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ZNACAJ ANALITICKE HEMIJEUvod~
a

U dana~njem razvitku i nauke, posebno hemije, i industrije analiti~ka hemija je jedna od
najva~nijih nauënih disciplina.

Analiti~ka hemijaje nauka koja usavr~ava i utvrduje pravilnu primenu raznih metoda
za izuëavanje sastava materije.

Materija koju ~ovek koristi i koja ga okru~uje mo~e da bude s1o~ena (jedinjenja i
smese) iii prosta (elementi). Svaka supstancija ima svoje karakteristi~ne osobine po kojima
se razlikuje i na osnovu kojih mo~e da se izdvoji od drugih iii, kako se to u hemiji ka~e, p0
kojima se mo~e izvr~iti njena hernijska analiza.

Re~ analysis — analiza — gr~kog je porekia i znaèi razlaganje celine na~ sastavne de
love. Analitiëka hemija je, prema tome, nauka koja se bavi hemijskom analizom.

Hemijskom analizom nekog jedinjenja iii smese prvo se dokazuje iz ~ega se sastoji
nepoznata supstancija, a zatim se odreduje odnos u kome su u njoj zastupijene pojedine
komponente. Na osnovu toga analiti~ka hemija se deli na kvalitativnu i kvantitativnu he
mijsku analizu. ~Nme se koja od njih bavi mope se zaklju~iti iz samog naziva. Kvalitativ
nom hemijskom analizom se dokazuje vrsta sastojaka — ~taje prisutno, a kvantitativnom se
odreduje njihova kolièina — koliko je èega prisutno.

Kvalitativna analiza treba uvek da prethodi kvantitativnoj. Kvalitativan sastav sup
stancije je naroëito zna~ajan za odabiranje pogodne kvantitativne metode.

Metode, kako kvalitativne tako i kvantitativne, analize mogu da budu hem~jske, fi
ziéko-hemUske i fiziéke.

Za hemijsku analizu ne uzima se celokupna kolièina supstancije koja se ispituje yea
samo jedan njen mali deo. Na primer, za ispitivauje èistoãe jedne ~ar~e acisala uzima Se, na
odredeni naèin, samo mali deo. Taj deo koji je uzet od celokupne koliaine naziva se uzo
rak. On mora da irna potpuno isti sastav kao i supstancija ~iji je deo.

Prema kolièini materije koja se uzima za kvalitativnu, odnosno kvantitativnu analizu,
razlikuju se makro-, semimikro- i mikroanaliza.

Analitiaka hemija aini neraskidivu vezu izmedu teoretskih i praktiènih znanja. Za
uspe~nu analizu potrebno je kako dobro poznavanje principa analitièke hernije, tako i pret
hodno znanje iz op~te i neorganske hemije. Za razumevanje analiti&e hemije potrebno je
poznavanje niza hemijskih i fizi~kih zakona, zatim osobina rastvora, teorije jonizacije,
hidrolize, proizvoda rastvorljivosti, stvaranja kompleksa i drugo. Nijedna ~ema ni uputstvo
za hemijsku analizu ne vredi mnogo ako analitiaar ne izvodi svaku operaciju sa razumeva
njem.

Pored teoretskog znanja, za izvodenje hemijske analize potrebna je velika spretnost,
urednost, dobra uve~banost i strpljenje analitièara. Ovo se posti~e samo sistematskim i
istrajnim radom.

Prvobitna hemija je u principu bila analitiëke prirode. Analitiëka hemija ëini osnovu na
kojoj se izgraduje znanje hemiëara i njegovo daije usavrSavanje u drugim oblastima he
mije. Ona pru~a mogu~nost za lak≤e i brie razumevanje raznih disciplina u kasnijim stu
dijama (biohemija, bromatologija, fiziologija, farmakodinamika i druge).

Analitiëka hemija pru~a dragocenu pomo~ u nau~noistra~iva~kom radu. Istra~ivaai
moraju da koriste analitiëke rezultate u svome radu ne samo u hemiji yea j u drugim nan
kama, biolo~kim i fiziëkim.

Znaaaj analitiëke hemij~ u medicini i farmaciji takode je veliki. Lekari ëesto ne mogu
da postave dijagnozu bez rezultata koje im pru~aju biohemijske laboratorije.

Te~ko je da se proceni uloga analitiake hdmije u modêrnoj industriji. Svaki proizvod
u poaetku i u toku procesa,’ káo i na kraju’proizvodnje, pré’dmet je analitiekog ispitivanja.

Kontrolakvaliteta vode koju pijemo, hrañe koju jedemo,.lekova kojima se Ieëimo,
odeae koju nosimo ne rno~e ~e zamisliti bez analitiëke hemijé.

U zagtiti ~ivotne sredine I ii op~tenarodnoj odbrani analitiëka hemija ima, takode,
izuzetno veliki zna~aj.

Na kraju, za svaki rad je potrebna taënost i urednost, a za rad u hemijskoj laborato
riji, radi dobijanja pouzdanih analitiakih rezultata, ovo je od posebne va~nosti.



1. Teorijske osnove ana1iti~ke hemije
n1 •iirdi’•~

)1 II

j ~ 11. .1

-Will i’

1.1. DISPERZNI SISTEMI

Ve~ina reakcija u hemijskim analizama izv9di se u rastvorima. Rastvori su disperzni si
stemi u kojima je rastvorena supstancija, koja Se, naziva disperzna faza, vi≤e iii manje usit
njena i kao takva dispergovana u rastvaraëu koji se naziva disperzno sredstvo.

Rastvori mogu da se nalaze u sva tn agr~gatna stanja. Za identifikaciju sastojaka
ispitivanih jedinjenja, kao i za njihova odredivanja, koriste se obiëno vodeni rastvori.

