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UvOD

Sastav otopine

U ovom dijelu date se pregled osnovnih kemijskituaanja. Prije diskutiranja ravnoteznih
izratunavanja potrebno je dobro upoznati réati naine izrazavanja kaline supstancije
koje ulaze u kemijsku reakciju.

Koncentracijske jedinice

Buduéi se najvéi dio naSega rada odnosi na otopine potrebno |autiiati koncentracije koje
su definirane kao kdaline supstancija otopljene u jedinici volumena. Odogih razlgitih
n&atina izrazavanja koncentracije k@mo najese odabrati one koje obuhtggu molove, koji
imaju najveéi kemijski zna&aj.

Osnovne mjerne jedinice:

- masa (): - gram (g); miligram (mg)

- volumen (obujam) (/): - litra (L ili L); mililitra (mL ili ml)
- gustata (p) : - gram po mililitri (g/ml)

- koli¢ina (n) : - mol

- molna masa M) : - gram po mol (g/mol)

- koncentracija (c) : - mol po litri (mol/L) i

bezdimenzijske veléine udjela (w)

- postotak (%); promil (%o, ppt), dijelovi na milju(ppm)

Mol - koncept

Mjerenje koltine reagirajdinh supstancija treba se uvijek dovesti u vezu sowasim
kemijskim opisom materije, tj. s brojem molekulaliia@nih u uzorku supstancije koja nas
zanima. Sigurno nema zf@gnije karakteristike uzorka materije, s kemijskgigdista, od
broja kemijskih jedinica ili sadrzanih vrsta (maléd, iona, ...). lako svojstva uzorka kao Sto
su masa, volumen, boja, miris itd. su interesantm@j molekula u supstanciji nam
omoguiava kako bismo lakSe predvidijeli, iz kemijske jedifize, koje koliine supstancija u
istoj reakciji¢e biti potrebne ili proizvedene.



Razmotrimo za primjer reakciju natrijeva hidroksisia sumpornom kiselinom, a sukladno
jednadzbi:

2NaOH + HSQO, <> N&S(O, - 2H,0

Ako imamo uzorak natrijeva hidroksida koji sadr2)01 molekula natrijeva hidroksida,

jednostavnim pregledom jednadzlbemo utvrditi da je 50 molekula sumporne kiseline
potrebno za reakciju s uzorkom natrijeva hidrokgidka ¢e reakcijom nastati 50 molekula

natrijeva sulfata i 100 molekula vode.

Raditi s brojem molekula je nespretno jer ih jeojaknogocak i u najmanjoj koliini materije.
Ove poteskée mogu biti uklonjene koristenjem Avogadrova bréj®23x1@, za molekule (i
druge vrste) kao kemijske "duzine". Nazovimo &olu materije koja sadrzi ovaj broj
molekulaMOL .

Godine 1971. mol je prih¢an kao osnovna Sl - jedinica za mnozinu @oli) tvari i
definira se:

mol je koli¢ina tvari nekog sustava koji sadrzava toliko jedikéliko ima atoma u
0,012 kg ugljika 12.

Dakle, mol sadrzi Avogadrov broj jedinki.

Iz ove definicije slijedi i definicija:
Relativna atomska (molekularna) masa je omjer masimog mola atoma elemenata
(molekula spoja) i 1/12 mase jednog mola nukli@a

Masu jednog mola nazivammolarnom masonimolnom masom) i ozgavamoM(B) - a
izraZava se n&ese u gramima po molu.

Odnos izméu mase tvari i i mnozine njenih jedinki © je molarna masa te tvari za te
jedinke -M:

M=m/n
Sl - jedinica je kg mol.

U analitickoj praksi¢esto se koriste i manje jedinice. Tako se korsti z
e koli¢inu tvari: molovi, milimolovi, mikromolovi, odnosneaM(B) g/mol ili mg/mmol
ili pg/umol
e volumen: M, dn®, cn? odnosno, | (ili L), ml (ili mL),ul (ili pL)
e kolicinska koncentracija: broj molova po litri (mol/lggnosno mmol/mL umol/uL



Vracajuéi se na nas primjer s natrijevim hidroksidom sada&Zemo zamijeniti molekule s
molovima bez mijenjanja smisla prije navedenog plozenja, budéi je broj molova mjera
broja molekula: sto molova natrijeva hidroksigatrebati pedeset molova sumporne kiseline
za proizvesti pedeset molova natrijeva sulfata nsblova vode.

U periodnom sustavu elemenata ispod simbola elenmentedena je relativna atomska masa.
Primjerice relativna masa Ca je 40,078, pa 1 moln@amasu 40,078 g tM(Ca) = 40,078
g/mol

Za spojeve: relativna molna masa je zbroj relabihvatomskih masa elemenata.

Kvantitativno izraZzavanje sastava otopine

Otopine su homogene smjese dvije ili vi§stih tvari u stanju molekulske disperzije. Za
izraZavanje njihovog sastava &ege se koristi:

1. koncentracijatj. omjer neke vetine za tvar B (kotiine - n(B) , mase m(B) , volumena -
V(B) ) i volumena otopine)

- (kolicinska, mnozinska) koncentracija tvari@&@B) =n(B) / V

(Cesto se ozrimva na n&in da se kemijska formula stavi u uglate zagrade[§] )

- masena koncentracija tvari gB) = m(B) / V

- volumenska koncentracija tvari B(B) =V(B) / V

2. molalitet, tj. omjer mnozine sastojka i mase otapb(&) =n(B) / m(A)

3. udjel tj. omjer neke vedine za tvar B (masa, kdlha, volumen) i zbroja vrijednosti te
veli¢ine svih sastojaka smjese

- masenim udjelom tvari By(B) = m(B) / m odnosnan(B) / ¥m
- molnim (koliinskim) udjelomx(B) =n(B) /n odnosna(B) / Zn;
- volumenskim udjelom tvari Ba(B) = V(B) / £V,

4. omjeromneke vekine za tvar B i te valine za otapalo A
. : m(B)
- masenim omjeromm
- molnim (koliinskim) omjeromn(B) / n(A)

- volumenskim omjeron¥/(B) / V(A)
Primjer:
Zadatak 1. Koliko mola ima u:

a) 100 g BaGl
b) 50 g Mn(PQy).



c) 7306 mg NaCl

RjeSenje:

a)
100 g BaCl = m(BaClk)
n(BaCh) = ?

molna masa Bagl
M(BaCLk) = M(Ba) + 2V(Cl) = 137,36 g/mol + 2*35,0 g/mol = 208,36 g/mol

. o m m(BacCl,)
, =1 n(BaCl,) = ———2~
Opcenito vrijedi: n M a za BaGt N( :) M (BaCl,)
n(BaCl,) = M = 048mol
208369/ mol

Odgovor:U 100,00 g BaGlima 0,48 mola BaGl

b)
_ 90000 _
Mn, (P =— "= =014mol
n(Mn,(PO.).) 354,749/ mol Ot4mo
c)
n(NacCl) = __13069 = 0125mol
5845g/mol

Za vjezbu izraunati (provjeriti) s jedinicama mg - mmol.

Vazno:U ratunanju uvijek upotrebljavati odgovaragijedinice: gram - mol - litar;
mg- mmol - ml ilipg - umol -l

Primjer zadatka s katinskom koncentracijom:

Zadatak 1. Koliko grama Ca(N@). treba za pripravu 200 ml otopine, ako je konceijaa
c(Ca(NG),) = 0,028 mol/L?

RjeSenje:
n=cxV
1)g-mol-L



c(Ca(NG),) = 0,028 mol/L
V=200 mL =0,200 L

n(Ca(NG),) = 0,200 L x 0,028 mol/L = 0,0056 mol

m=nxM
m(Ca(NG;);) = 0,0056 mol x 164,096 g/mol = 0,919 g

Odgovor: Za prirpavu 200 ml (0,200 L) otopine koncentraaj€a(NQ).) = 0,028 g/mol
potrebno je 0,919 g Ca(NPR .

2) mg - mmol - mi

c(Ca(NQ),) = 0,028 x 16 mmol/10°* mL = 0,028 mmol/mL
V=200 mL

n(Ca(NG),) = 200 ml x 0,028 mmol/mi
n(Ca(NQG),) = 5,6 mmol

m(Ca(NGy),) = 5,6 mmol x 164,096 mg/mmol
m(Ca(NG)2) = 919 mg

Zadaci za vjezbu:

1. Koliko grama CoGltreba uzeti za pripravu 2000 ml otopine koncelijgag(CoChL) =
1,300 mol/L?

RjeSenje: 337,62 g

2. lzr&unati koncentraciju otopine NAPO, koja sadrzi 28,39 g NHPO, u 800,0 ml
otopine.

RjeSenjec(Na,HPQ,) = 0,2500 mol/L

3. U kojem volumenu treba otopiti 15,0 g Ba@H,O da bi dobili otopinu koncentracije
c(BaCkLx2H,0) = 0,1400 mol/L?

RjeSenje: 438,6 ml
Primjer zadatka s masenom koncentracijom

Zadatak 1. Koliko grama NaCl treba za pripravu 20 ml otopimasene koncentracije
y(NaCl) = 20 mg/ml



RjeSenje:
m=yxV
m(NacCl) = 20 mg/ml x 20 ml = 400 mg = 0,400 g

Primjer s masenim udjelima

Zadatak 1. Nadite maseni udjel NaCl u otopini ako je 40 g NaGQlpdeno u 760 ml vode.

w(tvari) = _m(tvari)
m(otoping
w(tvari) = rn(tvan)
m(tvari) + m(otapald
w(NaCl) = __409 005
409 +760g

ili u postocima (%), Sto s&sto trazi:
w(NaCl) = 0,05 x 100 =5 %

(gust@u vode naje&e prihv&amo da je 1,0 g/ml)

Zadatak 2. Otopina nitratne kiseline ima gusétop = 1,42 g/ml i maseni udje¥(HNOs) = 70
%. Natite masu HN@koja se nalazi u 100 ml otopine.

RjeSenje:
m=Vxp
m(otopine) = 100 ml x 1,42 g/ml = 142 g
M(HNQO;) =142 g x 70/100 = 99,4 g

U 100 ml koncentrirane HNOp = 1,42 g/mlw(HNO;) = 70 % nalazi se 99,4 g HNO

Zadatak 3. Nadite volumen koncentrirane HCbh & 1,19 g/mlw(HCI) = 37 %) potreban za
pripravu 100 ml otopine HCE(HCI) = 3 mol/L.

RjeSenje:
masa 1 ml konc. HChf=p x V):
m=1,19¢g/mx1ml=1,19¢g

masa HCl u 1 ml konc. HCI:



wW(HCI) x m(otoping

m(HCI) = o

m(rci) =225 < 044

M(HCI) = 36,5 g/mol
mnozina HCI| u 1000 mL otopine HQ(HCI) = 3 mol/L.:
n=cxV
n=3mol/Lx1L
n =3 mol
masa HClih =n x M) :
m(HCI) = 3 mol x 36,5 g/mol = 109,5 g

Za 1000 ml potrebno je 109,5 g, a za 100 ml 10,8&¢g

1 mL konc. HCI sadrzi 0,44 g HCI,
10,95 g HCl nalazi se u:
1095

——=25mL ' '
044 koncentrirane otopine HCI



RAVNOTEZA

Najveli broj kemijskih reakcija sa kojima se susmo su povratne, jer kao Sto polazne
supstancije reagiraju medusobno daju produkte reakcije, teko i produkti doyeli manjoj
mjeri reagiraju i daju p&etne supstancije. Teorijski nema konid reakcija ali praktino
mnoge reakcije su kotae, odnosno na kraju reakcije prisutni su skoro csgrodukti
reakcije, dok su peetne supstancije u vrlo malim koncentracijama. lgogratnih reakcija u
svakom trenutku odvijaju se reakcije u oba praecpplozaj ravnoteZze mijenja se s uvjetima
koji vladaju u sustavu: temperatura, tlak, koncaeija.

