tamina C, o acido ascorbico, fosse una panacea. I suoi numerosi libri e articoli su tale argomen-

to alimentarono la popolarità di terapie alternative e specialmente l’uso diffuso della vitamina C 

per la conservazione preventiva della salute. Questa foto di Pauling che lancia in aria un’aran-

cia è simbolica di questo lavoro e dell’importanza della determinazione delle concentrazioni di 

acido ascorbico a tutti i livelli nella frutta, nella verdura e nelle preparazioni commerciali di vi-

tamine. Le titolazioni redox con iodio sono ampiamente usate per determinare quantitativamen-

te l’acido ascorbico.
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Per essere utile come preossidante o preriducente, un reagente deve reagire quan-

titativamente con l’analita. Inoltre, ogni eccesso del reagente deve essere facilmente 

rimovibile perché tale eccesso di solito interferisce con la titolazione reagendo con 
la soluzione standard.

20A-1 Reagenti riducenti ausiliari

Numerosi di metalli sono buoni agenti riducenti e sono stati impiegati per  la pre-
riduzione di analiti. Compresi tra questi ci sono: lo zinco, l’alluminio, il cadmio, il 
piombo, il nichel, il rame e l’argento (in presenza di ione cloruro). Bastoncini o spi-
rali del metallo possono essere immersi direttamente nella soluzione dell’analita. A ri-
duzione completa, il solido viene rimosso manualmente e risciacquato con acqua. È 
necessario filtrare la soluzione dell’analita per eliminare forme granulari o in polvere 
del metallo. Un’alternativa alla filtrazione è l’uso di un riduttore, come quello illu-
strato in Figura 20-1.3 In questo caso, il metallo finemente suddiviso è contenuto in 
un tubo di vetro verticale attraverso il quale la soluzione viene fatta scendere in con-
dizioni di leggero vuoto. Il metallo in un riduttore è sufficiente di solito per centina-
ia di riduzioni.

Un tipico riduttore di Jones ha un diametro di circa 2 cm e contiene una colon-
na da 40-50 cm di zinco amalgamato. L’amalgama viene realizzata lasciando i granu-
li di zinco per breve tempo in una soluzione di cloruro di mercurio(II) nella quale av-
viene la seguente reazione:

2Zn(s) 1 Hg21 
S Zn21 1 Zn(Hg)(s)

L’amalgama di zinco è efficace per le riduzioni quasi quanto il metallo puro ed ha 
l’importante pregio di inibire la riduzione degli ioni idrogeno da parte dello zinco. 
Questa reazione parassita non solo consuma inutilmente l’agente riducente, ma con-
tamina anche la soluzione del campione con una grande quantità di ioni zinco(II). 
Soluzioni che sono abbastanza acide possono essere fatte passare attraverso un ridut-
tore di Jones senza significativa formazione di idrogeno.

La Tabella 20-1 elenca le principali applicazioni del riduttore di Jones. In que-
sta tabella vengono anche elencate le riduzioni che possono essere eseguite con un ri-

3Per una trattazione dei riduttori, si veda F. Hecht, in Treatise on Analytical Chemistry, I. M. Kolthoff e 
P. J. Elving, eds., Part I. Vol. 11, pp. 6703–7, New York: Wiley, 1975. 

 * Da I.M. Kolthoff e R. Belcher, Volumetric Analysis, Vol. 3, p. 12. New York: Interscience, 1957. John Wiley & 
Sons, Inc. Per gentile concessione di John Wiley & Sons Inc.

 † Si ottiene una miscela di stati di ossidazione. Il riduttore di Jones può ancora essere usato per l’analisi 
dell’uranio, comunque, perché U21 formatosi può essere trasformato in U41 agitando la soluzione all’aria 
per pochi minuti.

TABELLA 20-1

Usi del riduttore di Walden e del riduttore di Jones*

Walden

Ag(s) 1 Cl2 
S AgCl(s) 1 e2

Jones

Zn(Hg)(s) 
S Zn21 1 Hg 1 2e2

Al vuoto

Amalgama
naturale

Disco perforato
o poroso

Figura 20-1 Un riduttore di Jones.