Zbog izuzetnog znaëaja koji za analiti~ku hemiju imaju vodeni rastvori treba da se
upoznaju njihove osobine i na~in pripremanja.

Voda kao rastvara~ I proces rastvaranja

Poznato je da voda rastvara najvedi broj supstancija sa veoma razliëitim hemijskim oso
binama. Ona rastvara organska jedinjenja (≤e~er, alkohol i druga), kao i elektrolite (kise
line, baze i soli).

~iroka primena vode kao rastvara~a zasniva se prete~no na strukturi molekula vode.
Hemijska veza u molekulu vode je kovalentno-polarna. Vodonik I kiseonik grade ugao
od 104,5°, te se te~i~ta pozitivnog i negativnog naeiektrisanja ne pokiapaju (si. la). Svaki
molekul ima pozitivan i negativan kraj, usled eega predstavlja jako izra~en dipol (si. ib).
To je najjednostavnije prikazano na slici 1. Izmedu dipolnih molekula vode deluju

K u 1 o n o v e (Coulomb) elektrostatiëke privlaëne sue, zbog ~ega dolazi do asocijacije
molekula vode (H20)n (Si. 2). Ovako asocirani molekuli su uzrok relativno niske taëke
mr~njenja (0°C) i visoke taëke kljuëanja vode (100°C). Zbog toga je temperaturno p0-
druëje u kome je voda u teënom agregatnom stanju veliko (0— 100°C), ~to je od prakti~nog
znaëaja za vodu kao rastvaraë.

Slika 2. ~EMATSKI PRIKAZ ASOCIJACIJA POLARNIH MOLEKULA VODE

Rastvaranje supstancije u vodi je uzajamno delovanje molekula vode i molekula ra
stvorene supstancije. Pona≤anje neke supstancije pri rastvaranju u vodi zavisi od prirode
hemijske veze u molekulu rastvorene supstancije. To su tn glavna sluëaja.

a) Rastvaranje jonskih jedinjenja sastoji se u grupisanju dipolnih molekula vode na
suprotno naelektrisanim jonima u kristalnoj re~etki ëvrste supstancije. Negativni kraj mo
lekula vode vezuje se za katjon, a pozitivni kraj za anjon rastvorene supstancije. Ovim
privlaëenjem postaju slabije veze koje dr~e jone u kristalu, pa se oslobadaju joni iz kri
stala, prelaze u rastvor, slobodno se kre~u i provode struju. Treba naglasiti da je voda kao
rastvaraë jonskih jedinjenja samo razdvojila veë postoje~e jone u kristalu (sl. 2a).

_Xz~XFz€~

(— ) 104 ~50

\

1+) ___

b)

Slika 1. a) STRUKTURA MOLEKULA VODE, b) ~EMATSK1 PRIKAZ DIPOLA VODE

a)

Slika 2a. ~EMATSKI PRIKAZ RASTVARANJA NaC1 U VODI
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Sastav rastvora, ko1i~ina supstancije i koncentracijab) Pri rastvaranju kovalentno-polarnih jedinjenja (npr. HC1 gasa) pod uticajem di
pol-molekula vode dolazi do deformacije molekula rastvorene supstancije u tolikom ste
penu da se kovalentna veza izmedu vodonika i hiora kida i postaje jonska. Nastali rastvor
provodi struju.

c) Organska jedinjenja se uglavnom ne rastvaraju u vodi jer su kovalentno-nepolar
na. Ova jedinjenja se rastvaraju u vodi samo ako u svome molekulu imaju i neku od p0-
larnih grupa: NH2, OH i dr. Se~er Se, na primer, lako rastvara u vodi zbog hidroksilnih
grupa koje sadr~e molekuli ~ec~era. Medutim, rastvoreni molekuli ≤e~era ne provode struju.

Vrste rastvora u zavisnosti od disperzije

Pri rastvaranju, supstancije se disperguju do ëestica razliëitih veliëina. Od veliëine ëestice
rasivorene supstancije zavise osobine nastalog rastvora. Glavna podela rastvora izvrSena
je prerna veliëini ~estica.

Ve1ië~na ~estica u rastvoru yarira u Sirokirn granicama — od 0,1 d~ lO6nm. Stepen
disperzije zavisi od Wirode rastvorene sup~tancije i od jrirode rastvaraëa. Gornju granic~
tine suspenzije i emulzije — sistemi u kojima su ëeslice najkrupnijê i mogu se primetiti i
golim okom.

Donju granicu ëine pravi rastvori, sistemi kod kojih disperzija ide ëak do molekula
i jona, ~estica koje se ne vide ni elektronskirn mikroskopom. Izmedu ovih nalaze se ko
loidni rastvori, sistemi ~ije su ëestice manje od ~estica susp~nzija I emuizija. Veliëina kq
loidnih ~estica je od 1 do 100 nm i one~se mogu videti pod elektronskim mikroskopom.

1.1.1. PRAVI RASTVORJ

Pravi rastvori su postojani homogeni disperzni sistemi u kojima su ëestice rastvorene sup
stancije manje od 1 nm i nalaze se u obliku molekula iii jolla. Ukoliko je stepen disperzije
ve~i, rastvori su stabilniji. Pravi rastvori su bistri jer ne rasipaju svetlost. Cestice pravih
rastvàta su inanje od täläsne du~ine syetlostj.

U toküizlaganja pô~d pojmom rastvora podrazumevaju se samo pravi rastvori koji
su za analitiëkü~hemiju od naroëitog zna~aja. Kao svi rastvori, i pravi rastvori se sastoje
od rastvorene siipstancije.i rastvaraëa. Kao rastvaraë se najëeS~e koristi voda, pa ako nije
posebno nagla~eno; mislfse na vodçni rastvor.