Za kemijsku reakciju afeg tipa:

aA + bB < cC +dD
izraz za konstantu ravnoteze glasi:

_[cI'x[o]’
(Al x[B]

[ ]— uglate zagrade oztavaju koncentraciju u mol/L
K — predstavlja brépnu vrijednost konstante i naziva se konstanta jskmreakcije

Konvencijom (dogovorom) produkti reakcije nalazeusérojniku, a pdetne supstancije u
nazivniku.

Ovisno o prirodi kemijske reakcije konstante kekejseakcije imaju razlite oznake, nazive
I vrijednost:

ravnoteza vode K,, — ionski produkt vode

slabe kiseline (baze)k« (K,) — konstanta ionizacije kiseline (baze)
hidroliza soli K, — konstanta hidrolize

ravnoteza kompleksaksn, (Knesta) — konstanta stabilnosti (nestabilnosti)
heterogena ravnotezas, (Ky) — konstanta produkta topljivosti
oksidoredukcijske ravnotezek-

U izrazima za konstante kemijske ravnoteze ne fjojavse koncentracija vode pa i onda kad
se voda javlja kao reagens ili produkt reakcijezlBg tome je Sto se sve ovo odnosi na
razrijaiene vodene otopine gdje je koncentracija vode weltka u odnosu na druge vrste i
prakticno je konstantna. Dakle, moze se prihvatiti da gamdentracija vode uklfiena u
konstantu kemijske ravnoteze.

Kod heterogenih ravnoteza izraz za konstantu neziskdncentraciju krute faze — izraz za
ravnoteZzu moze se primijeniti jedino kad je kruted prisutna (u visSku), ravnoteza je
odreiena koncentracijom reaktanata u krutoj fazi, kej&gnstantna i nezavisna od kote
krute faze i takder se moze smatrati da je ukigna u konstantu ravnoteze, K.
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Ravnoteza vode

U vodi postoji sljedéa ravnoteza:
Hzo + Hzo Aad H:J,O+ + OH

Sto je razlog da vodena otopina uvijek sadrzi mgrohidroksid ion. Primjenom zakona o
djelovanju masa — ravnoteza dovodi do izraza:

Kw = [H30'] x [OHT]
Kw — predstavlja ionski produkt vode i ima vrijedntstL0* pri 25°C.
U cistoj vodi i u otopinama supstancija koje ne reggirs vodom [H] = [OH] =

1x10"mol/L.

Kad dolazi do reakcije s vodom tada je'TH [OHT] i izra¢unavaju se koristé odgovarajiée
konstante ravnoteze.

Zadatak 1. NapiSite izraze za konstante ravnoteze sfidsustava (ako nije drugige
ozna&eno vrste su u vodenoj otopini):

CaCQg < C&" + CO*
H,S < 2H + &

NH; + H,0 <> NH," + OH
Ag.0w + H.0 < 2Ag" + 20H

HgClys) < ng+ + 2Ct

COyg) + Hag) > CQg) + H:0()
Bi,Sye+ 6H" <> 3H,S + 2BF*

BaSQ + CO* <« BaCQ) + SO~

11



Zadatak 2. NapiSite izraze za konstante ravnoteze za slgedestave, a koji predstavljaju
reakcije izmdu vodika i joda u plinovitoj fazi:

a) H + I, & 2HI
b) 1/2H + 1/2b <> HI

Jesu li konstante ravnoteze za sustav a) i bjlistezli¢ite? Hate li smjesa p&etnog sustava,
ako je za svaku jedinku jednadzbF 1 mol/L doséi isti ravnotezni sastav kod a) i kod b)?
Objasni!

Zadatak 3. Acetatna kiselina, HAcg(HAc) = 0,1 mol/L disocira 1,34 %a(= 0,0134).
Izracunajte konstantu disocijacije (konstantu ravnoteikeya acetatnu kiselinu.

RjeSenje:
HAc + H,O & H;O" + Ac

odnosno:
HAc < H" + AC

[Hso;]; Ac|_

c(vrsta koje nastaju disocijacijom - ioni...)césupstancije - spoja) &«
Iz jednadzbe disocijacije HAc sljedi da je :

[H:O'] =[Ac] = 0,1 mol/L x 0,0134 = 0,00134 mol/L
[HAc] = 0,1 mol/L - 0,00134 mol/L = 0,09866 mol/L
UvrStavanjem u izraz za konstantu ravnoteze slijedi

K(HAC) = 0,00134 x 0,00134 / 0,09866
K(HAC) = 1,82 x 10

Zadatak 4. Nadite masu Pbl(izraziti u miligramima) koja&e se otopiti u volumenu vode od

150 ml na odréenoj temperaturi na kojoj konstanta produkta tephti K(Pbk) = 2,4x1C.

RjeSenje:
Reakciju otapanja Phprikazujemo jednadzbom:

Pblz(s) > Pthr + 2I

s odgovarajéom konstantom ravnoteZe (konstanta produkta taysiy.

12



K(Pbb) = [PB*] x [I']?
Iz reakcije otapanja Pbinoze se zaklgiti da ¢e otapanjenx mola Pbj nastati:
x mola PB" i
2xmola t
odnosno da je (ako se wua uzme 1 L otopine):
[Pb?*] = x mol/L
[17] = 2x mol/L
UvrStavanjem u izraz za konstantu produkta topivebl dobije se:
2,4x10° =x x (2)?
43¢ = 2,4x10°
X =(2,4x10/ 4)"
x =1,82x1¢ mol/L
tj. topljivost Pb} je 1,82x1@ mol/L, odnosno 1,82x10mmol/mL.
MnozZenjem ove topljivosti Pbk odgovarajéom molnom masorvi(Pbl):
1.) 1,82x10 mol/L x 461 g/mol = 0,839 g/L
ili
2) 1,82x16¢ mmol/mL x 461 mg/mmol = 0,839 mg/mL

Dobili smo topljivost PhlizraZzenu u g/L odnosno u mg/mL vode.

Slijedi da je topljivost Phlu 100 mL vode:

1) m(Pbl,) =

0839gl>< OISO _ 1258y =1258mg

0839mgx 0150mL
ImL

2) m(Pbl,) = =1258mg

Zadatak 5. PomijeSa se 1,5 L otopine natrijeva kloricdi@NaCl) = 0,2000 mol/L sa 1,0 L
otopine natrijeva kloridac,(NaCl) = 0,4000 mol/L. lzré&unajte koncentracijuc(NacCl),
dobivene otopine NaCl.

13



RjeSenje:
Kolic¢ina (n) natrijeva klorida u prvoj i drugoj otopini je:

n=cxV;
n,(NaCl) = 0,2000 mol/L x 1,5 L
n,(NaCl) = 0,3 mol

N, =C, X V2
n(NaCl) = 0,4000 mol/L x 1,0 L
n,(NaCl) = 0,4 mol

Ukupna koltina natrijeva kloridar{(NaCl)) u dobivenoj otopini je:

n=n;+n
n(NaCl) = 0,3 mol + 0,4 mol
n(NaCl) = 0,7 mol

Ukupni volumen ¥) nove otopine iznosi:
V=V:+V,
V=15L+1,0L
V=25L

Koncentracija NaCld(NacCl)) u novonastaloj otopini (smjesa) je:

c(NaCl) = M
c(NaCl) = 0.7mol
25

c(NaCl) = 0,028 mol/L

Dobivena otopina je koncentracgéNaCl) = 0,028 mol/L.

14



Aktivitet, ionska jakost

Meduionske sile u otopini ovise o naboju vrste (ionajjhovoj koncentraciji u otopini. Zbog
toga je, kao mjera za ta djelovanja uveden pogamka jakost otopindonska jakost otopine
se definira sljed@m izrazom:

:U:%zci x 7

gdje je
¢ koncentracija (mol/L) nekog iona, a
Z je naboj tog iona

Opcenito, aktivitet (aktivnost) supstancije (vrste) atopini u odrdenom je odnosu s
koncentracijom:

a« = [X] &

gdje jefy faktor koji se mijenja s ukupnim sastavom otopimaziva se koeficijent aktiviteta
vrste X. U ekstremno razrienim otopinama vrijednodi priblizno je jednaka jedinici a
aktivnost je brajano jednaka koncentraciji.

Koeficijent aktivitetafy, od iona x koji ima nabdj u otopini ionske jakosjt dat je izrazom:

N -

AZ (1)

-logf, = .
1+ Ba(1/)?

gdje jeA = 0,51 iB = 3,3x10 kod 25°C; a - ozn&ava parametar koji je mjera promjera
hidratiziranog iona (za mnoge ione vrijednosti gahlicama).
Pojednostavljeni oblik izraza za koeficijent aketa glasi:

1
—log f, = 051z} (1/)?
Primjer:

Zadatak 1. Izratunajte ionsku jakost otopine u kojoj su koncenfeac(NaCl) = 0,100
mol/L, ¢c(KNO3) = 0,030 mol/L ic(K.SO) = 0,050 mol/L.

RjeSenje:

15



NaCl & Na +Cf
KNO; € K*NOy
K.SQ, 2 2K'+SQ?*
Slijedi da je:
c(Na’) = 0,100 mol/L
¢(CI’) = 0,100 mol/L
c¢(K*) = 0,030 + 0,050 x 2 = 0,130 mol/L
c¢(NO3) = 0,030 mol/L
¢(SQO?) = 0,050 mol/L

tako da je

"= % (c(Na)xz(Na')*+c(Cl)xz(Cl)*+c(K*)xz(K*)*+c(NOg)xz(NO3)*+c(SO) x2(SO)?)

1
k=7 (0,100 x ¥+ 0,100x% + 0,130x% + 0,030x% + 0,050 x 2

1= 0,280

Zadatak 2. Izratunajte koeficijent aktiviteta Pbu otopini u kojoj je:
a) c(Pb(NQ)2) = 0,005 mol/L
b) c(Pb(NG),) = 0,05 mol/L ic(KNO3) = 0,040 mol/L

RjeSenje:
a) lonska jakost otopine je
1
n=3 (0,005 x 2+ 0,010 x 1)
w=0,015
tako da je
- log fes”* = 0,51 x 2 x (0,015)?
- log fes”* = 0,25

fr’" = 0,56

b) lonska jakost je

16



4= 0,015 + 1/2(0,040 x2% 0,040 x 1) = 0,015 + 1/2(0,080)
1= 0,055

tako da je
- log fes** = 0,51 x 2 x (0,055}

- log fe”* = 0,48
for2* = 0,33

Pojam pH
Iz praktiénih razloga koncentraciju 'HHsO" - hidronij) se izrazava negativnim eksponentom
potencije - kao negativni dekatski logaritam korcagije H a oznaava s pH:

[H*] = 10°"
pH = - log[H]

Ispravnije i preciznije je izrazavanje pH negatiribgaritmom vrijednosti aktiviteta:
pH = - logay”

Obicno ra&unamo s koncentracijama, ako se dtigane trazi, jer su razlike male za
razrijaiene otopine.