Fe3   e S Fe2 Fe3   e 8 Fe2

Cu2   e S Cu Cu2   2e 8 Cu(s)

H2MoO4  2H   e S MoO2   2H2O H2MoO4  6H  3e 8 Mo3   3H2O

UO2
2   4H   2e S U4   2H2O UO2

2   4H   2e 8 U4   2H2O

UO2
2   4H   3e 8 U3   2H2O

†

V(OH)4   2H  e S VO2   3H2O V(OH)4   4H  3e 8 V2   4H2O

TiO2  non ridotto TiO2   2H   e 8 Ti3   H2O

Cr3  non ridotto Cr3   e 8 Cr2
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duttore di Walden, in cui il riducente è argento metallico granulare contenuto in 

una stretta colonna di vetro. L’argento non è un buon agente riducente, a meno che 

non sia presente lo ione cloruro o qualche altro ione che forma un sale d’argento 

scarsamente solubile. Per questo motivo, le preriduzioni con un riduttore di Walden 

vengono solitamente eseguite su soluzioni in acido cloridrico dell’analita. Lo strato 

di cloruro d’argento prodotto sul metallo viene rimosso periodicamente immergen-

do una bacchetta di zinco nella soluzione che ricopre l’impaccato.

La Tabella 20-1 indica che il riduttore di Walden è un po’ più selettivo nella sua 

azione rispetto al riduttore di Jones.

20A-2 Reagenti ossidanti ausiliari
Bismutato di sodio

Il bismutato di sodio è un potente agente ossidante, in grado, per esempio, di tra-

sformare quantitativamente il manganese(II) in ione permanganato. Questo sale di 

bismuto è un solido poco solubile con una formula che di solito viene scritta come 

NaBiO3, sebbene la sua esatta composizione sia incerta. Le ossidazioni vengono ese-

guite sospendendo il bismutato nella soluzione dell’analita e facendo bollire per bre-

ve tempo. Il reagente inutilizzato viene quindi rimosso per filtrazione. La semi-rea-

zione per la riduzione del bismutato di sodio può essere scritta nella forma

NaBiO3(s) 1 4H1 1 2e2 8 BiO1 1 Na1 1 2H2O

Perossibisolfato di ammonio

Anche il perossibisolfato di ammonio (NH4)2S2O8 è un potente agente ossidante. In 

soluzione acida, esso trasforma il cromo(III) in bicromato, il cerio(III) in cerio(IV) e 

il manganese(II) in permanganato. La semi-reazione è

S2O8
22 1 2e2 

8 2SO4
22

Le ossidazioni vengono catalizzate da tracce di ioni argento. Il reagente in eccesso 

viene subito decomposto con un breve periodo di bollitura:

2S2O8
22 1 2H2O S 4SO4

221 O2(g) 1 4H1

Perossido di sodio e perossido di idrogeno

Il perossido è un utile agente ossidante sia sotto forma di sale di sodio solido, che di 

soluzione diluita dell’acido. La semi-reazione per il perossido di idrogeno in soluzio-

ne acida è

H2O2 1 2H1 1 2e2 
8 2H2O   E0 5 1,78 V

A ossidazione completa, la soluzione viene liberata dal reagente in eccesso median-

te bollitura:

2H2O2 8 2H2O 1 O2(g)

 20B  APPLICAZIONE DEI RIDUCENTI STANDARD
Le soluzioni standard della maggior parte dei riducenti tendono a reagire con l’ossi-

geno atmosferico. Per questo motivo, i riducenti vengono usati di rado per la titola-

zione diretta degli analiti ossidanti; si usano, invece, metodi indiretti. I due più co-

muni riducenti, ioni ferro(II) e ioni tiosolfato, sono discussi nei paragrafi seguenti.
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20B-1 Soluzioni di ferro(II)

Le soluzioni di ferro(II) vengono preparate facilmente da ammoniosolfato di 

ferro(II), Fe(NH4)2(SO4)2 · 6H2O (sale di Mohr), oppure dallo strettamente connesso 

solfato di ferro(II) etilendiammina, FeC2H4(NH3)2(SO4)2 · 4H2O (sale di Oesper). 

L’ossidazione all’aria del ferro(II) avviene rapidamente in soluzioni neutre, ma viene 

inibita in presenza di acidi, e le preparazioni più stabili sono quelle circa 0,5 M in 

H2SO4. In ogni caso, tali soluzioni sono stabili per non più di un giorno. Numerosi 

agenti ossidanti vengono opportunamente determinati mediante trattamento 

della soluzione di analita con un eccesso misurato di ferro(II) standard, seguito 

da immediata titolazione dell’eccesso con una soluzione standard di bicromato 

di potassio o di cerio(IV) (si vedano le Sezioni 20C-1 e 20C-2). Appena prima o 

dopo che l’analita è stato titolato, si stabilisce il rapporto volumetrico tra l’ossidante 

standard e la soluzione di ferro(II), titolando due o tre aliquote di quest’ultimo con 

il primo). Questo procedimento è stato applicato alla determinazione di perossidi 

organici, idrossilammina, cromo(VI), cerio(IV), molibdeno(VI), ioni nitrato, 

clorato e perclorato e molti altri ossidanti (si vedano, per esempio, i Problemi 20-20 

e 20-21).