Koliko ~e se iWke supstancije rastvoriti u jednom rastvara~u zavisi od prirode obe
komponente i temperature. Rastvor koji sadr~i mak~imalnu koliëinu rastvorenesupstan
cije na odredenoj temperaturi naziva sezasidenibrastvor. Ta mak~imalna, g~ani~na koliëina
supstancije za datu ~emperaturu rast~Fora naziya se rastvorljivost. Ona Se izra~ava brojem
grams. u 100 grama rastvora iii brojem molova rastvdrene supstancije u jednom kubnom
decimetru rastvOra — kada~ se naziva molarna rastvorljivost.

Prema koliëini rä~tvorene supstancije4i~astvori mogu grubo da se~pod~ele na koncen
trovane I razbla~ene~ Razb1a~en rastvor je onaj koji sadr~i vrlo malo rast~vorene.supstan
cije u poredenju sa kollëinom rastvaIta~a. Na prinier,0,5-procentni rastvor je razbla~en,
a koncentrovan je onaj koji sadr~i relativno mnogo rastvorene supstancije, na primer
30%.

Masena koncentracija je masa rastvorene supstancije u jediniënoj zapremini rastvora:

mB = masa rastvorene supstancije B
YB V zapremina rastvora

Udeo mase je odnos udela mase rastvorene supstancije B i sume svih masa kompo
nenata u rastvoru:

— = masa rastvorene supstancije B
B — m masa rastvora

Udeo mase mo~e biti izra~en i kao %.

1.1.2. KOLOIDNI RASTVORI

Koloidni rastvori predstavljaju odredeno stanje materije. To su disperzni sistemi u kojima
su ~estice veliëine od 1 do 100 nm. Ove ~estice se ne vide golim okom niti obiënim mi
kroskopom, ve~ samo elektronskim mikroskopom. Naziv koloid dolazi od grëke re~i
c o 11 a, Sto znaëi tutkalo. (Tutkalo, koje je p0 hemijskom sastavu belanëevina, rastvara
lljem u vodi daje koloidni rastvor.)

Podela koloidnih rastvora

U zavisnosti od mogu~nosti jaeeg iii slabijeg vezivanja molekula vode na povr~ini koloidne
ëestice, koloidni rastvori se dele’na hidrofilne i hidrofobne.

Hidrofilni koloidi (,,koji vole vodu”) jesu oni koji apsorbüju veliku koliëinu vode.
Vrlo su viskozni i stabilni, .jer sloj molekula vode oko ~estice ote~ava koagulaciju. Tu spa
daju prirodni koloidi: skrob, ~elatin, belance, kao i A1(OH)3 i Fe(OH)3.

Hidrofobni koloidi (,,koji mrze vodu”) slabo su viskozni. Dodatkdm elektrolita lak≤e
se talo~e od hidrofflmh. Tu spadaju neki metalni sulfidi (As2S3), srebro-halogenidi i drugi.

0 g 1 e d. — Pome~ati 0,5 g ~elatina sa 2,5 g vode. Ostaviti da ~e1atin nabubri, pa sipati 7,5 cm3
k1ju~ale vode. Pustiti zatim da se rastvor ohiadi. Videde se da je teëni rastvor oëvrsnuo, odnosno
da je pre~ao u pihtijastu masu. Ponoviti ogled sa skrobom.

Te&ii rastvor~e1atina u vodi naziva se hidrosol,(,,rastvorni oblik”), dok se ëvrsto sta
nje, pihtijasti oblik, naziva hidrogel.

Za analitiëku praksu.va~no jenaglasiti da hidrosol prolazi kroz filtrir-papir, a hidro
gel ne prolazi. Pretvaranje hidrosola u hidrogel .je kodhidrofilnih koloida reverzibilan
(povratan) proces, a kod hidrofobnih je ireverzibilan (nepovratan).

Kvantitativni sastav rastvora izra~ava se slede~im veliëinama: koncentracijom i udelom.
Ko1ii~inska koncentracija ili samo koncentracija je koliëina rastvorelle supstancije u

jediniënoj zapremini rastvora:

= flj~ koliëina rastvorene supstancije B
B V zapremina rastvora

a izra~ava se u jedinicama mol/drn3.
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Osobine koioidnih sistema

Osobine koloidnih sistema su uglavnom posledica veii~ina ~estica. Veliëina koloidnih
~estica je izmedu veliëine ëestica pravih rastvora, s jedne, i suspenzija i emuizija, s druge
strane.

~estice koloidnih sistema, sliëno ~esticama pravih rastvora i molekulima gasova, na
laze se u stanju stalnog pravolinijskog, haotiënog kretanja, ~to je posledica sudara sa mo
lekulima rastvaraëa (Si. 3).

Ovo neprekidno haoti~no kretanje ëestica u rastv~ara~u naziva se B r o u n o v o
(Brown) kretanje. Brounovo kretanje se mo~e videti ultramikroskopom kao treperenje
bezbrojnih svetlih ta~aka.

Propu~tanjem svetlosnih zraka kroz koloidni rastvor dolazi do njihovog odbijanja
od krupnih koloidnih ~estica, ~to omoguëava da se putanja ~estica vidi i golim okom ako
se rastvor posmatra sa strane. Ova pojava se naziva T i n d a i o v (Tyndall) efekat. Pravi
rastvori ne pokazuju ovaj fenomen.

Koloidni rastvori ne dijalizuju, ne prolazc kroz pergamentnu membranu, i na taj na
em se odvajaju od pravih rastvora.

ElektriCne osobine

Eksperimentalno je utvrdeno da su Cestice u koloidnim rastvorima naelektrisane istoime
nim elekiricitetom. Poznato je da se istoimeno naelektrisana tela.. odbijaju. Time se
spreeava mectusobno privlaCenje~koloidnih Cestica i spajanje sitnih Cestica u veCe agregate,
micele. Zbog toga ne dolazi do talo~enja i pqs~i~e se stabiinost koloidnih rastvora.