Analogno je:
pOH = - log[OH]
Takader se koriste i sljedeizrazi za razltite vrste, M, i konstante, K:

pM = - log M
pK = - log K

Primjer:

Zadatak 1. Izratunajte pH i pOH u otopini koncentraciggHCIO,) = 2,5x1F mol/L, ako je
pKy = 13,86.
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RjeSenje:
HCIO, 2 H' +CIOy
Uz pretpostavku da je HCl(otpuno disocirala, slijedi:

[H*]=2,5 x 1 mol/L pH = -log(2,5 x 16)
= 1692°%x 102 mol/L =-(log 2,5 + log 19
=160 x 102 mol/L =-(0,40 - 2)
= 10" mol/L =1,60
Odnosno
pOH = 13,86 - 1,60
pOH = 12,26

Napomena:Otopine kiselina (baza) prema stupnju ionizacigekne (baze) se svrstavaju u
jake® > 1x10° i slabe K < 1x10?), $to se na odgovargunaiin koristi u ra&unanjima.
Treba imati na umu da stupanj ionizacije ovisi kancentraciji kiseline (baze), kao i da
postoje grardini slucajevi.

Jake kiseline (baze)

Uz pretpostavku da jake kiseline (baze) u radeigm otopinama potpuno ioniziraju,
uzimamo da je koncentracija vodikova iona (hidrd&$i jednaka ukupnoj koncentraciji
kiseline (baze).

Primjer:
Zadatak 1. Izratunajte vrijednost pH otopine:

a) kloridne kiseline koncentracije 0,001 mol/L

b) natrijeva hidroksida koncentracije 0,001 mol/L
RjeSenje

a)
HCl == H + CI

c(H") = c¢(HCl)w = 0,001 mol/L
pH = - log 1x1G
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pH = 3,0

b)
NaOH 2 Na +OH

c(OH) =c(NaOH)« = 0,001 mol/L
pOH = -log 1x10

pOH = 3,0
pH + pOH = pk
pH = 14,0 -3,0
pH = 11,00

Slabe kiseline (baze)

Velicina do koje slaba kiselina (baza) odnosno slabizirama kiselina (baza) disocira u vodi
ovisi 0 njenoj konstanti disocijacij&y, (Ks) i ukupnoj koncentraciji:

HA « H" +A"
K, = H A
HA
odnosno
_c(H")xc(A)
“ c(HA)

Napomena:HA je kratica za neku neodfenu monoprotonsku kiselinu.

Zanemarivanjem (opravdanim!) kéilne H" koji potjecu od ionizacije vode, zbog malog
doprinosa ukupnoj koncentraciji"Hslijedi:

c(H") =c(A) =x
c(HA) = c(HA) i - X
X2

K =——
(c(HA) —Xx)

uvrStavanjem i izrié&unavanjem dobije se:

1
— Ky + (K +4K, xC(HA)G,

x=c(H") = >
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Doseg disocijacije slabe kiseline ovisi o koncetijrkiseline Sto se dobro vidi udenjem
pojma koeficijent disocijacije (stupanj ionizacije) koji se definira kao odnos kéine koja
je disociralax, i ukupne kokine kiselinec(HA) u:

X
C(HA)uk

— C(HA)uk X az

K
K 1-a

Izraz zaK¢ moZe biti pojednostavijen u shju kada jex manji od 5 %c(HA)w« ili kada jea
maniji od 0,05. Za te stajeve mozemo napisati

X2
Ky :C(H—A)uk ili K =c(HA)u % o?
Analogno se moze primijeniti za slabu bazu, kagetgpr. amonijak:
NH,OH < NH," + OH

odnosno
NH; + H,O < NH." + OH

[N, Jor-

A (V73

odnosno
pojednostavljeno i agenito

Primjer:

Zadatak 1. Kolika je koncentracija iona vodika u otopini autekiselinetija je koncentracija
0,005 mol/L. Konstanta ionizacij& = 1,90x1@

RjeSenje:
Postupak 1)

HAc < H" + Ac
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* ¢(HAQ)
x = (K« x c(HAc)™
X = (1,90x10 x 5x10%)"?
x = 3,08x10" mol/L

Ova priblizna vrijednost [H je veta od 5% c(HA) tj. c(F) > 2,5 x 10 Iz tog razloga treba
se koristiti kvadratna jednadzba:

Postupak 2)

c(HAc) —x
X2+ 1,90x10 x x - 9,50x1F =0
X =2,99x10 mol/L

k

Napomena:Kvadratna jednadzba za ovaj &y moze imati samo jedan realan i pozitivan
korijen (zasto?)

Zadatak 2. Kolike su vrijednostic(OH) i pH otopine amonijaka ako je ukupna koncenteacij
amonijaka u otoping(NH;)u = 0,001 mol/L? Konstanta ionizacig = 1,86x10 mol/L.
RjeSenje:

NH; + H,O < NH," + OH
0,001 X X

K, = XX X
0001-x

Ks je vrlo mala pa je:

C(N H4+) << C(N H3)uk

X << 0,001
XXX _ .
0001— 186x10
x=1,364x10
X =c¢(NH;") =c¢(OH) = 1,36x10 mol/L
pOH = 3,86
pH + pOH = 14
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pH=10,14

Poliprotonske kiseline

Molekule poliprotonske kiseline ionizacijom mogulat®diti viSe od jednog hidronija
(vodikova iona, protona). Uokajena kratica za ove kiseline jeAd HsA...

Najpoznatije poliprotonske kiseline su$0,, H.C,O4, H, S, PO, Ove kiseline disociraju
postupno - korak po korak, npr.:

_lH']n.Por
~ [H,PO]

H*||HPO;
H:POr > H" + HPQ? K, =
Pao g e
H" PO}
2- 4 3- K. = 4,

Cesto se odnok; i K, (prve i druge konstante disocijacije) nalazi izmel0* i 1C°. 1z tog
razloga koncentracije hidronija u otopinama dipnstah i viSeprotonskih kiselina éenito
raunamo na temelju prvog stupnja ionizacije. Nainmdentracija Hkoja potj€e iz druge
(trece, itd.) ionizacijglesto je mala pa se moze zanemariti.

Slicno, mnogi hidratizirani kationi metala mogu se watdkao poliprotonske kiseline u
reakcijama koje se pripisuju hidrolizi metalnih &rkao npr.:

H3PO4<—> H+ + H2P04 Kl

Fe(H0):*" <> Fe(HO)s(OH)** + H*
Fe(HO)s(OH)** <> Fe(HO)4(OH)," + H*

Primjer:

Zadatak 1. Kolika je koncentracija iona vodika u otopiny$u cistoj vodi, ako jec(H,S) =
0,05 mol/L? Vrijednosti konstanta ionizacije $u:= 1,0x10 i K, = 1,3x10".

RjeSenje:
H,S — H" +HS Ky =[H'] [HS]/ [H2S]
HS o H + & K2 =[HT[S*]/[HS]

pretpostavka 1)
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[H']=[HS]

Ovo pojednostavljenje vodi do izi@navanja na isti ri@n kao za monoprotonsku kiselinu:

L2
K,=10x107 :o,o—LH—[L_f

pretpostavka 2)
Ako je

[H*] <5 % odc(H,S) tj. ako je [H] < 2,5x10°
tada je

[H*] = (1,0x10" x 0,05} = 7,1x1C° mol/L

Provjera:

Budui je [H*] = [HS], koncentracija sulfid iona data je izrazom:

|- el

s> K, =13x10™mol/L

Uz svaki sulfidni ion, nastao drugim disocijacijgkstupnjem takéer nastaje i hidronij. Zato
je ukupna koncentracija'H

[H]=7,1x10° + 1,3x10"

Buduii je vrijednost 1,3x1¢ za ovaj sldaj beznaajna, mozemo uzeti da je koncentracija H
u otopini 7,1x10. Dakle,pretpostavka 1) je opravdana i prihvatljiva.

Primjer:

Zadatak 1. Kolika je vrijednost c(HM) otopine oksalne kiseline ako je koncentracija
C(HzCzO4)uk = 0,005 mol/LK; = 6,5x102, K, = 6,1X1C?

RjeSenje:

_H]Heo]

H.C,O H* +HC,O, K
2LoUy > 24 1 H2C204
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|- Je.0f ]

- H + 2- K, =
HCO4 & H" + GO4 5 W

Budui je koncentracija kiseline mala, a vrijednost pkaastante ionizacije relativno velika
(K1 > 1 x 10%), bez vée pogreSke moze se smatrati da se oksalna kiselpraom stupnju
ionizacije ponaSa kao jaka kiselina, pa je:

c(H") = c(H2C.04)
c(H") = 0,005 mol/L
Ako bi raéunali tretirajuti H,C,O, kao slabu kiselinu dobili bi:
X2
0005-x
X2+ 6,5x1F x x - 3,25x10° =0
X =4,65x10¢
c(H") = 4,65x1F mol/L

65%107° =

Zadatak 2. 1zratunajte koncentraciju vodikovih iona u otopini$O, koncentracijec(H.SQy)
= 1,0x1¢* mol/L. K, za HSO, je 2,0x1F.

RjeSenje:

Ako se u ovom skaju postupi kao s dvoprotonskom kiselinom, tada je:
H,SQ, 2 H +HSO
HSO; 2 H'+SQ*
[Huc=[HT]: + Ko

Budui je prvi stupanj disocijacije potpun, slijedi da |

[H*]1 = 1x10? mol/L

tako da mozemo napisati Tk = 1,0x1F + 2,0x1¢
= 3,0x1¢ mol/L

Rezultat je neprihvatljiv, apsurdan, jer maksimatnacentracija H uz potpunu prvu i drugu
ionizaciju moze biti maksimalno 2,0xi0mol/L. Uz to, buddi HSOy, ioni nisu potpuno
disocirali u S@ ione, ukupna koncentracija vodikovih iona je sigumanja od 2,0x19

mol/L. Zakljutujemo da se aproksimativni izraz za &raavanje koncentracije *tHhe moze
primijeniti u ovom sldaju. Izr&unavanje treba napraviti bez zanemarivanja vrijetinoa

sljedei nacin:
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[Hlw = [H]1 + [H]2

[H*]: = 1x10? mol/L

(10x102 +[H "] )x|H"],
10x107 —[H ",

[H]2 + 3,0x1C% [H*]. - 2,0x10' = 0

[H*]> = 0,57x1¢ mol/L

K, =20x107 =

tako da ukupna koncentracija vodikovih iona u ato@nosi:

[H)w = 1,0x1F + 0,57x1C
[H*]w = 1,6x10? mol/L

Zadatak 3. Kolika je vrijednost c(H") otopine fosfatne kiseline ako je koncentracija
c(HsPQO)w = 3,0x1C mol/L. Uzastopne (sukcesivne) konstante disoggaftisfatne kiseline
su:K; = 7,4x10, K, = 6,910, K; = 5,1x10°

RjeSenje:
a)
H*]H,PO,
HsP Q.. H + HPQO; K:[ 2
3 01 2 04 1 H3PO4
H ' |HPo, |
H.POy & H" + HPQ* K :[ =
PO HTHPG : ﬁ
H*]Po
HP 2- H" + P 3- K :[ 4:
4" < Q *" |nPoy

Uzimajwi da je samo prvi stupanj disocijacije Zamn, sustav se mozZe obraditi kao
monoprotonska kiselina:

[Hpriviizno = (K1 X €)*? = (7,4x10° x 3,0x10°)"?
[H+] priblizno = 4,7X10’3 mol/L

Koncentraciji vodikovih iona doprinosi drugi stupatisocijacije Sto je priblizno jednako
brojcanoj vrijednostK; koja je mnogo manja od 5 % od[kuizne - Tako se moze zanemariti
H* ione koji potj€u iz drugog disocijacijskog stupnja i naravno &ég takder.