20B-2 Tiosolfato di sodio

Lo ione tiosolfato (S2O3
22) è un agente riducente di moderata forza che è stato am-

piamente usato per determinare gli agenti ossidanti con un procedimento indiretto 

che coinvolge lo iodio come intermedio. Con lo iodio, lo ione tiosolfato viene ossi-

dato quantitativamente a ione tetrationato (S4O6
22) e la semi-reazione è

2S2O3
22 8 S4O6

22 1 2e2

La reazione quantitativa con lo iodio è unica. Altri ossidanti ossidano lo ione tetra-

tionato a ione solfato.

Lo schema usato per determinare gli agenti ossidanti implica l’aggiunta di un 

eccesso non misurato di ioduro di potassio ad una soluzione leggermente acida 

dell’analita. La riduzione dell’analita produce una quantità di iodio stechiometrica-

mente equivalente. Lo iodio liberato viene quindi titolato con una soluzione stan-

dard di tiosolfato di sodio, Na2S2O3, uno dei pochi agenti riducenti stabili rispet-

to all’ossidazione all’aria. Un esempio di questo procedimento è la determinazione 

dell’ipoclorito di sodio nelle candeggine. Le reazioni sono

    OCl2 1 2I2 1 2H1
 S Cl2 1 I2 1 H2O

 I2 1 2S2O3
22

 S 2I2 1 S4O6
22 (20-1)

La trasformazione quantitativa dello ione tiosolfato in ione tetrationato mostrata 

nell’Equazione 20-1 richiede un pH inferiore a 7. Se si devono titolare soluzioni 

fortemente acide, bisogna prevenire l’ossidazione all’aria dello ioduro in eccesso 

coprendo del tutto la soluzione con un gas inerte, come il biossido di carbonio o 

l’azoto.

Rivelamento dei punti finali nelle titolazioni iodio/tiosolfato

Una soluzione che è circa 5 3 1026 M in I2 ha un colore visibile, che corrisponde a 

meno di una goccia di una soluzione di iodio 0,05 M in 100 mL. Pertanto, purché la 

soluzione di analita sia incolore, la scomparsa del colore dello iodio può servire come 

indicatore nelle titolazioni con tiosolfato di sodio.

Più comunemente, le titolazioni che coinvolgono lo iodio vengono eseguite con 

una sospensione di amido come indicatore. L’intenso colore blu che si sviluppa in 

Nella sua reazione con lo iodio, 
ogni ione tiosolfato perde un 
elettrone.

❯

Il tiosolfato di sodio è uno dei 
pochi agenti riducenti non 
ossidati dall’aria.

❯

(eccesso non misurato di KI)

 Modello molecolare dello ione tiosol-
fato. Il tiosolfato di sodio, un tempo 
chiamato iposolfito di sodio o ipo, è 
usato per “fissare” le immagini fotogra-
fiche, per estrarre l’argento dai minerali 
grezzi, come antidoto nell’avvelena-
mento da cianuro, come mordente 
nell’industria dei coloranti, come agente 
smacchiante in diverse applicazioni, 
come soluto nelle soluzioni soprassature 
di impacchi caldi e, ovviamente, come 
agente riducente analitico. L’azione del 
tiosolfato come fissatore fotografico è 
basata sulla sua capacità di formare com-
plessi con l’argento e quindi di dissol-
vere il bromuro di argento non esposto 
della superficie della pellicola fotografica 
e della carta. Il tiosolfato è usato spesso 
come agente declorinante per rendere 
sicura l’acqua degli acquari per i pesci e 
per altre forme della vita acquatica.
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presenza di iodio si pensa derivi dall’assorbimento dello iodio nella catena elicoida-

le del b-amilosio (si veda la Figura 20-2), un componente macromolecolare della 

maggior parte degli amidi. Lo strettamente correlato a-amilosio forma con lo iodio 

un addotto rosso. Dato che questa reazione non è facilmente reversibile, essa è inde-

siderata. Nell’amido solubile disponibile commercialmente, la frazione alfa è stata ri-

mossa per lasciare principalmente b-amilosio. Da questo prodotto si preparano fa-

cilmente le soluzioni dell’indicatore.