EiektriCninaboj koloidne Cestice nastaje zbog njenevelike adsorptivne sposobnosti.
Ona za svoju povr~inu ëvrsto vezuje jone koji se u rastvoru nalaze u vi≤ku. Ovo se mo~e
lak~e razumeti iz slede~eg prirnera..,

P r i m e r. — Kada se rastvoru natrijum-hiorida doda kap rastvorasrebro-nitrata,
nasta~e primarna Cestica srebro-hlorida:

Na~ + Ci + kap (Ag~ + NO~) -, AgCl + Na~ + NO~.

Nastale Cestice srebro-hlorida su eiektriCki neutralne. Methitim, dejstvom sila ad
sorpcije, koje su na povr~ini eestice vrio velike, dolazi do vezivanja Cl jona iz rastvora
(si. 4a). Ovaj negativni sloj C1 jona privlaei pozitivne Na~ jone. Nh taj naCin primarna
eestica srebro-hlorida obavijena je tpi~i1iCno stabilnim dvostrükim e1ektric~nim slojem i
postaje negativno naelektrisana ‘kóloidna ~ëestica. Raspored pozitivnog i riegativnog
naelektrisanja u dvostrukom elektriCnom sloju zavisi od toga koji su joni ii r~istvoru u

viSku. Negativno naelektrisane koloidne Cestice srebro-hlorida nastale su iz rastvora u ko
me je natrijum-hiorid u vi≤ku. Ako se, pak, rastvoru u kome je srebro-nitrat u vigku doda
kap natrijum-hiorida, dolazi do sledeCe reakcije:

Ag~ + NO~ + kap (Na~ + C1) -~ AgC1 + Na~ + NO~.

/
/

Na11 CL_e CrNa4~

\ /

a)

Slika 4. a) TALO~ENJE SREBRO-HLORIDA U VI~KU Cl
b) TALO~ENJE SREBRO-HLORIDA U VI~KU Ag~

U ovom sluëaju ~e oko Cestice srebro-hlorida prvo da se ve~u Ag~ joni, a po povr~ini
NO~ joni, pa ~e koloidne Cestice biti naelektrisane pozitivno (si. 4b).

Priroda naelektrisanja koloidnih Cestica mo~e se utvrditi propu~tanjem elektriCne
struje kroz koloidni rastvor. Usled istoimenog naelektrisanja sve Cestice se kreCu u istom
smeru. Ako su pozitivne, kre~u se prema katodi (kataforeza), a ako su negativne, prema
anodi (anaforeza). Ova pojava se naziva elektroforeza.

Koagulacija i peptizacija

Prisustvo hidrosola, rastvornog oblika koloida, nepo~eIjno je u kvalitativnoj i kvantitativ
noj analizi, jer ove Cestice prolaze kroz filtrir-papir i ne ostvaruje se njihovo razdvajanje.
Dodatkom nekog elektrolita i zagrevanjem mo~e da se razori dvostruki elektriCni sloj i
da dode do razelektrisanja koloidnih Cestica. Na ovaj naCin prestaje medusobno odbijanje
Cestica, koje se grupi~u, odnosno udru~uju u krupnije Cestice koje padaju na dno, talo~e
Se. Ovo grupisanje Cestica i izdvajanje ëvrste materije iz koloidnih rastvora naziva se koa
gulacija. Koagulacija mo~e da se postigne du~im stajanjem koloidnog rastvora (starenjem
koloida) i zagrevanjem.

Suprotan proces koagulaciji jepeptizacija, usitnjavanje ëestica (franc. p e t it — mali,
sitan).

Ako se koloidni talog ispira destilovanom vodom, do~i ~e do ukianjanja elektrolita
koji je izazvao talo~enje. Usled ovoga Cestice ponovo stiCu dvostruki elektriCni sloj i oslo
badaju se iz taloga. Krupne Cestice peptiziraju. Stvara se koloidni rastvor koji prolazi kroz
filtrir-papir. Za ve~inu koloidnih taloga koagulacija je reverzibilan proces.

Da bi se izbegia peptizacija, talog ne sme da se ispira Cistom vodom, ve~ joj uvek
treba dodati i neki elektroiit koji hemijski ne reaguje sa talogom. ObiCno se dodaju amo
nijaCne soli iii lako isparijive razbla~ene kiseline (npr. HNO3).

Slika 3. BROTJNOVO KRETANJE

NO3
—

I
NOj

\
A~4~)NO

\
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Neke va~nije osobine disperznih sistema u zavisnosti od veliëine ëestica mogu se vi
deti iz priloga u tabeli 1.

Tabela 1. - SLK~NOSTI I RAZLIKE DISPERZIVNIH SISTEMA U ZAVISNOSTI
OD VELI~INE ~~ESTICA

Grubo dispergovani rastvori I Koloidni Pravi
(suspenzije i emuizije) rastvori rastvori

lO4nm lO3nm lO2nm mm

~estice vidijive ~estice nevidijive~estice vidijive elektronskim elektronskim
obiënim mikroskopom milcroskopom mikroskopom

Cestice prolaze kroz~estice ne prolaze kroz filtar ~estice ne prolaze kroz ultrafiltar ultrafiltar

~ ~estce pokazuju Brounovo kretanje

~ ~estice pokazuju I
~ Tindelov efekat

ZADACI

1. Koliko je grama kalijum-hiorida (KCI) potrebno da se napravi 500 g 2%-nog rastvora?

100 g rastvora sadr~i 2 g KC1

500g ,, ,, x

2 500x= =10g.

Za pripremanje 500 g 2%-nag rastvora KCI potrebno je 10 g KCI i 490 g vode.
2. Koliko je grama magnezijum-sulfata potrebno da bi se napravio 1 dm3 5%~nograstvora? Gu

stina toga rastvora je 1,06 g/cm3.