Vrijednost [H]rvizno ¢€ biti dovoljno t@éna ako je tdna pretpostavka da je [H< 5 % odc..
Prethodna pretpostavka ne vrijedi béidb % od ¢ je 1,5%10" i [H*]pribizno j€ NESto véa od
ove vrijednosti. Iz tog razloga potrebno je primijesljedee izr&unavanje za [H:
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b)
H:PO, < H + H,POy
0,003x% X X

7,4x10° =2/ (0,003 X)

X =2,3x10°
c(H*) = 2,3x1C mol/L

Polihidroksidne baze

Analogno poliprotonskim kiselinama vrSe se &maavanja i za polihidroksidne baze
(primjer: sulfidi, karbonatni ioni, etilendiaminH;N - CH, - CH, - NH,).

Za otopinu dihidroksidne baze mozemo napisati sfjegednadzbu:

BH* JoH"
B+HZO(_)BH++OH KBl:‘_r&_I

BH' + H,O <> BH,** + OH Ky, =

Primjer:

Zadatak 1. Izratunajte koncentraciju Otbtopine Ba(OH) ako je koncentracija(Ba(OH))u
= 3,2x10* mol/L. Vrijednost druge konstante ionizad§e=2,3x10".

RjeSenje:
Ba(OH) « Ba(OH) + OH jako ioniziran
Ba(OH) « Ba** + OH K,=2,3x10

Ba(OH) je jaka baza, a kako je otopina vrlo razigea (mala koncentracija) mozemo
opravdano pretpostaviti da su oba stupnja ioniegmjtpuna, pa je

c(OH) = 2 xc(Ba(OH)Y)w
c(OH) = 6,4x10" mol/L
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Zadatak 2. Izratunajte koncentraciju hidroksida u otopini 0,100 fadla,S. Uzmimo da je
uz date uvjet&,, = 1,6x10* K; = 1,6x10 i K, = 4,0x10° (K; i K, su konstante disocijacije
H,S).

RjeSenje:

Uspostavlja se sljeda ravnoteza:

HS JoH-
$ + H,O < HS + OH Km:[—[—_]—'
SZ
H,S||OH"™
HS + HZO > HZS + OH KBl = [ iH][S_| =
—-14
K, _& = 16><—10_13 =4%x107?
K, 40x10
—-14
Kg, =&—%=l0 10”7
K, 16x10

Zbog toga Sto je konstant&, vrlo mala u usporedbi sids;, koncentracija hidronija bite
kontrolirana konstantordg; :

X2

~ 0100-Xx

x2 + 0,04 xx — 0,04 x 0,100 = 0
x=0,05

[OH] = 0,05 mol/L

004

Sastav otopina poliproti  énih kiselina u ovisnosti o pH

Sa znakonu ozn&it ¢emo dio (pr. disocirani oblik) od ukupne koncenijgcr ) neke vrste.
Tako za poliprotinu kiselinu (HA) pocetne koncentracijer, koncentracijski dio KA (kao ne
disocirani dio) oznéat ¢emo sa, , a definira se kao:

Za vrste HJA, Ho A%, ... AT o se definira
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Za uzastopne disocijacijske ravnoteze vrijedi:

D S I T T

Uvodenjem vrijednosti dobije se:

K = [H*]ch xa, _ [H*]xal
' Cr xay a,

itd.

Opisujui sve jednadzbe - ravnoteze terminimd][HK vrijednostima:

Ky :M odnosno a, - Kixag
a, a,
K2=[H+]xa2:[H+]2><a2 a _ K/ xK, xa,
- Kaxa odnosno W
ili opéenito:
K :[H+]Xan _ [H+]n xa'n leKZx"'xKn—lxao

odnosno%n = l +Jn
a., K, xK,x..xK _ xa, H

Ukupna koncentracijecf ) je dana izrazom:
cr = [HA] + [HnaA] + ... + [A"]

odnosno
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l=actar+aox+ ..%an

a
i:1+ﬂ+&+m+_ﬂ

a, a, a, a,

1 K, . K/ xK, K, xK,x..xK_

RSN TS N T

Iz ovog ofteq izraza za, , mogie je izr&unati sven vrijednosti.

Primjer:

Zadatak 1. Izratunajte koncentraciju acetat -iona i ne disociraiseline u 5,0x18 mol/L
otopini acetatne kiseliner(HAc) = 5x10°® mol/L, u kojoj je koncentracija hidronija 3,0x10
mol/L. Ky za acetatnu kiselinu je 1,9x10

RjeSenje:
1)
HAc « H" +Ac

[Ac] = [H*] = 3,0x10* mol/L
[HAC] = 5,0x10% - 3,0x10" = 4,7x10° mol/L
2)

Ako primijenimo gornje metode iztkanavanja koncentracije dijelova acetatne kiselide H
Ac’ se definiraju $, odnosnax; :

[HAC] - |Ac]

= =

a, =

Primjenom ostalih izraza dobije se:

1 _1+K, 1+19x10°

—= =106
a, |H| 30x10™ .

Tako da jex, = 0,94 an; = 10, = 0,06
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Slijedi da je
[HAC] = ¢r x ao = 5,0x1C x 0,94 = 4,70x1®mol/L

[Ac] = ¢r X a1 = 5,010 x 0,06 = 3,0x10 mol/L

3)
 llec]

[Ac] =x
[HAC] = cr - X
19x10‘5 =&:XX
5x107 —x
9,5x10° = 3x10* x x + 1,9x1C x x
x=0,3x10°
[Ac]70,3x10° mol/L
[HAC] = 5x10° - 0,3x107° = 4,7x1C mol/L

Zadatak 2. Uz pretpostavku da je u prethodnom primjeru u imio$,0x10° mol/L acetatne
kiseline pH porastao dodatkom baze, koncentra@jalisocirane acetatne kiseline (HAC) i
acetat iona (A mogu se lako izgaunati.

Tako ako je pH = 5,0:

1  1+19x10™
1) = l—_s = 2’9
a,  10x10
00 =0,351ia; = 0,65

odnosno
[HAc] = 5,0x10°% x 0,35 = 1,75x1®mol/L

[Ac] = 5,0x10° x 0,65 = 3,25x1®mol/L

_1x10° x|Ac|

2 9x107 =
) . HAc
19x10°° = X107 xx
C, —X

1,9%x10° x 5x10°- 1,9%x10° x x = 1x10° x X
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X = 3,275x10
[Ac] = 3,275x1C mol/L

[HAC] = (5%10° - 3.275x16) = 1,725x16 mol/L

Konjugirani par kiselina - baza
Primjer:

Zadatak 1. Koji je pH otopine koja sadrzi 0,100 mol/L NaH&®,05 mol/L NaCOs? pK; =
6,21, pk = 10,05, pk = 13,86

RjeSenje:
JednadZbe za postupnu disocijaciju karbonatneioglkiseline) su

Ky
H.CO; « H"+ HCOy

K>
HCO; <« H'+ CO*

Budui su glavni sastojci smjese HG® CO;* dominantna jednadzba je drugi disocijacijski
korak:

<, <l Joor ] [He)xe,
2 [HCO; ] Ce

odnosno

H= K2+log%—1oo5 0,30 =9,75
p _p 0,10_ ] - ) - )

Vidljivo je da su [OH] i [H*] manje od 5 %cc odnosnocs, Sto potvduje opravdanost
koriStenja pojednostavljenog izimavanja.
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Puferi; soli

Primjer:
Zadatak 1. Izratunajte koncentraciju hidronija u smjesi koja saddZA00 mol/L acetatne
kiseline i 0,100 mol/L amonijeva klorida. pKkHAC) = 4,52; pk(NH,") = 9,24
RjeSenje:
HAc & H" + Ac

NH4+ + H20<—> NH4OH + I-F

MozZemo prepoznati da je acetatna kiselina mnoga késelina od NH i dac¢e znatno viSe
doprinijeti [H'] u otopini.

Kao prva aproksimacija moze se napisati:

1
2

[H +] = (01x107%$2)2 =10727

S obzirom da [NH] mozZe dati samoa0—9,24x0,1)%= 10°*2 mol/L hidronija, ovaj doprinos

nije zna&ajan.
Dakle, koncentracija hidronija u otopini je H 10%7°= 1,7x1C mol/L.
Zadatak 2. Izratunajte koncentraciju hidronija u smjesi koja sa@pil mol/L slabe kiseline
HA (pKx = 5,0) i 0,005 mol/L slabe baze B, (pK 9,0).
RjeSenje:
Budui je HA u viSku otopinae biti kisela. Za izr&unavanja moze se Koristiti izraz:
[H]? x Kg + [H'] { Ks(Cs + Ki) + Ky} - { Kk X Kg (Ck - Cg) - Ky (Kk - Kg)} =0
UvrStavanjem odgovarajih vrijednosti dobiva se:
10° [H*]? + 510" [H*] - 5x10"" =0

[H*] =1,0x10 mol/L
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Zadatak 3. Izratunajte koncentraciju hidronija u otopini 0,01 moldmonijeva acetata.
pK(NH,*) = 9,24; pK(HACc) = 4,65.

RjeSenje:
Kako amonijev acetat predstavlja smjesu koja sakvivalentne koliine kiseline i baze, za
priblizno izra&unavanje moze se Koristiti sljedézraz:
1
[H]= (K (NH)) K (HAQ)?

— (10—9,24 x10—4,65)%
pH = 6,95

Ako koncentraciji H doprinose obje kiseline u smjesi, tada je potrekmastiti izratun koji
to uzima u obazir.

Uzmimo da otopina sadrzi smjesu kiseline ;HAHA, koncentracijac; i ¢,. Konstante
ravnoteze su date izrazima:

N e
HA HA,

Uzimaji u obzir izjedn&enost naboja u otopini i bilancu masa moze se aapis
[HT=[Ax]+ [AZ] + [OH]
¢ =[Ar] + [HA{]
c. = [AZ] + [HA]]

Kombinacijom izraza dobije se:

1. Kyxc 1. K,xc
Whpie e
uvrStavanjem ovih vrijednosti slijedi:

Kl.,x G . Kz_x G, Ky

Wl R
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[H'] je obkno puno véa odK; i K, tako da se ovaj izraz moze napisati u pojedngstamin
obliku:

[H] K><c1 K><c2 Ky

CHINCH

odnosno

[H+]2 = (K1 XC+KyxXCy+ KW)

Puferi - smjese slabe kiseline (baze) i njene soli

Za ravnotezu slabe kiseline :

- NGNS
HA + H,0 < H:O" + A Ky =
|HA|

vrijedi:

[HA] = c(AH) u = Gas.
odnosno

MA & M +A

[A] = Csoi

+]: Kk ><C(HA)uk - Kk ><Ckis

e - . . H
slijedi da je.[ c c

soli soli

—]: KB ><Cbaze

soli

Za luzine imamo analogan izra[@H

Primjer:

Zadatak 1. Izratunajte koncentraciju hidronija u otopini octeneekize koncentracije 0,100
mol/L koja sadrzi 2,50 g NaAc u 500 mL?