Le sospensioni acquose di amido si decompongono nel giro di pochi giorni, prin-

cipalmente a causa dell’azione batterica. I prodotti di decomposizione tendono ad 

interferire con le proprietà di indicatore della preparazione e possono anche essere 

ossidati dallo iodio. La velocità di decomposizione può essere inibita preparando e 

conservando l’indicatore in condizioni sterili e aggiungendo ioduro di mercurio(II) o 

cloroformio come batteriostatico. Probabilmente, l’alternativa più semplice è prepa-

rare una sospensione fresca dell’indicatore, cosa che richiede solo pochi minuti, ogni 

giorno in cui deve essere adoperato.

 L’amido si decompone irreversibilmente in soluzioni che contengono alte con-

centrazioni di iodio. Perciò, nel titolare soluzioni di iodio con lo ione tiosolfato, 

come nella determinazione indiretta degli ossidanti, l’aggiunta dell’indicatore vie-

ne ritardata fino al cambiamento del colore della soluzione dal rosso-bruno al gial-

lo; a questo punto la titolazione è quasi completa. L’indicatore può essere introdot-

to all’inizio, quando si stanno titolando le soluzioni di tiosolfato direttamente con lo 

iodio.

Stabilità delle soluzioni di tiosolfato di sodio

Sebbene le soluzioni di tiosolfato di sodio siano resistenti all’ossidazione all’aria, esse 

tendono a decomporsi per dare zolfo e ione solfito acido:

S2O3
22 1 H1

 8 HSO3
2 1 S(s)

Tra le variabili che influenzano la velocità di questa reazione ci sono il pH, la 

presenza di microrganismi, la concentrazione della soluzione, la presenza di ioni 

rame(II) e l’esposizione alla luce solare. Queste variabili possono far sì che la con-

centrazione di una soluzione di tiosolfato cambi di parecchi punti percentuali nel 

giro di poche settimane. Una particolare attenzione al dettaglio garantirà soluzio-

ni che solo occasionalmente avranno  bisogno di ristandardizzazione. La velocità 

della reazione di decomposizione aumenta notevolmente quando la soluzione di-

venta acida.

La più importante causa singola di instabilità delle soluzioni neutre o leggermente 

basiche di tiosolfato è rappresentata dai batteri che metabolizzano lo ione tiosolfato a 

ioni solfito e solfato e anche a zolfo elementare. Per ridurre al minimo questo proble-

ma, si preparano le soluzioni standard del reagente in condizioni di ragionevole steri-

lità. L’attività batterica risulta essere minima a valori di pH compresi tra 9 e 10, il che 

spiega, almeno in parte, la maggiore stabilità del reagente in soluzioni leggermente 

basiche. Anche la presenza di un battericida, come il cloroformio, il benzoato di so-

dio o lo ioduro di mercurio(II), rallenta la decomposizione.

Standardizzazione delle soluzioni di tiosolfato

Lo iodato di potassio è un eccellente standard primario per le soluzioni di tiosolfato. 

In questa sua applicazione, quantità esattamente pesate del reagente di grado stan-

dard primario vengono sciolte in acqua contenente un eccesso di ioduro di potassio. 

Quando questa miscela viene acidificata con un acido forte, avviene istantaneamen-

te la reazione

IO3
2 1 5I2 1 6H1

 8 3I2 1 3H2O

In soluzioni con alte 
concentrazioni di I2 l’amido va 
incontro a decomposizione. 
In titolazioni di eccesso di 
iodio con Na2S2O3, l’aggiunta 
dell’indicatore deve essere 
rinviata fino a che la maggior 
parte dello iodio è stata ridotta. 

❮

Quando si aggiunge tiosolfato 
di sodio ad un mezzo fortemente 
acido, quasi immediatamente 
si sviluppa una torbidità in 
conseguenza della precipitazione 
dello zolfo elementare. Perfino 
in soluzione neutra, questa 
reazione procede a tale velocità 
che il tiosolfato di sodio standard 
deve essere periodicamente 
ristandardizzato.