1 dm3 rastvora ima masu 1000• 1,06. = 1 0~Q g~
100 g rastvora sadr~i 5 g MgSO4

1060g x

5 1 060
100 =53g.

Da bi se napravio 1 dm3 5%-nog rastvora MgSO4, potrebno je 53 g MgSO4 ii 007 g vode.
3. Koliko je grama kuhinjske soli (NàCI) potrebno za pripremanje 2 dñ33 0,9.%-nóg rastvora?

Po~to je rastvor jako razbIa~en, to 1 cm3 rastvora ima masu 1 g, odnosno 2 dm3 imaju masu 2000 g.

100 g rastvora sadr~i.0,9g NaCl .

2000g ,, x

2000 . 0,9x= 100 =18g

2000g—18g= 1982g.

Za 2 dm3 (2000 g) 0,9%-nag rastvora potrebno je 18 g NaCI ii 982 g, odnosno 1 982 dm3 vode.
4. Koliki je maseni udeo rastvora ~eeera ako je 25 g ~e~era rastvoreno u 100 g vocle?

25 g ge~era + 100 g vode = 125 g rastvora.

125 g rastvora sadr~i 25 g ~e~era

bOg ,, x

25 . 100
125 =20%.

Rastvor ~e~era je 20%-an.
5. Ako je udeo mase napravijenog rastvora amonijum-hidroksida (NH4OH) 35% a gustina

0,9 g/cm3, koliko se grama ëiste baze nalazi u 250 cm3 rastvora?
Iz definicije gustine sledi:

100100 g rastvora ima zapreminu -~-~- = 111,11 cm

U 111,11 cm3 rastvora nalazi se 35 g NH4OH

u250cm3 ,, ,, x

250~ 35
111,11 = 78,75g.

U 250 cm3 rastvora nalazi se 78,75 g NH4OH.
6. Ko1iko~e grama kalijum-hidroksida (KOH) potrebno da se napravi 5 dm3 rastvora koncentra

cije 0,1 mol/dm ?
1 mol KOH ima masu 56 grama.

1 dm3 rastvora sadr~i 5,6 g KOH

5 dm3 ,, ,, x

5,6~ 5
1 =28g.

Za pripremanje 5 dm3 rastvora KOH koncentracije 0,1 mol/dm3 potrebno je 28 g KOH.
7. Kolika je koncentracija 2%-nag rastvora natrijum-hidroksida (NaOH)? Rastvor ima gustinu

prib1i~no 1 g/cm3.
100 cm3 rastvora ima masu 100 g.

100 cm3 rastvora sadr~i 2 g NaOH

1000 cm3 ,, x

2~ 1 000
100 =20g.

MNaOH = 40, sledi: 1 mol NaOH ima masu 40 g

x 20g,, ,, ,,

20x = = 0,5.

U 1 dm3 ovog rastvora bib je 0,5 mola, znaëi da je 2%-ni rastvor koncentracije 0,5 mol/dm3.
8. Koncentracija rastvora sirëetne kiseline (CH3COOH) jeste 0,15 mol/dm3. Izraëunati titar

ovog rastvora.
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a ~tar ~‘ L, gde je g masa rastvorene supstancije u gramima, a Vzapremina dobijenog rastvora Znaëj, za 5 dm3 rastvora koncentracije 1 mol/dm3 treba 315 g HNO3.
u cm3? 100 g 68%-ne HNO3 sadr~i 68 g HNO3

McH3cooH = 60, pa jedan mol CH3COOH ima masu 60 g, a 0,15 mola ima masu 9 g:
x ,, ,, ,, 315g

1 000 cm3 rastvora sadr~i 9 g CH3COOH 315 100
1 cm3 ,, ,, x X = 68 463,24 g 68%-ne HNO3;

_____ 100 cm3 rastvora gustine 1,4 g!cm3 ima masu 140 g

X = = 9 10~ g. x cm3 ,, ,, ,, ,, ,, 463,24 g

Sledi da je titar T = 9 io~ gicm3. 463,24~ 100 = 330,89 cm3.
1409. Koliki je udeo mase rastvora sulfatne kiseline (H2S04) koncentracije 18 mol/dm3 ëija je gusti

na 1,84 Wcm3? Za 5 dm3 rastvora NHO3 koncentracije 1 mol/dm3 potrebno je 330,89 cm3 68%-ne kiseline.

MH2s04= 98, sledi: 1 mol H2S04 ima masu 98 g 12. Koliki je udeo mase rastvora HCI koncentracije 5 mol/dm3 ëija je gustina 1,09 g/cm3?
18 mola 1000 cm3 ima masu 1 000 1,09 = 1 090 g.,, ,, ,,

18~ 98 = 764 g H2S04, MHCI = 36,5, sledi: 1 mol ima masu 36,5 g, a 5 mola 182,5 g.x= 1
1 1 000 cm3 rastvora sadr~i 182,5 g HC1,

1 dm3 rastvora ima masu 1 000~ 1,84 = 1 840 g: odnosno 1090 g ,, ,, 182,5 g HC1

1840 g rastvora sadr~i 1764 g H2S04 100 g ,, X

100 g ,, ,, x 182,5 . 100

_______________________ X 1090 = 16,74g.

100. 1 764
X = 1 840 = 95,87%. Udeo mase rastvora HC1 koncentracije 5 mol/dm3 je 16,74%.

13. Koliko se grama fosfatne kiseilne (H3P04) nalazi u 600 cm3 rastvora koncentracije 0,2 mol/dm3?Udeo mase rastvora sulfatne Idseline je 95,87%-an.