RjeSenje:
HAc 2 H'+Ac Kq = 1,80x10
NaAc & Na +Ac potpuna ionizacija

M(NaAc) = 84,03 g/mol
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250g

n(NaAQg=—————
( 9 8403g/mol

=0,02975n0l

c(NaAc) =c(Ac) = 0,02975 mol / 0,500 L = 0,0595 mol/L

c(H")xc(AcT) _
c(HAQ)

k

Ako ozn&imo:

x = ¢(H") = koncentracija acetata koja p@geod ionizacije octene kiseline tada je
ukupna koncentracija acetata jednaka

(x + 0,0595) mol/L

a koncentracija neionizirane octene kiseline:
(0,100 -x) mol/L

uvrStavanjem u jednadzbu se dobije:

X(x+0,0595

=186%10"°
0100-x 18

Kako je 0,0595 >> x i 0,100 >> x slijedi da mozenapisati

xx 0,0595

o0 ot
X = ¢(H") = 3,126x16 mol/L
pH = 4,51
KOMPLEKSI

Osim jednostavnih iona postoje i tzv. kompleksmiiolo su ohino skupine jednostavnih
iona koje se u vodenoj otopini ponaSaju kao jedeéina, imaju svoja kemijska svojstva,
odnosno reakcije razite od reakcija pojedinih iona koji ulaze u njihsastav.
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Dakle, kompleksnim ionima nazivamo ione koji sutaageni iz viSe od jednog atoma, a
pokazuju slabu tendenciju da ioniziraju na jednastaone ili neutralne molekule. Nastajanje
kompleksnih iona moze se prikazati slj@dejednadzbama:

CU* + 4NH; <> Cu(NH)2
HgCl, + 2Ct <> HgCL*

|_ + |2<—> |3_

Uoceno je prodavajui strukturu kompleksnih iona da kationi stvarajunimekse s
odreienim brojem iona ili molekula, koji se vezu na calmi atom. Taj broj je tzv.
koordinacijski broj tog iona (centralnog iona).

Stabilnost kompleksnih iona ovisi o tendenciji daiziraju a primjenom zakona o djelovanju
masa na ionizaciju kompleksnih iona dobije se izzazkonstantu ionizacije kompleksa —
naziva se konstantnom nestabilnosti.

Primjer:

Ag(NHy);" <> Ag® + 2NHs

K - [Ag+]x[NH3 ’
nest Ag(NH3);

Stabilnost véa — brogana vrijednosK.s;je manja.
Suprotna je konstanta stabilnosti ili nastajanja:

1

Kstab =

K

nest

Zbog prakténosti izostavljajdi naboje iona stvaranje kompleksa mozemo prikastjaiile&om
jednadzbom:

M+ L < ML
K = [ML]
MTL]

gdje je M ion metala, a L je ligand.

Ako se viSe od jednog liganda uzastopno veze sniomoetala odgovarage reakcije
ravnoteZzne konstante nastajanja mogu se izraziti:

36



M+ Lo ML ML
M L

k, =
ML + L < ML, [ML][L]

ML

ML, + L < MLs K, = ,\[/”_23}_
(ML, ]

k = n
MLn{L + L <> MLn n MLn_l |_

Tako postoje sukcesivne konstante i ukupne korsteamkompleksnu kemijsku reakciju.

Za ukupnu reakciju stvaranja kompleksa i ukupnuskamtu stabilnosti kompleksa moze se
napisati:

_ v
M+ nL < ML, K _[M][L]n

Vidljivo je da jeKs =k; x ky X ... k.
Razmatranje metal - kompleks izraza je na istim&ao i kod poliprotonskih kiselina. U tu
svrhu definiraju se frakcijg, dof, kao odnos koncentracija metal specije (vrste)tataecy:

g =Ml
Cum
ﬂl = M
CM
5w
CM
5 ]
CM

i Bo+Bl+B2+---Bn=1

Povezujdi izraze za konstante ravnoteze i izraz¢ xajednosti dobije se:
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1

A ko <[+ K [T

5= L]

CoLekL kX x[L KL
odnosno

5 K, [L]

"Lk [k xk x[LF K LT

Ovi izrazi su vrlo korisni za izeanavanje razéitih vrsta prisutnih u otopini pod uvjetom da
je poznata ravnotezna koncentracija liganda.

Kompleksne reakcije i ravnoteZze su od posebne wZzmo kvantitativnoj i kvalitativnoj
analizi: izr&unavanje koncentracija iona nakon kompleksnih rgakpotrebnih kokina
reagensa za vezivanje u stabilne komplekse, zawj@p- radi razdvajanja, za iZteavanje
konstante stabilnosti itd.

Primjer:

Zadatak 1. Izratunajate koncentracije svih vrsta Tu NH; smjese u kojoj ravnotezna
koncentracija NH je 1x10° mol/L, a ukupna koncentracija bakra 1%10 Sukcesivne
konstante stabilnosti za bakar - amino kompleksdogik; = 4,31; l0d<.=3,67; lods=3,04 i
logK,=2,30.

RjeSenje:
UvrStavanjem odgovarajih vrijednosti u izraz za sukcesivne konstantéegpoblika:
K[L]

Lok [eoxde <[P+ KT (K= KiK. K)

B 104,31 X103'67 X (10—3)2
ﬂz - 1+1c4,31xlc—3 +1c7,98xlc—6 +1cll,02 xlo—g +1013,32 xlc—lZ
£, = 0,39
slijedi da je:

[Cu(NHs)*] = B2 x au = 0,39 x 0,01 = 3,9 x Fdmol/L
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Izratunavanjem ostalih trazenih vrijednosti dobije se:
Bo=4,1x1C, B = 8,4x1, 5 = 0,43 ifs = 8,6x1C
odnosno

[Cu*] = 4,1x10° mol/L

[Cu(NH3)*"] = 8,4x10'mol/L,
[Cu(NH3):*"] = 4,3x1G*mol/L
[Cu(NH3),#] = 8,6x10°'mol/L

(dijagram)

Zadatak 2. U otopini [Cd(CN)]* koncentracijec((Cd(CN)]*) = 0,010 mol/L, koncentracija
Cd* je 5,6x1@ mol/L. Izrasunajte konstantu nestabilnosti kompleksa.

RjeSenje:
[CA(CN)]* <> CF* + ACN

iz reakcije slijedi da je:
[CN] =4 x [Cd] =4 x (5,6x10)

2+ -4
Krest = cd CN_ =5,6x10° x (4 x 5,6x10)*/ 1x10?
Cd(CN)?

Krest = 1,4x10"

Zadatak 3. lIzratunati koncentraciju Z# i NHs; u otopini Zn(NH).* koncentracije
c(Zn(NH3)42*) = 0,100 Mol/L Kiest (ZN(NH3),2*) = 2,6x10%.
RjeSenje:

Zn(NHs)*" < Zr?* + 4NH;

_ [z ]x[NH]

nest — I_Zﬂ(NH3 ?J =2,6x10%°

Ako ozn&imo [Zn*'] = x slijedi [NH;] = 4x i [Zn(NH3),*] = 0,100 —x

Kako je konstanta nestabilnosti mala slijedi dakmmpleksni ion slabo ionizirao pa
zakljuwtujemo [Zn(NH;).*] = 0,100 mol/L.
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XX (4x)*
1x10™

X = 2,5x10° mol/L = [Zn*]
4x = 1x10? mol/L = [NHs]

26x10"%° =

Zadatak 4. Otopina volumena 1 L sadrzi 0,02 mol?Cd),050 mol Cti 0,400 mol KCN.
Hoce li se u ovoj otopini, nakon dodatka 0,010 mofidalpaieti taloziti CdS i CuS?

RjeSenje:

a)  Cd" +4CN < Cd(CN)?*

Cd(CN);
Bi = 25 )“_ 7= 1,29x10"
Cd* |CN

[Cd(CN)?] = 0,020 mol/L
[CN] = 0,400 — 4 x [Cd(CNJ] - 4 x [CU(CN)?]
[CN] =0,12 mol/L
Bs=1,29x10’ (v. tablice)
UvrStavanjem ovih vrijednosti dobije se:

20x107

= 749x10™° mol/L
(012" x 129x10" mo

[Cd™] =

Umnozak koncentracija Cdi S* u otopini je:
7,49x10% x 1x10° = 7,49%x10°

Za produkt topljivosti vrijedi (v. tablice):
[CHP] [S?] = Ky = 7,110

slijedi

7,49%x10% > 7,110
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tj. umnozak koncentracija €di S* je veti od K(CdS) a Sto u otopini nije moge, pace se
viSak iona C& i $* taloZiti stvarajdi CdS.

CdS se talozi!
b) CU + 4CN «> Cu(CN)*

lcucny?|

- =2x10%
|Cu+ ||CN_|

[Cu(CN).*] = 0,050 mo/L

[CN] =0,120 mol/L

few]=—50°
(012)" x2x10%
[Cu'] = 1,21x10® mol/L

[Cu)? x [S*] = 1x10*%
(1,21x10%)? x 1x10° = 1,46x10°

1,46x10° << 1x10%
CwS se ne talozi!
Zadatak 5. Izratunajte koncentraciju Rlii u otopini u kojoj je ukupna ne kompleksirana

koncentracija EDTA¢(H,Y) = 102 mol/L i ukupna koncentracija Rij c(Ni?*) = 1x10* mol/L
kod pH = 6,0. lo#; za N¥*-EDTA kompleks, NiY, je 18,62.

RjeSenje:
Ni** + Y* < NiY#
__|nivz)
Za Y* se moZe napisati:

[Y 4_] =0y X C(H4Y)

I uvrStenjem u izraz za konstantu stabilnosti megenapisati izraz za uvjetnu konstantu
formiranja kompleksaK):

41



[iv*]
NiZ [xc(H,Y)

Kf':KfXOMZ[

UravnoteZzenjem masa za nikal (bilanca mase), moZexpisati:
1x10* = [Ni%] + [NiY 2]

Sto pojednostavljenjem daje:
1x10* = [NiY?]