❮
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Lo iodio liberato viene quindi titolato con la soluzione di tiosolfato. La stechiome-

tria della reazione è

1 mol IO3
2 5 3 mol I2 5 6 mol S2O3

22

ESEMPIO 20-1

Una soluzione di tiosolfato di sodio è stata standardizzata sciogliendo in ac-
qua 0,1210 g di KIO3 (214,00 g/mol), aggiungendo un forte eccesso di KI ed 
acidificando con HCl. Lo iodio liberato ha richiesto 41,64 mL della soluzione 
di tiosolfato per decolorare il complesso blu amido/iodio. Calcolate la mola-
rità di Na2S2O3.

Soluzione

 quantità di  Na2S2O3 5 0,1210 g KIO3 3

1 mmol KIO3

0,21400 g KIO3

3

6 mmol Na2S2O3

mmol KIO3

 5 3,3925 mmol Na2S2O3

 cNa2S2O3
5

3,3925 mmol Na2S2O3

41,64 mL Na2S2O3

5 0,08147 M

Altri standard primari per il tiosolfato di sodio sono il bicromato di potassio, il 

bromato di potassio, lo iodato acido di potassio, l’esacianoferrato(III) di potassio ed 

il rame metallico. Tutti questi composti liberano quantità stechiometriche di iodio se 

trattati con un eccesso di ioduro di potassio.

Applicazioni delle soluzioni di tiosolfato di sodio

Numerose sostanze possono essere determinate col metodo indiretto che prevede 

la titolazione con tiosolfato di sodio; le applicazioni tipiche sono sintetizzate nella  

Tabella 20-2.

HO
HO

HO
HO

(a)

(b)

HO
OH

n

n > 1000

O
O

O
O

O

O

O

CH2OH

CH2OH

CH2OH

Figura 20-2 Migliaia di molecole 
di glucosio polimerizzano per formare 
enormi molecole di b-amilosio, come 
schematicamente illustrato in (a). Le 
molecole di b-amilosio tendono ad 
assumere una struttura ad elica. La 
specie iodio I5

2, come illustrato in (b), 
viene incorporata nell’elica di amilosio. 
Per ulteriori dettagli, si veda R. C. Tei-
telbaum, S. L. Ruby, e T. J. Marks, J. 
Amer. Chem. Soc., 1980, 102, 3322. 
Copyright 1980 American Chemical 
Society.

TABELLA 20-2

Alcune applicazioni del tiosolfato di sodio come riducente

Analita Semi-reazione Condizioni 
particolari

IO4
2 IO4

2 1 8H1 1 7e2 8 1–
2 I2 1 4H2O Soluzione acida

IO4
2 1 2H1 1 2e2 8 IO3

2 1 H2O Soluzione neutra

IO3
2 IO3

2 1 6H1 1 5e2 8  1–
2 I2 1 3H2O Acido forte

BrO3
2, ClO3

2 XO3
2 1 6H1 1 6e2 8 X2 1 3H2O Acido forte

Br2, Cl2 X2 1 2I2 8 I2 1 2X2

NO2
2 HNO2 1 H1 1 e2 8 NO(g) 1 H2O

Cu21 Cu21 1 I21 e2 8 CuI(s)
O2 O2 1 4Mn(OH)2(s) 12H2O 8 4Mn(OH)3(s) Soluzione basica

Mn(OH)3(s) 1 3H1 1 e2 8 Mn21 1 3H2O Soluzione acida
O3 O3(g) 1 2H1 1 2e2 8 O2(g) 1 H2O

Perossido organico ROOH 1 2H1 1 2e2 8 ROH 1 H2O
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 20C  
 APPLICAZIONI DI AGENTI OSSIDANTI 
STANDARD

La Tabella 20-3 riassume le proprietà di cinque tra i reagenti ossidanti volumetrici 

più ampiamente usati. Si noti che i potenziali standard di questi reagenti variano 

da 0,5 a 1,5 V. La scelta tra essi dipende dalla forza dell’analita come agente 

riducente, dalla velocità della reazione tra ossidante e analita, dalla stabilità delle 

soluzioni standard dell’ossidante, dal costo, e dalla disponibilità di un indicatore 

soddisfacente.

20C-1  Gli ossidanti forti: permanganato di potassio e 
cerio(IV)

Le soluzioni di ione permanganato e di ione cerio(IV) sono forti reagenti ossidan-

ti le cui applicazioni corrono strettamente parallele l’una all’altra. Le loro semi-rea-

zioni sono

    MnO4
2 1 8H1 1 5e2 8 Mn21 1 4H2O  E 0 5 1,51 V

 Ce41 1 e2 8 Ce31 E 09 5 1,44 V(1 M H2SO4)

Il potenziale formale indicato per la riduzione del cerio(IV) è relativo a soluzioni  

1 M in acido solforico. In acido perclorico 1 M e in acido nitrico 1 M, i potenziali 

sono, rispettivamente, 1,70 e 1,61 V. Le soluzioni di cerio(IV) negli ultimi due acidi 

non sono molto stabili e trovano perciò un impiego limitato.