10. Kolika je koncentracija rastvora barijum-hiorida (BaCh) ako se u 200 cm3 rastvora nalazi 1000 cm3 rastvora sadr~i 0,2 mola H3P04,
48 g BaCh? 600 cm3 ,, ,, x

600 0,2 = 0,12 mola H3P04.
200 cm3 rastvora sadr~i 48 g BaC12 X = 1 000

1000 cm3 ,, ,,

48~ 1 000 — MH3p04= 98, sledi: 1 mol H3P04 ima masu 98 gx= 240 ___________________

200 — g BaCI2. 0,12 mola ,, ,, ,, X
0,12 98 = 11,76g.

MBaCI2= 208,34, sledi: 1 mol BaCl2 ima masu 208,34 g 1
x 240 g U 600 cm3 rastvora fosfatne kiseline koncentracije 0,2 mol/dm3 ima 11,76 g kiseline.,, ,, ,,

240 . 1 14. Koliki je titar rastvora srebro-nitrata (AgNO3) koncentracije 0,05 mol/dm3?
X = 208,34 = 1,15 mola BaCl2.

MA~o3= 169,87, sledi: 1 mol AgNO3 ima masu 169,87 g
Po~to bi se u 1 dm3 ovog rastvora nalazilo 1,15 mola BaCh, sledi da je rastvor koncentracije 0,05 mola ,, ,, ,, X

1,15 mol/dm3.
169,87 . 0,05 = 8,49 g,

11. Koliko treba lcubnih centimetara 68%-ne nitratne kiseline (HNO3) da bi se napravilo 5 dm3 X = 1
rastvora koncentracije 1 mol/dm3? Gustina 68%-ne kiseline je 1,4 g/cm3.

1000 cm3 rastvora sadr~i 8,49 g AgNO3
MHNO3= 63, sledi: 1 mol HNO3 ima masu 63 g 1 cm3 ,, ,, X

5 mola ,, ,, ,,

63~ ~ = 315 g HNO3. x = 8,49~1 = 8,49 i~3 gx=
Titarje T = 8,49~ i0~ glcm3.
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15. Izra~uflati koncentraciju rastvorakojirje dobijen me~anjem 500 cm3 rastvora HCI CHCI 4. Koje osobine dine vodu dobrim rastvara~em za innoge supstancije?
= 0,5 mol/dm3 I 500 cm3 rastvora 1~~L~I cxci = 2 mol/dm3. 5. Objasniti rastvaranje jonskih jedinjenja u vodi.

6. Sta su pravi rastvori?
500 cm3rastvora sadr~i 0,25 mola HC1 7. U ~emu je razlika izmedu pravih i koloidnih rasivora?

500 cm3 ,, ,, 1 mol HC1 8. ~taje koncentracija rastvora?
9. Sta je masena koncentracija?

10. ~ta je udeo mase?Ukupno: 1000 cm3 rastvora sadr~ 1,25 mola HCI. 11. Staje titar?

12. Za koji rastvor se ka~e da je koncentrovan, a za koji da je razbla~en?
Znaëi dobijeni rastvor je koncentracije 1,25 mol/dm3. 13. Kako se dele koloidni rasivori?

16. Koliko grama ~a1itre 1 koliko grama vode treba porne~ati da bi se dobilo 300 g 5%-nog rastvora? 14. ,S’ta su hidrofilni, a ~ta hidrofobni koloidi?
15. .~ta je hidrosol, a ~ta hidrogel?(R.: 15 g ≤alitre 1 285 g vode) 16. ~ta je Braunovo kietanje?

17. Objasni .~ta je Tindalov efekat.17~U 40 g vode rastvoreno je 4 g natrijum-hiorida. Izraëunati udeo mase tog rastvora. 18. Objasni kako nastaje elektri~ni sloj kod srebro-hlorida.
(R.: 9,09%) 19. ~tajeelektroforeza?

20. Stajekoagulac~ja?
18. Izraëunati udeo mase rastvora koji nastaje me~anjem 50 g 16%-nog kalcijurn-hlorida 21. Stajepeptizacija?

(CaCI2) i 200 g 5%-nog CaCI2. . 22. Kakve smetnje mogu da nastanu u kvantitativnoj analizi usled sivaranja koloidnih rastvora?

(R.: 7,2%)

19. Kolikaje koncentracija 1,8%-flog rastvora aluminijum-sulfata? 1.2. PRIMENA HEMIJSKE KINETIKE NA RASTVORE
(R.: 0,0526 mol/dm3) ELEKTROLITA

20. Koliko kubnih centimetara vode treba dodati u 200 g 20%-flog rastvora hioridne kiseline da 1.2.1. JONIZACIJA SLABIH ELEKTROLITA
se napravi 5%-ni rastvor?

(R.: 600 cm3) Utvrdeno je da svi elektroliti (kiseline, haze i soli) imaju jednake koncentracije i ako ne

provode u istoj men elektniënu struju. U vodenom rastvoruhloridne kiseline (HC1) pro21. Koliko treba uzeti 12%-ne sulfatne kiseline, a koliko vode da bi se napravio 1 kg 5%-ne vodijivost ~e biti velika, a u rastvoru sir~etne kiseline (CH3COOH) znatno manja.
kiseline?
(R.: 417 g kiseline 1 583 g vode) Merenjern e1ektri~ne prbvodljivosti utvrdeno jé da u rastvoru amonijum-hidroksida