Budwi da je u ovom primjeri; ' velik i nadalje imamo razumno velik viSak ligand
U ovom sléaju za procjenu, koristi se dijagram pHa., pa slijedi:

Kf ' — 10.8,62x 104,66= 101.3,96

Tako da je
[Niz*]= J_L NiY*”
K xc(H,Y)
_1x10*
- 101396 Xlo—Z -

[Nl 2+] - 1015,96

RAVNOTEZE TALOGA

Heterogena ravnoteza koja se uspostavlja dzmierste faze - slabo topljivog elektrolita i
njegove zasene otopine - njegovih iona u otopini dana jéap jednadzbom

Am Bn(s) <> rr]An_ + an
s odgovarajéom konstantomi, Ks, Ksp, Ky ...)
Kep = [A"]"[B™]"

koja se nazivkonstantakoncentacijskaprodukta topljivostili samo produkt topljivosti.
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Ako se topljivost slabo topljivog spoja ozmaaS (mol/L), mozemo napisati:

Ksp = (MI™ (NS)'

=m™" x n" x SN

lonski produkt <K nezasiene otopine
(umnozak koncentracija talog se ne stvara,
iona) prisutni talog se otapa
lonski produkt > K otopina prezaéena

talog se stvara

prisutni talog se ne otapa
lonski produkt = K;: otopina je zasena

talog se ne stvara
niti se prisutni talog otapa

Primjer:
Zadatak 1. Topljivost AgCrO, u vodi je 1x1¢ mol/L.
a) lzra&unajte konstantu produkta topljivosti.

b) 1z otopine AgNQ@ koncentracijec(AgNO;) = 0,01 mol/L talozi se AErO,
dodatkom CrG¥. Koja je koncentracija Cr® kada se Agkvantitativno istalozi (u
otopini preostaje 0,1 % Al

RjeSenje:
a) AgCrOys) <> 2AgH + CrQ? Kot = [Ag*)? [CrO2]
Topljivost (S) je:
S:E[Ag |=[croz] Koo = (25 x S = 43
Kot = 4 x (1x10)%*
Ko = 4 x 102

b) 0,1 % od 0,01 mol/L je:
0,1 x 0,01/ 100 = T®mol/L Kot = (10%)2 x [CrO2]
4x10% = 10% x [CrO;]
[CrO4*] = 4x10? mol/L
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Zadatak 2. Izratunajte topljivost AgCrO, u otopini KCrO, koncentracijec(K,CrQ,) =

0,1 mol/L.Ky(Ag.CrO,) = 1,9x10*

RjeSenje:

AQ.CrOys <> 2Ag" + CrQ* Kot = [Ag*])? [CrO7]
Kp = (297 % (S+0,1)
1,9x10%=4%x 0,1 jerje 0,1 >8
S=2,23x1¢

Zadatak 3. Izratunajte topljivost AgCl u otopini:
a) NaNQ koncentracije 0,01 mol/L
b) AgNGO; koncentracije 0,01 mol/L
¢) NaCl koncentracije 0,01 mol/L

RjeSenje:

AgCl— Ag" + CIf
Kot = [AQ'][CIT]
[Ag'] = [CI] =X (= S = topljivost (mol/L)

a) Kpt :SZ
1,2x109=2
S=1,1x1 mol/L

b)  Kux=Sx (S+0,01) S<< 0,01
1,2x10°=S x 0,01
S =1,2x16¢ mol/L

C) Kot = (S+0,01) xS S<< 0,01
1,2 x 10°=0,01 xS
S=1,2x1¢ mol/L

Zadatak 4. Izratunajte topljivost AgCrO, u otopini:
a) NaNQ koncentracije 0,01 mol/L
b) AgNG; koncentracije 0,01 mol/L
c) NaCrO, koncentracije 0,01 mol/L

RjeSenje:
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AQ.CrOye) < 2Ag" + CrO”
Kot = [Ag']* x [CrOs7]
X = topljivost © = [CrO2] = %[Ag*]

Kow = X x X = 4

a)  4,5x10%=4x°
X =1,1x10' mol/L

b)  4,5x10%= (0,01 + X)? x X 2X << 0,01
4,5 x 102 = (0,01 x X
X =4,5x1¢ mol/L

c) 4,5x10% = (2X)? x (0,01 +X) X << 0,01
4,5x10" = 4X* x 0,01
X = (1,12x109)2
X=1,06x16 mol/L

Zadatak 5.

a) Koja koncentracija C® je potrebna za @getak taloZzenja CaC{z otopine 0,01
mol/L Ca(NQ),? pK. za CaCQje 7,73.

b) Koja je koncentracija C® kada se Ca kvantitativno istaloZi (tj. 0,1 % Caje
ostalo u otopini)?

RjeSenje:
a) Kada je otopina zagna moZzemo napisati:
[Ca®] [COs#] = 1077

Kako je [C&" = 0,01 mol/L, [CQ?] potreban za zasknje je:

001
[Cosz—] - 105,73
[COs?] = 2,4x10° mol/L

Dakle, svaki viSak iznad ove koncentracije zsgiice taloZenje.

b) Nakon $to se kvantitativno istalozi, maksimatoacentracija (koliina) C&" moze biti:
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[Ca*] = 0,01 x 0,001 = 1xT0mol/L
tako da je

- 10777
o = {507

[COSZ—] - 102,73
[CO:4] = 2,4x10° mol/L

Zadatak 6. U otopini koja sadrzi Crgd i CI" u molnom odnosu 1000 : 1, koja sel se prva
taloziti dodavanjem Ag ako je pdetna koncentracija:

a) ¢(CrO%) = 1x10* mol/L

b) ¢(CrO,*) = 1x10? mol/L

pKo: (Ag2CrOy) = 10,71; pk: (AgCl) = 9,52
RjeSenje:

[Ag+]2 X [Cro42—] - 1010,71

[Ag’] x [CI] =10

ot 10
|.C| ‘J - (10—9,52)2

CrO;” L .
L[C_I‘A]J =10** kod ovog odnosa nastupilo bi istovremeno talozebgtaloga.

a) Kako je
[CrO4?] = 1,0x10* mol/L

slijedi da je

=1,0%10" mol/L

[CI‘]— 1,0x10™
~100C

pa je njihov odnos:
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CrO_f‘ _109
Cl

Buduii je ova vrijednost (10°) veta od 108* Ag,CrO, talozitée se prvi!

b) Kako je

[CrOs] = 1,0x10? mol/L
slijedi da je

[CI]=1,0x10° mol/L

CrO*
. d 4
pa je odnos'=

istovremeno talozenje.

=10°°, a koji je maniji od vrijednosti 1®® - tj. od vrijednosti za

Dakle, u ovoj otopini AgCte se taloziti prvi!

Zadatak 7. Izratunajte topljivost PbgD, (mol/L) u otopini u kojoj se koncentracija;&"
odrzava konstantnom i iznosi 1x3fol/L. Ky, (PbGO,) = 3,0x10"; K4(H.C,Os) = 6,5x1C;
Kz(HzCzO4) = 6,1><:|.d5

RjeSenje:
JednadZbe reakcija koje se odvijaju u otopini su:

PbCzO4(s) « P+ C2042_
C2042_ + H30+<—> HC204_ + Hzo
HCZO4_ + H30+<—> HzCzO4 + Hzo

Ove ravnoteze su definirane slijétde konstantama:

Ko = [P?] [C,04] = 3,0x101
(2 (SleX o JN
H 2CZO4

H*|c,07]

K, =1 = 61x10°
2 |HCZO;| .

5x107
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Topljivost PbGO, (mol/L) jednaka je koncentraciji PhH odnosno zbroju ravnoteznih
koncentracija svih oksalatnih vrsta, tj.:

S= [Pb2+] = [C2042_] + [HC204] + [HZCZO4]
Dobili smog¢etiri jednadzbe &etiri nepoznanice: [PH, [C.04], [HC,04], [H2C,04].

RjeSenje se nalazi postupnim zamjenama. Vrijedmb$tuvrstimo u izraz z&.:

1x10° |07 |
[HC.0; ]
[HC204] = 1,64><:|.O1 [C2042_]

= 61x10°

Ovu vrijednost [HGO,] i vrijednost za [H] uvrstimo u izraz;:

1x10° x 164x10™ x|C,07 |
[H 2C204]
[H2C204] = 2,5X103 [C2042_]

=65x107

Sada mozZemo napisati:

[Pb™] = [C:02] + 1,64x10" x [C,0,7] + 2,5x10° [C,0.7]
= 1,1665 [(D.]

odnosno

[c,07]= [P ]

27111665
UvrStavanjem K, se dobije:

o

[PL?]? = 3,5x10M
[P?] = 5,9%x10° mol/L

Topljivost PbGO, je 5,9x1¢ mol/L

Zadatak 8. Koja je najmanja koncentracija Plpotrebna da gime taloZenje PbCrQz 0,010
mol/L otopine KCrO,. K(PbCrQ) = 1,8x10*,
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RjeSenje:

PbCrQ < PI¥* + CrO?
1,8x10% = [PK'] x [CrO&2]
[Pb?*] x (0,010) = 1,8x1¢*
[Pb*] = 1,8x10" mol/L

Minimalna koncentracija olova je 1,8x¥mol/L.

Zadatak 9. Hoce li nastati talog Ag0O, ako se pomijeSaju jednaki volumeni otopine AgGNO
I Na,SO, sljedeih koncentracija :

a) c(AgNQ) = 0,010 mol/L
c(NasSQ,) = 0,010 mol/L

b) c(AgNG;) = 0,100 mol/L
c(NasSQ,) = 0,100 mol/L
Ko(Ag,SQy) = 7x10°

RjeSenje:
Agsz;(s) g 2Ag+ + SQZ
7,0x10° = [Ag']? x [SO?]

a) Volumen se udvosttio pa su koncentracije 0,005 mol/L:
(0,005¥% x (0,005) = 1,25%10
1,25x10' < 7,0x1C°

Nece dai do talozenja AgSQO..

b) Volumen se udvostéio i koncentracije su 0,05 mol/L:
(0,05¥% x (0,05) = 1,25x10
1,25x10"'> 7,0x1C°

Talozité¢e se AgSO..

Primjeri:

1. Koliko grama P je prisutno u 400,00 mL zd@sine otopine PbIK(Pbk) = 1,4x1C.
(RjesSenje: 1,24 g)
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2. PomijeSa se 10 mL otopine Aghxoncentracije 0,100 mol/L i 10 mL otopine
koncentracijee(Cl) = 0,01 mol/L. Hée li dati do taloZenja AgCIK(AgCl) = 1x10™.

(RjeSenje: Da)

Razliiti zadaci:

1. Koliko ¢e se AgS otopiti u 1 L otopine NaCN koja je 0,100 mol/blszirom na CNP
Kp(AQ2S) = 1x10°, Krest (Ag(CN),) = 8x10%

RjeSenje:
Ag,S + 4CN > 2Ag(CN) + &
X X X

AQ:S & 2A¢ +

[Ag']? [S*] = 1x10%° 1)

Ag(CN),; & Ag" + 2CN

pglen t g0 o
Ag(CN),

Iz jednadzbe (1): [A§? = 1x10°°/ [S*]

Iz jednadzbe (2)[Ag+] = (8XIO_TC);\|[:°‘?(CN)5]
[Ag+]2 _ (8><:|_0—23<)2>< .Ag(CN)E]Z
en T

[Ag’] treba zadovoljiti izraze jednadzbe (1) i (2):

1x10%° _ (64x107)x|Ag(CN);]
S o |
1x10™ _ xx(2x)’

64x10*°  (oy)*

x® = 39,2x10?

x = 3,39x10 mol/L

[CN]=0,1 - 4=~0,1 jer je 0,1 >>%

Otopit ¢e se 3,39xIOmola AgS!
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OKSIDO-REDUKCIJSKE (REDOKS) RAVNOTEZE

Redoks-reakcije su oksidacijsko-redukcijske reakaj kojima najmanje dva reaktanta
mijenjaju svoje oksidacijsko stanje.