La semi-reazione illustrata per lo ione permanganato avviene solo in soluzioni  

0,1 M o più, in acido forte. In mezzi meno acidi, il prodotto può essere Mn(III), 

Mn(IV) o Mn(VI), a seconda delle condizioni.

Confronto tra i due reagenti

Ai fini pratici, le forze ossidanti delle soluzioni di permanganato e di cerio(IV) 

sono paragonabili. Le soluzioni di cerio(IV) in acido solforico, invece, sono in-

Modello molecolare dello ione per-
manganato, MnO4

2. Oltre al suo uso 
come reagente analitico, solitamente 
nella sua forma di sale di potassio, 
il permanganato è molto utile come 
agente ossidante nella chimica organica 
di sintesi. Esso è usato come agente 
sbiancante con grassi, olii, cotone, seta 
e altre fibre. Esso è stato anche usato 
come antisettico e anti-infettivo, come 
componente negli equipaggiamenti per 
la sopravvivenza all’aperto, per distrug-
gere materiale organico nelle peschiere, 
nella produzione di quadri elettrici 
stampati, per neutralizzare gli effetti 
del pesticida rotenone e per lavare i 
fumi nella determinazione del mercu-
rio. Il permanganato di potassio solido 
reagisce violentemente con il materiale 
organico e spesso tale effetto viene 
usato come dimostrazione nei corsi 
di chimica generale. Per esaminare sia 
questi che altri usi del permanganato 
si vada a http://www.google.com/. 
Digitate “usi del permanganato” come 
parole di ricerca.

TABELLA 20-3

Alcuni comuni ossidanti usati come soluzioni standard

Reagente e 
formula

Prodotto di
riduzione

Potenziale
standard, V

Standardizzato
con

 
Indicatore*

 
Stabilità†

Permanganato di
    potassio,    
    KMnO4

Mn21 1,51‡ Na 2C2O4, Fe, 
As2O3

MnO4
2 (b)

Bromato di
    potassio,  
    KBrO3

Br2 1,44‡ KBrO3 (1) (a)

Ce rium(IV),  
Ce41

Ce31 1,44‡ Na 2C2O4, Fe, 
As2O3

(2) (a)

Bicromato di
    potassio,   
    K2Cr2O7

Cr31 1,33‡ K2Cr2O7, Fe (3) (a)

Iodio, I2 I2  0,536‡ Ba S2O3, # H2O, 
Na2S2O3

amido (c)

* (1) a-Naftoflavone; (2) complesso di 1,10-fenantrolina e ferro(II) (ferroina); (3) acido 
difenilammino-solfonico.

† (a) Indefinitamente stabile; (b) moderatamente stabile, richiede una standardizzazione periodica; (c) un po’ 
instabile, richiede una frequente standardizzazione.

‡ E 09 in H2SO4 1 M.

http://www.google.com/
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definitamente stabili, mentre le soluzioni di permanganato si decompongono 

lentamente e quindi richiedono occasionali ristandardizzazioni. Inoltre, le solu-

zioni di cerio(IV) in acido solforico non ossidano lo ione cloruro e perciò pos-

sono essere usate per titolare soluzioni in acido cloridrico degli analiti; al con-

trario, lo ione permanganato non può essere usato con soluzioni di acido clori-

drico, a meno che non si prendano speciali precauzioni per evitare la lenta ossi-

dazione dello ione cloruro che porta ad un sovraconsumo del reagente standard. 

Un ulteriore vantaggio del cerio(IV) è che è disponibile un sale di grado stan-

dard primario del reagente e ciò rende possibile la preparazione diretta delle so-

luzioni standard.

Nonostante questi vantaggi delle soluzioni di cerio rispetto a quelle di permanga-

nato, queste ultime sono più ampiamente usate. Un motivo è il colore delle soluzio-

ni di permanganato, che è abbastanza intenso da servire come indicatore nelle tito-

lazioni. Un secondo motivo della diffusione delle soluzioni di permanganato è il lo-

ro modesto costo. Il costo di un litro di soluzione 0,02 M di KMnO4  è circa un de-

cimo del costo di 1 litro di una soluzione di Ce(IV) di forza paragonabile (1/100 se 

si impiega il reagente di grado standard primario). Un altro svantaggio delle soluzio-

ni di cerio(IV) è la loro tendenza a formare precipitati di sali basici scarsamente solu-

bili in soluzioni che siano inferiori a 0,1 M in acido forte.