(NH4OH) koncentracije 0,1 mol/dm3, na 25°C; od ~prisutnih 1 000 molekula svega je 13
22. U 500 cm3 rastvora nalazi se 16,10 g kristalnog natrijum-sulfata (Na2SO4• 10 H20). Izraëu- jonizovano. lii, U rãstvoru cijahidne kiseline ‘(HCN) koncentracije 0,1 mol/dm3, od 100 000

nati koncentraciju rastvora. molëkula ~amo je 8 jOnizovano (pre~1o U jOne).
(R.: 0,1 mol/dm3) Jz ovih primera mo~e sé zakljuëiti da kod ndkih elektrolitá r~stvorenih u vodi reak

cija ne mora da ,,teëe” do kraja, ne moraju svi molekuli da se ra~1o~e na jone. Jedan deo
23. Kolika je koncentracija 24%-nog rastvora amonijum-hidroksida (NH4OH) koji ima gustinu mo~e ostati ndjonizovan. Znäëi, i~tovEetheñO sifu r~tvoru prisutni i molekuli i joni, pa

0,91 g/cm3? jednaëina izgleda ovako:
(R.: 7,54 mol/dm3)

NH4OH ~ NH~ +, .Q~,
24. Titar rastvora CuSO4 je 0,02 g/cm3. Izraëunati koncentraciju tog rastvora. iii

(R.: 0, 1254 mol/dm3) CH3COOH + H~O ~ CH3COO + H3O~.

25. Koliko litara gasa sumpor-vodonika (H2S) treba rastvoriti pod normalnim uslovima da se Dye suprotne strelice oznaëavaju’ da reakcija ,,teëe” u oba smera, da nije konaëna
dobije 10 dm3 rastvora H2S koncentracije 0,1 mol/dm3?

ve~ povratna. Ispitivanjem je utvrdeno da u rastvorima ovakvih elektrolita naporedo sa
(R.: 22,4 dm3) jonizacijom ,,te~e” i suprotna reakcija — sjedinjavanje jona u molekul — molarizacija. Za

ovakve elektrolite ka~e se da su slabi. Primer:

P1 TA NJA I ZA DA CI CH3COOH, NH4OH, HCN, H2S, H2C03, H3B03.

1. Kako se dele rastvori?
2. Koje su vrste rastvora u zavisnosti od velic~ine ~estice? Medutim, u rastvoru hionidne kiseline (HC1), eija je koncentracija 1 mol/dm3 a broj
3. .~ta je rastvorljivost i od éega zavisi? ë~stica (molekula) 6,023 1O~ u 1 dm3, jaëina provodijivosti odgovara dvostruko ve~em
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broju naelektrisanih ~estica — jonova. To znaëi da se prakti~no svaki molekul HC1 raz1a~e
na dva jona, te bi jednaëina izgledala ovako:

odnosno jednostavnije:
HC1 + H20 -~ H3O~ + Cl,

HC1 -~ H~ + C1
6,023 10~ HC1 -, 6,023 10~ H~ + 6,023 l0~~ Ct.

U ovom rastvoru se prete~no nalaze joni, a prvobitnih molekula nema. Hioridna ki
selina (HC1) skoro je potpuno jonizovana. Reakcija je irevèrzibilna, konaëna. Njen smer
se u jednaëini ozna~ava samo jednom strelicom, sleva nadesno. Za elektrolite ëiji se vo
deni rastvori pona~aju kao HCI ka~e se da su jaki elektroliti. U jake elektrolite spadaju:

HC1, HNO3, KOH, H2S04.

Prema protolitiëkoj teoriji jake kiseline su one koje lako otpu≤taju protone, a jake
baze su one koje ëvrsto vezuju protone.

Jonizacija jednog elektrolita zavisi od njegove prirode i rastvara~a, od temperature
i od koncentracije rastvora. Sa razbl~enjem rastvorajonizacija se pove~ava.

Mera do koje se j~dan elekt~ro1it r~l~e na jone izra~ava se stepenom jonizacije. Ste
pen jonizacije, a, jeste odnos broja jonizovanih molekula I ukupnog broja molekula:

‘.broj jonizovanihinolëkulaa = ukupan broj rastvorenih molekula

Obiëno se izra~ava u proc.ent~rna. Stepen jonizacije zavisi od istih ëinilaca kao I sama
jonizacija: od prirode elektrolita, ternpelaturç i koncentracije.

Razb1a~ivanjem rastvorastepen joniz~cije raste. S~oga on ne mo~e da bude apsolutno
menlo jaëine. elektrolita, ve~ samo slu~i za uporede’nj~ d~ya rastvora elektrolita jednakih
koncentracija za rastvor kalijum-hidroksida (KOH) koncentracije 0,1 mol/drn3 a~ = 91%,
a za rastvor amonijum-hidroksida (NH4OH)jconcentracije 0,1 mol/dm3 a 1,3%. ~a j~ko
razbla~ene rastvore slabih elFktrolita step~p jonizaçije takode rno~e da ima veliku vred
nost i da se pribIi~i jedinici. .

Zavisnost stepena jonizacije ,od koncentracijc rastvora vidi se u 1~ab~li 2.

Tabela 2. - STEPEN JONIZACIJE NEKIH ELEKTROLITA (u %) FRI RAZLI~ITIM
KONCENTRACIJAMA

Koncentracija (moildm3)
Elektrolit

1 0,1 0,01 0,001

HC1 78 92 97 100
KOH 77 91 95 98
KCI 76 86 94 98
CH3COOH 0,4 1,3 4,1 12
NH4OH 0,4 1,3 4 13
HCN 0,003 0,008 0,3 0,8
HNO3 82 92

Jaëina polivalentnih elektrolita opada postupno, tako da je uvek jonizacija prve ki
seline iii baze najja~a a poslednje najslabija, jer se zbog elektronegativnosti anjona
HCO~ iii H2PO~ proton te≤ko odvaja. Kod HPO~ to odvajanje je jo≤ te~e:
HPO~ ~ H~ + P0t, ~to se vidi i iz navedenih vrednosti u tabeli 3.