Primjer:
Zadatak 1. Izratunajte konstantu ravnoteze oksido-redukcijske kekaireakcije:

St + Ni < Srt* + Ni?*

RjeSenje:
Konstanta ravnoteZe dana je izrazom:

+ s 2+
K = Snz4+ Ni .
Sn™ [ Ni

Osnovna reakcija moze se napisati kao dvije elk&trojske reakcije (polureakcije):
S + 2e« Sr*
Ni%* + 2e«> Ni

U tablicama se mogu éiastandardnielektrodni potencijali:

E°sna+isn2+= 0,15 V
E°Nizemi = -0,25 V

Primjenom Nernstova izraza dobije se:

- 00592 Sn“*
ESn * I Sift ESn * | sift + Snz+
00592 Sri*
=+015+
. ‘Sn”i
. 0,0592 Ni2*
ENi2+/Ni - ENi2+/Ni + 2 XIOg Ni

00592 [Ni**|_
-025+ —— > og—m_
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Budwi se u stanju ravnoteze potencijali ovih redokgsatssizjednae:

ESn“*/SnZ* = ENiz*/Ni
odnosno
0,0592 ‘Sn‘“ i 0,0592 Niz*
015+ = x|o =-025+-—- x|o
o 2 g St 2 2 g Ni

odakle se dobije:

[ni*[[srt] _ 2(015+ 025)
lo = 2T 949 35
TS INi 0,0592 3

_ [Niz | sr]
e N
K = 3,17x16°

Zadatak 2. Izratunajte konstantu ravnoteze za reakciju
Cus + SIt* <> CUP* + Sn

Odgovarajdi standardni elektrodni potencijali su:

Cus <> CU* + 2e E°=-0,34V
SIt* + 2e< Sn) E°=-0,14V
RjeSenje:

2+
K = Cu+
Sit

Eye = 0059/ Iogg

logK = 2X By

0059
EOMF = EOK - Eo/.\ = -0,14 V - 0,34 V
EOMF = '0,48 V

52



logK

0059/
logK =-16,2
K=6,3 x 107

_ 2x(-048v)
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EKSTRAKCIJA

Ekstrakcija je izdvajanje tvari iz homogenih smjesa osnovi njene razlie topljivosti u
razlicitim otapalima koja se ndeisobno ne mijeSaju. Kada se otopina neke tvari dowe
kontakt s drugim otapalom otopljena t«& se zbog razlite topljivosti raspodijeliti izméu
njih.

- Koeficijent odvajanja - ravnotezna raspodijela kske vrste Z izméu dvije faze:

- Koncentracijska raspodijela - omri ¢,, gdjec; ozn&ava zbroj koncentracija svih vrsta od
interesa u organskoj fazi,cazbroj koncentracija svih oblika vrste od interesadenoj fazi :

R:&

C

- Uspjesnost ekstrakcije (koina ekstrahirane vrste (E) - organska faza):

_C _n,x100
=4 E(%) =
R :, slijedi E(%) ntn,
E(%):clxvo><100
QV, +CV
£(06) = R X100
R+
Vv,
E(%) = lv
1+
V.R

(Vi V, su volumeni vodene odnosno organske faze)

Ucinak ekstrakcije je bolji ako se postupak ponovdevputa, odnosno ako se ekstrakcija
provode viSe puta s manjom kohiom otapala nego jedanput Sem.

Primjer:
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Zadatak 1. Masa od 0,30 g gbtopljena je u 100 mL vode. Provedene su dvij¢raksije sa
po 50 mL CCJ.R. = 10.

a) Koji je % C} zaostao u vodenoj fazi nakon prve ekstrakcije?
b) Koliko se C} (%) ekstrahira s dvije ekstakcije.

RjeSenje:
10x100
E="""""" = 833%
a) 10+ 100 3E - 10 x 100/ (10 + 100 /50) = 83,3 %
50

100 - 83,3 =16,7 %

16,7 % C} je zaostalo u vodenoj fazi nakon prve ekstrakcije.

_ \%
b) WZ_W(’(VORC+VJ

V 2
W, =W,
VR +V

w, = 0,30 x 0,1662 = 0,0083
(w, —w,)x100 _ 0,2917x100 _ 9723
w, 030

97,23 % Cl je ekstrahirano s dvije ekstrakcije.
ili
16,7 x 0,833 =13,2
83,3+132=972%

Zadatak 2. Koeficijent odvajanja komponente X izthevode i benzena iznosi 2,7. U 50 mL
vode nalazi se 4,5 mg komponente X. Koliko ekstjake 50 mL benzena se mora provesti
da se ekstrahira 99,0 % komponente X?

RjeSenje:

V n
W, =W,
(V +VOFJ

wh,=4,5-4,5x0,99 = 0,045 mg
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ooas=ad 0
50+50x 2,7

0045x107% = 4,5(Lj

1+27
log 10°=nlog 0,27
-2 =-0,568 xn
n=3,52

Zakljucak: Potrebno je provestetiri ekstrakcije.
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GRAVIMETRIJA

Gravimetrija je metoda kvantitativhe kemijske aralkod koje se element ili supstancija koja
se odrduje izdvaja od ostalih sastojaka u oblikstog, stabilnog spoja poznatog kemijskog
sastava, koji se lako prevodi wim definirani spoj pogodan za vaganje. Masa didamog
elementa ili supstancije (odnosno masa trazendgjkays u uzorku moze se lako izmati
ako se zna formula mjerenog spoja kao i odgovéeajelativne molekulske mase.

Izdvajanje odréivanog elementa ili spoja moZze se izvesti na nkkohaina: taloznim
metodama, elektro-analikim metodama i raznim fizikalnim metodama.

Talozne metode se primjenjuju najvisSe. Kod talozangtoda se komponenta koja se ddje
izdvaja taloZzenjem u obliku Sto je maguslabije topljivog spoja poznatog kemijskog saastav
ali koji ima tatno odréena svojstva (ne mogu se svi talozi koristiti uvgreetriji'). Nakon
postupka gravimetrijskog odtwanja (obuhvéa operacije: taloZzenja, digeriranja, filtriranja,
ispiranja taloga, prevignja taloga u oblik pogodan za vaganje — suSenjetaienjem,
vaganje) slijedi izréun rezultata analize.

U vecini slucajeva gravimetrijska analiza trazena supstancijanoge se vagati direktno &e
se vaze u obliku izdvojenog, ¢mo definiranog spoja. Masu trazene vrste dobivamo
mnozenjem odvage izdvojenog spoja s faktorom kejinazivagravimetrijski ili kemijski
faktor.

masa trazene tvari = masa taloggravimetrijski faktor

Gravimetrijski faktor zapravo predstavlja masu é&ra& supstancije koja je ekvivalentna
jediniénoj masi vagane supstancije i dana je razlomkofijem se brojniku nalazi molarna
masa trazene vrste, a u nazivniku molarna masaneagate:

gravimetrijski faktor = molarna masa traZzene vistelarna masa vagane supstancije =
M(trazena vrsta) M(vagana vrsta)

Dakle gravimetrijski faktor ima vrijednost masezgaog sastojka u jednom gramu taloga.
Molarne mase trebaju biti u ekvivalentnom odnosakdr je, npr. gravimetrijski faktor za
prer&unavanje odrdene mase BaSQu ekvivalentnu kotiinu sumpora ili u ekvivalentnu
koli¢inu sulfata:

o M(S) _ 3206g/mol _

gravimetrijski faktor (G.F.) M (BasQ) = 233ag/mol
li

o - M(sc) _ 9606g/mol

""" M(BasQ) 2334g/mol

01374

=04115
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Gravimetrijski faktori nalaze se u tablicama kemkihspriru¢nika i analitekih knjiga.

Primjeri:

TraZzena vrsta Mjerena vrsta Gravimetrijski faktor

Fe FeOs 2M (Fe) _ 06994
M (Fe,0;)

Mg Mg.P.O; 2M (Mg) 02185
M (MQZPZOY)

P,Os Mg.P,0O; M (P205) — 06377
M (M92P207)

Postoje sltajevi kada supstancija koja se vaze ne sadrzavaigidement trazene vrste. U
tim slwajevima se G.F. iztanava iz stehiometrijskog odnosa iztadrazene i mjerene vrste.

Primjerice, ako se pretpostavi da se sulfat izezelya(lll) sulfata istalozi i mjeri u obliku
barijeva sulfata i ako sada iz ovih podataka tiekagunati kolcinu zeljeza u uzorku, onda bi
gravimetrijski faktor za ovo iztanavanje bio:

__2M(Fe)
GF =3u(Basq)

jer je jedan mol Fe(ll)-sulfata (H&Q,);) ekvivalentan s tri mola barijeva sulfata, odnosno
dva mola zeljeza su ekvivalentna s tri mola baajesulfata. Dakle, treba voditi dana o
kemijskoj reakciji i koeficijentima u brojniku i @aniku koji trebaju odgovarati
koeficijentima jednadzbe kemijske reakcije.

Rezultati gravimetrijske analize @bio se izrazavaju u postocima koji se dobiju koéiste
sljedei izraz:
masataloga(g) x G.F.

w(trazenevrste-%) =
masataloga(g) x100

Primjer:

Zadatak 1.1z 1,0758 g Zeljezne rude nakon otapanja, tal@Zebgrenja dobiveno je 0,1632 g
F6203

Izracunajte maseni udio zeljeza (%) u ovoj rudi.
M(Fe) = 55,84 g/molM(Fe0s) = 159,68 g/mol

RjeSenje:

Dvije molne mase Fe ekvivalentne su jednoj molnaginfFeO; (1 mol FeOs; sadrzi 2 mola
Fe).
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_ m(Fe,0;) x2M (Fe)
M (Fe,0;)
016329 % 2x 5584g/mol
159,689/ mol
m(Fe) = 0,1141 g
m(Fe)

w(Fe) ———x100
m(uzorka

01141y
10758y

m(Fe)

m(Fe) =

=0,1632 g x 0,6994

w(Fe) =

x100= 1060%

Do istog rezultata dosSlo bi se mnozenjem mase @obiy taloga s brojem koji predstavija
masu trazenog sastojka u jednom gramu taloga awngetrijskim faktorom (vrijednosti se
mogu n&i u tablicama) a koji za predenje FgO; u Fe je:

_ 2M(Fe)
~ M(Fe0)
m(Fe) =m(Fe,0s) x G.F. = 0,1632 g x 0,6994 = 0,1141 g
01141
10758y

G.F. =0,6994

w(Fe) = x100= 1060%

Zadatak 2. Uzorak mase 0,600 g se sastoji iz smjese NaCl |, K®pi se i kloridi

odgovarajdim postupkom istaloze u obliku AgCl. Nakon suSedgaivena masa AgCl iznosi
1,3714 g.

Izratunajte maseni udio NaCl i KCIl u uzorku.

RjeSenje:
Dvije su nepoznanice pa su potrebne i dvije ne@vjednadzbe:

m(NaCl) +m(KCI) = 0,600 g (1)
mM(AgCl iz NaCl) +m(AgCl iz KCI) =1,3714 g (2)

slijedi za jednadzbu (2) da vrijedi

m(NaCl)x M (AgCl) N m(KCI)x M (AgCl)
M (NaCl) M (KCI)

=13714g 3)

Uvodenjem molnih masa u jednadzbu (3) dobije se:

m(NacCl)x14334g/mol N m(KCI) x14334g/mol
58459/ mol 74559/ mol

=13714g
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Sto u kombinaciji s jednadZzbom (1) daje:

(0600g —m(KCI))x14334g/ mol N m(KCl)x14334g/mol

=1371
5845g/mol 74559/ mol 13714
m(KCl) = 0,1886 g
W(KCI) = 0188€g x100= 3146%
0600g

w(NaCl) = 68,57 %

U nekim sléajevima gravimetrijskog oddévanja koristi se gravimetrijsko-volumetrijski
postupak — produkti razgradnje ishlape na priklademperaturi. Razlika u masi prije i
poslije ishlapljivanja moze se koristiti za iZomavanje trazene vrste.

Zadatak 3. Spaljivanjem uzorka mase 0,3592 g koji sadrzi N@klnhehlapljiva on&iS¢enja
dobije se ostatak mase od 0,2362 g.