Rilevamento di punti finali

Un’utile proprietà di una soluzione di permanganato di potassio è il suo intenso co-

lor porpora, che è sufficiente per servire come indicatore per la maggior parte delle 

titolazioni. Se si aggiunge una quantità piccola come 0,01-0,02 mL di una soluzione 

0,02 M di permanganato a 100 mL di acqua si potrà percepire il color porpora del-

la soluzione risultante. Se la soluzione è molto diluita, l’acido difenilamminosolfoni-

co o il complesso con 1,10-fenantrolina di ferro(II) (si veda la Tabella 19-3) fornisco-

no un punto finale più netto.

Il punto finale del permanganato non è indefinitamente stabile perché l’eccesso di 

ione permanganato reagisce lentamente con la concentrazione relativamente alta di 

ioni manganese(II) presenti al punto finale, secondo la reazione

2MnO4
2 1 3Mn21 1 2H2O 8 5MnO2(s) 1 4H1

La costante di equilibrio per questa reazione è circa 1047, il che indica che la concen-

trazione di equilibrio dello ione permanganato è incredibilmente piccola tanto da 

tendere a zero anche in ambienti fortemente acidi. Per fortuna, la velocità alla qua-

le viene raggiunto questo equilibrio è così lenta che il punto finale si affievolisce con 

gradualità in un tempo di circa trenta secondi.

Le soluzioni di cerio(IV) sono di color giallo-arancio, ma il colore non è inten-

so abbastanza da agire come indicatore nelle titolazioni. Diversi indicatori di ossido-

riduzione sono disponibili per le titolazioni con soluzioni standard di cerio(IV). Tra 

essi, il più ampiamente usato è il complesso con 1,10-fenantrolina di ferro(II) o uno 

dei suoi derivati di sostituzione (si veda la Tabella 19-3).

Preparazione e stabilità delle soluzioni standard

Le soluzioni acquose di permanganato non sono completamente stabili a causa 

dell’ossidazione dell’acqua:

4MnO4
2 1 2H2O S 4MnO2(s) 1 3O2(  g) 1 4OH2

Sebbene la costante di equilibrio per questa reazione indichi che sono favoriti i pro-

dotti, le soluzioni di permanganato, se opportunamente preparate, sono ragione-
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volmente stabili perché la reazione di decomposizione è lenta. Essa è catalizzata dal-
la luce, dal calore, dagli acidi, dalle basi, dal manganese(II) e dal biossido di manga-
nese.

Si possono preparare soluzioni moderatamente stabili di ione permanganato se 
gli effetti di questi catalizzatori, specie del biossido di manganese, vengono ridotti 
al minimo. Il biossido di manganese è un contaminante persino nel permanganato 
di potassio solido di migliore qualità. Inoltre, questo composto si forma nelle 
soluzioni del reagente preparate di fresco in conseguenza della reazione dello ione 
permanganato con le sostanze organiche e la polvere presenti nell’acqua usata per 
preparare la soluzione. La rimozione del biossido di manganese per filtrazione 
prima della standardizzazione migliora notevolmente la stabilità delle soluzioni 
standard di permanganato. Prima della filtrazione, la soluzione del reagente 
viene lasciata a riposo per circa 24 ore oppure viene riscaldata per breve tempo 
per affrettare l’ossidazione delle specie organiche generalmente presenti in piccole 
quantità in acqua distillata e deionizzata. Non si può usare la carta per filtrare, 
perché lo ione permanganato reagisce con essa per formare ulteriore biossido di 
manganese. 

Le soluzioni standardizzate di permanganato andrebbero conservate al buio. Sono 
richieste la filtrazione e la ristandardizzazione se si riscontra un po’ di solido in solu-
zione o sulle pareti del recipiente di conservazione. In ogni caso, la ristandardizzazio-
ne ogni una o due settimane è una buona misura precauzionale.

Le soluzioni che contengono un eccesso di permanganato standard non dovreb-
bero mai essere riscaldate perché si decompongono ossidando l’acqua. Questa de-
composizione non può essere compensata con un bianco. È possibile titolare soluzio-
ni acide molto calde di riducenti con il permanganato senza errore, comunque, se il 
reagente viene aggiunto abbastanza lentamente da non permettere l’accumulo di lar-
ghi eccessi.

Le soluzioni di permanganato 
sono moderatamente stabili 
purché siano private del biossido 
di manganese e conservate in un 
recipiente scuro.

❮

Determinazione delle specie cromo in campioni acquosi

Il cromo è un metallo importante da monitorare nei campioni ambientali. Non 
solo è importante la quantità totale di cromo, ma anche lo stato di ossidazione 
nel quale il cromo si trova. In acqua, il cromo può esistere come specie Cr(III) o 
Cr(VI). Il cromo(III) è un nutriente essenziale e non è tossico. Il cromo(VI), inve-
ce, è un noto carcinogeno. Quindi, la determinazione dell’ammontare di cromo in 
ognuno di questi stati di ossidazione spesso è più interessante della quantità di cro-
mo totale. Sono disponibili diversi metodi efficaci per la determinazione selettiva 
del Cr(VI). Uno dei più comuni coinvolge l’ossidazione del reagente 1,5-difenil-
carboidrazide (difenilcarbazide) da parte del Cr(VI) in soluzione acida. La reazio-
ne produce un chelato rosso-porpora di Cr(III) e di fenilcarbazide che può essere 
monitorato colorimetricamente. La reazione diretta tra il Cr(III) e il reagente è così 
lenta che fondamentalmente è misurato solo il Cr(VI). Per determinare il Cr(III), il 
campione è ossidato con un eccesso di permanganato in soluzione alcalina per tra-
sformare tutto il Cr(III) in Cr(VI). L’eccesso di ossidante è distrutto con sodio azi-
de. Si esegue quindi, una nuova misura colorimetrica per determinare il cromo to-
tale [il Cr(VI) originale più quello formato per ossidazione del Cr(III)]. La quan-
tità di Cr(III) presente è quindi ottenuta sottraendo la quantità di Cr(VI) ottenu-
ta nella misura originale dalla quantità di cromo totale ottenuta dopo ossidazione 
con il permanganato. Si noti che qui il permanganato è stato usato come agente os-
sidante ausiliario.

NOTA 20-1
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Il cromo è stato a lungo apprezzato 
per la sua bellezza come rivestimento 
lucido sui metalli (si veda la foto) e per 
le sue proprietà anticorrosive nell’ac-
ciaio inossidabile e in altre leghe. Il 
cromo(III) in tracce è un nutriente 
essenziale. Il cromo (VI) nella forma 
di dicromato di sodio è ampiamente 
usato nelle soluzioni acquose come 
inibitore di corrosione nei processi in-
dustriali in larga scala. Si veda la nota 
a margine a pagina 523 per ulteriori 
dettagli sul cromo.

I composti più ampiamente usati per preparare soluzioni di cerio(IV) sono elen-

cati nella Tabella 20-4. Il nitrato di cerio e ammonio di grado standard primario è 

disponibile in commercio e può essere usato per preparare soluzioni standard del ca-

tione direttamente tramite pesata. Più comunemente, si usa il meno costoso nitrato 

di cerio(IV) e ammonio di grado reagente o l’idrossido di cerio per preparare soluzio-

TABELLA 20-4

Composti del cerio(IV) analiticamente utili

Nome Formula Massa molare

Nitrato di cerio(IV) e ammonio Ce(NO3)4 · 2NH4NO3 548,2
Solfato di cerio(IV) e ammonio Ce(SO4)2 · 2(NH4)2SO4 · 2H2O 632,6
Idrossido di cerio(IV) Ce(OH)4 208,1
Solfato acido di cerio(IV) Ce(HSO4)4 528,4

ESEMPIO 20-2

Descrivete in che modo preparereste 2,0 L di soluzione circa 0,010 M di  
KMnO4 (158,03 g/mol).

Soluzione

 massa di KMnO4 necessaria 5 2,0 L 3 0,010 
mol KMnO4

L
3 158,03 

g KMnO4

mol KMnO4

 5 3,16 g KMnO4

Sciogliete circa 3,2 g di KMnO4 in un po’ di acqua. Quando la dissoluzione è 
completa, aggiungete acqua per portare il volume a circa 2,0 L. Riscaldate la soluzione 
fino ad ebollizione per un breve periodo e lasciate riposare finché si raffredda. Filtra-
te attraverso un crogiuolo filtrante in vetro e conservate in una bottiglia scura pulita.