Izracunajtecistocu uzorka (%).
RjeSenje:
Razlika u masi uzorka prije i nakon spaljivanjagizavanja) je kokina CQ i H,O koji

nastaju iz NaHC® Naime, na povisenoj temperaturi NaHC®vantitativno prelazi u
Na,COs:

2NaHCQ(s) 2 NaCOs(s) + CQ(g) + HO(g)
JednadZba reakcije ufuje na to da je:
2 mol NaHCQ= 1 mol CQ + 1 mol HO

prema tome:

03592y - 0,2362y)x 2M (NaCHCQ) , M(H,0)

x100= 9276%
M(CO,) 0,359y

w(NaHCQ,) = (

U ovom slégaju nazivnik gravimetrijskog faktora je jednak zoramolnih masa dvaju
hlapljivin produkata, a masa tih produkata zajetinotemelj analize.

Obrazlozenje: U razlici mase (hlapljivo) molni o@n@Q i H,O je 1:1.

n(CQO,) x M(CO,) +n(H-0) x M(H,0) = 0,12309g
n(CO,) =n(H0) =n
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01230y
CO,)+M(H,0)

n(CQ,) ili n(H0) = M(
Iz reakcije:

2n(NaHCG)) =n(CO,) =n(HO) =m(NaHCQ,) x 2n(CO,) x M(NaHCQG;)
slijedi w(NaHCQ) = 92,76 %

Zadatak 3. Analizom 0,5000 g uzorka tistog magnetita (R©,) dobiveno je 0,3880 g
Feg03

Nadite maseni udio (%) R©, u uzorku!

RjeSenje:
2M(Fe0,) = 3M(Fe05)
G.F. za prevesti F®; u FeO, je

2M (Fe,O,
=——="1 =0,9666 - _
3M (Fe,0,) G.F. = M(Fe0,) / 3M(Fe:0s) = 0,9666
wFeO,)= m(|=e203)><<5.|:.><1oo= 750%
m(uzorkg

Zadatak 4. Sumpor iz FeSse odrdenim postupkom prevede u $Qa zatim istaloZi s Bau
obliku BaSQ. Koju masu FeStreba uzeti za analizu tako da svaki mg taloga ®BaS
odgovara 0,10 % sumpora u uzorku?

RjeSenje:
M(FeS) = 2M(S) = 2M(SQ?) = 2M(B&**) = 2M(BaSQ)
m(s) = m(BaSQ)xM (S)
M (BasSQ)
m(BaSQ)xM (S)
W(S) = m(S)x100_ M (BasQ) <100
m(uzorka m(uzorka

kako jew(S) = 0,10 % zan(BaSQ) = 1 mg, uvrStavanjem slijedi:

Imgx 32069/ mol
23343g/mol
m(uzorka

010= x100
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Imgx 01374

m(uzorkg = 010

x100=137,4mg

Za analizu treba uzeti 137,4 mg ReS
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VOLUMETRIJA (TITRIMETRIJA)

Volumetrija je kvantitativha analidka metoda kojom oddejemo koltinu tvari u uzorku na
temelju mjerenja volumena otopine reagensa poZtaieentracije, tzv. standardna otopina,
potrebnog za potpunu reakciju vrste u otopini uaorkakle, ispitivanoj tvari nepoznate
koncentracije koja se nalazi u otopini dodaje spioa reagensadno poznate koncentracije.
Volumetrija obuhvéa :

neutralizacijske titracije
redoks titracije

taloZne titracije
kompleksometrijske titracije

Tijekom titracije dodaje se standardna otopina db¢ike koja je kemijski ekvivalentna s
vrstom s kojom reagira. To je ili supstancija kogreiujemo ili neka druga vrsta koja je u
stehiometrijskom odnosu s vrstom koju atljemo - titrira se dok se ne dosegne
ekvivalentna toka (zavrSna tka titracije — ZTK).

Primjerice u reakciji
HCl+NaOH 2 NaCl+ HO

ekvivalentna tdka se dosegne kad svaka molekula (jedinka) klorikiiseline reagira s
jednom jedinkom (molekulom ) natrijeva hidroksida.

Mjerenjem volumena standardne otopine niege izr&unati masu tvari koju oddejemo:
n(reagensa — stand.otop.Vfreagensa — stand.otop.x¢reagensa — stand.otop.)

Ako je stehiometrijski odnos 1:1 imamo &hji da jedna jedinka standardne otopine reagira s
jednom jedinkom tvari koju oddejemo. Tada je

n(reagensa — stand.otop.ph&vari)
n(mol) x molarna masa ekvivalentne jedinke trazeaé {g/mol) =m(trazene tvari)
Odnosno

m(tvari)x100

w(tvari) =
( ) m(uzorka)
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Ekvivalentnu jedinku tvari oddeljemo na osnovi kemijske reakcije na kojoj se tg@mel
odreadivanje.

Ponekad se za izraZzavanje sastava otopine koitigti + titar standardne otopine, Sto
predstavlja masu tvari izrazenu u mg koja reagjealsim mL standardne otopine:

T(mg/mL) =c(standardna otopina) (mmol/mL)M(ekvivalentna jedinka)(mg/mmol)
tj.

mg tvari
mL standardnatopina

T(

U volumetriji se polazi od osnovnéinjenice da su u ekvivalentnoj &ki reagirale
ekvivalentne koliine trazene vrste i standardne otopine.

Za reakciju:
aA+ b B« Aa Bb

mozemo napisati

PELL

odnosno

axV(B)xc(B)
b

V(A)xc(A) =

Za sliaj da se treba ispitivanu supstanciju (A) izrgargko mase:

MA) -\ (Bl B < -
W.V(B) c(B)=a:b

slijedi

_ axV(B)xc(B)xM (A)

m(A) b

Ako se h@e rezultat izraziti udjelima:
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_ m(A)x100
m(uzorka

w(A)

Primjeri:

Zadatak 1. Koliko mL otopine NaOH koncentracigNaOH) = 0,1000 mol/lée se utrositi
za neutralizaciju 20,00 mL kloridne kiseline kontcanije c(HCI) = 0,1243 mol/L.

RjeSenje:
Jednadzba kemijske reakcije, reakcija neutralieagipsi:

HCl+ NaOH 2 NaCl+ HO

Vidimo da je odnos HCI i OH 1:1.
n(HCI) = n(NaOH)
V(HCly) x c(HCI) = V(NaOH,) x c(NaOH)

uvrStavanjem poznatih vrijednosti dobije se:

20,00 mL x 0,1243 mmol/mL ¥(NaOH,) x 0,1000 mmol/mL

2000mLx 0,1243nmol/ mL
V(NaOH,) = 0,1000mmol/ mL = 24p8mL

Odgovor:Za neutralizaciju je potrebno 24,68 mL otopine Ra@NaOH) = 0,1000 mol/L.

Zadatak 2. Nadite koncentraciju otopine 430, ako 27,80 mL treba za neutralizaciju 25,00
mL otopine NaOH koncentracigNaOH) = 0,4280 mol/L

RjeSenje:
H.SO,+ 2NaOH 2 NaSQ, + 2H,0

n(NaOH) = h(H,SQ,)
V(NaOH,) x ¢(NaOH) = 2/(H,SOuy) % ¢(H2SQy)
V(NaOH,,) xc(NaOH)
2V (H,SQ,,)
_ 2500mLx0,4280mmol/ mL
- 2x 2780mL
c(H.SQ,) = 0,2667 mmol/mL (mol/L)

c(H,SQ) =
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Zadatak 3. Izratunajte pH otopine koja se dobije mijeSanjem 50,Q0natrijeva hidroksida
koncentracijec(NaOH) = 0,1000 mol/L i 40,00 mL kloridne kiselikencentracijec(NaCl) =
0,1200 mol/L.

RjeSenje:
NaOH + HCl 2 NaCL + HO

stehiometrijski odnos je 1:1
kolicina NaOH:n(NaOH) =V(NaOH,) x ¢(NaOH)
= 50,00 mL x 0,2000 mmol/mL = 5,0 mmol
n(HCI) = 40,00 mL x 0,1200 mmol/mL = 4,8 mmol
n(NaOH) >n(HCI)
50>428
tj. mijeSanjem dolazi do neutralizacije i u viSkstage NaOH u kodini:

n(NaOH);isak = 5,0 mmol — 4,8 mmol = 0,2 mmol

slijedi da je:
c(NaOH) =n(NaOH,) / V = 0,2 mmol / 90,00 mL = 2,2xfanmol/mL (= mol/L)

Vrijedi za NaOH (jaka baza):
NaOH 2 Na + OH

odnosno

c(OH) =¢(NaOH,) = 2,2x1E mol/L
slijedi da je:

pOH =266 i pH=11,34

Zadatak 4. Uzorak piroluzita (Mn@ mase 0,2352 g se zagrijava s viskom HCI i destiga
hvata u otopinu KI. Oslold®ni jod za titraciju troSi 47,82 mL otopine }s0; koncentracije
c(NaS;0;) = 0,1123 mol/L.

Izratunajte maseni udjel MnQu uzorku.
Napisite jednadzbe reakcija.

RjeSenje:
MnO, + 4HCI 2 MnCl,+ CL + 2H:,0
Cl,+2KI 2 2KCl+1,
I, + 2502 & 2 + SO
MnO, = Cl = I, = 250>
n(MnQO,) = n(S;0:%) / 2
n(S:05*) = 47,82 mL x 0,1123 mmol/mL
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4782mLx0,1123nmol/ mL

n(MnQ,) =

(Mn0,) >

m(Mn0,) = 4782x 0,1123n2mol>< M (MnG,)

W(MnO,) = 4782x01123nmolx 8694mgx100
2><0,2357><103mg

w(MnOy) = 99,25 %

Zadatak 5. Koliko mL BaCl koncentracije c(Ba@k2H,0O) = 0,3680 mol/L treba za taloZenje
sulfata u otopini koja sadrzi 10,00 g JjS&x10H0?

RjeSenje:
Na,SOx10HO € 2N& +SQ? + 10H0
BaCLx2H,0 & B& + 2Cl+ 2H,0
SO +B&* € BaSQ
Na,SOx10H,0 = SQ? = BaCl x 2H,0 = B&*

slijedi

1000g

n(Na,SQ,x10H,0) = ————~
(Na,SQ ©) 3222g/mol

= 0,0310mol = 31Immol

Za talozenje S potreban je 31 mmol Ba

Slijedi da je:
V(BaCl x2H,0,) = 1 = —3MMMol_ _ apomi
c 0368mmol/ mL

Zadatak 6. Uzorak minerala Zeljeza mase 0,5000 g otopljen Zeljezo pripremljeno za
titraciju s KMnQ.. Ako se kod titracije utroSi 18,00 mL otopine KMn@®oncentracije
c(KMnQ,) = 0,0198 mol/L, izr&unajte maseni udjel zeljeza u uzorku.

RjeSenje:
Stehiometrijska reakcija:
5F€* + MnO; + 8H € 5F€* + M?* + 4H0
slijedi
1
N(KMnQO,) = c n(Fe)

n(Fe) = :(MnO,) =5 x 18,00 mL x 0,0198 mmol/mL
m(Fe) =n(Fe) xM(Fe)

w(Fe) = _m(Fe)
m(uzorka
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5x18mLx 0,0198nmol/ mLx 5584mg/ mmol
0,5000x1000ng

w(Fe) = 0,1990 odnosnw(Fe) = 19,90 %

w(Fe) =
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