Tabela 3. - STEPEN JONIZACIJE (u %) 14 POJEDINE STUPNJE NEKIH POLlVALENTNIH
KISELINA U RASTVORU KONCENTRACIJE 0,1 mol/dm3 NA 25°C

Ako se zna stepen jonizacije nekog elektrolita* i koncentracija rastvora, mo~e se
izraëunati koncentracija svakog jona (proizvod koncentracije I stepena jonizacije c a) I
koncentracija nejonizovanih molekula.

P r I m e r. — Izraëunati koncentraciju hidronijum-jona u rastvoru sir~etne kiseline
(CH3COOH) koncentracije 0,1 mol/dm3 kada je stepen jonizacije 1,3%:

[H3O~]=ca=01 1,3
,~

[H3O~] = 1,3 ~ mola/dm3.

U rastvoru sir~etne kiseline koncentracija hidronijum-jona jednaka je koncentraciji
acetatnog jona:

[H3O~] = [CH3COOj = 1,3~ i0~ mola/dm3.

U datom rastvoru koncentracija molekula bite jednaka razlici koncentracije svih ra
stvorenih i koncentracije jonizovanih molekula:

[CH3COOH] =c—a c =0,1—1,3

[CH3COOH] = 9,87~ 10_2 mola/dm3.

* Stepen jonizacije odreduje se eksperimentalno, merenjem e1ektri~ne provodijivosti.

Polivalentni elektroliti jonizuju postupno, postepeno otpu~taju, odnosno pnimaju
jedan p0 jedan proton:

H2C03 + H20 ~H3O~ + HCO~

HCO~ + H20 ~H3O~ + CO~

H3P04 + H20 ~H3O~ + H2PO~

H2PO~ + H20 ~H3O~ + HPO~

Mg(OH)2 ~MgOH~ + OH

MgOH~ ~Mg2~ + OH

A1(OH)3 ~A1(OH)~ + OH

A1(OH)~ ~A1OH2~ + OH

HPO~ + H20 ~H3O~ + PO~ A1OH2~ ~3+ + 0H.

Zna~i, ai > a2 > a3.
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i.,~.2. KQ F~NTA JONIZACIJE

Na svaku povratnu reakciju, pa i na jonizaciju slabih elektrolita, mo~e se prirn~niti zakon
~ (LLI’ —V

o delovanju masM~ko se~uzme)za primer sir~etna kiselina, ëija je jednaëina jonizacije:
~M_ .~‘

-HO + r(HO 1cH3CO~OH.+ H20 ~H3O~ + CH3COO-,

brzina joi~~ije je u poëetku na~ve~a, a zatim opada zbog smanjenja koncentracije njenih
nejthiizovaniI~fno1eku1a (brzinà hemijske reakcije jeprOporcionalna koncentraciji).

S I Brzina suprotne reakcije — vezivanje jona U molekule vode — u po~etku je jednaka
nuli, a, zatim se pove~ava srazmerno pove~anju kocentracij~ hidrbnijum i a9etatnih jona.
~U~trenutku ikada se izjedña~e brzina jonizacije i brzina molarizacijeuspostavija se hemij
ska.ravnote~a, pri kojoj rastvor sadr~i molekule sir~etne kiseline, hidronijum i acetatne
jone u odrectenom odnosu. 0y4 ravnOte~a se uspostavija trenutno, jer se oba suprotna
procesa vr~e vrlo brzo. Kada se jednom uspostavi ravnote~a, pod istim uslovima (ista tem
peratura i koncentracija elektrolita) vige se neëe menjati koncentracija ni jedneod kom
~bnenâta koje uëestvujü u réäkciji. Kdhstanta r’avnote~e u ovom s1u~aju naziva se kon
stanta jonizacije: Za sir~ëtnu ki~eliriu ona je data iz’räzom:

Kk = [H3O~] . [CH3COO1 = 1,8~ iO~ mol/dm3,[CH3COOH]

odnosno za amonijum-hidroksid:

K = [NH~] . [OHi = 1,8 . iO~ mol/dm3.
[NH4OH]

Iz datih obrazaca se vidi da je konstanta jonizacije jednaka odnosu izmectu proizvoda
koncentracije jona i koncentracijenejonizovanih molekula.,Konstanta jonizacije zavisi od
prirode supstancije i od temperature. Na stalnoj temperaturi oña je konstantna.

Kad se u rastvoru nadu hid~onijum i acetatni joni, kao joni slabog elektrolita, oni
moraju da se ve~u u nejonizovane molekule dok se ne uspostavi konstantan odnos izmedu
proizvoda koncentracije jolla i koncentracije molekula koji odgovara konstanti jonizacije.
Za sirëetnu kiselinu, kao i za amonijum-hidroksid, taj odnos je dat brojnom vredno≤~u
1,8 . io:~.~ .

Konstanta jonizacije ne zavisi od koncentracije. Za razliku od stepena jonizacije,
vrednost konstante jonizacije ne menja se sa promenom koncentracije elektrolita iii ne
kog od njegovih jonova. Za svaku razliëitu koncenfraciju rastvora sir~etne kiseline, iii
amonijum-hidroksida, stepen jonizacije ima~e raz1i~ite vrednosti, dok ~e konstanta joni
zacije biti stalna.Zbog toga je konstanta jonizacije menlo jaëine slabog elektrolita: Uko
liko je njena vrednost manja, utoliko je elektrolit slabiji. Iz vrednosti:

KCH3COOH = 1,8 iO~ i KHCN = 7;2~ 10~0

jasno se vidi da je cijanidna kiselina (HCN) mnogo slabija kiselina od sirëetne. Kiseline
ëija je konstanta jonizacije manja od ~ smatraju se slabim elektrolitima, a one ~ija je
ve~a od ~ smatraju se elektro1i~im~ srednje .jaëine.,....

Jaki elektroliti nemaju konstantu jonizacije po≤to su skoro potpuno jonizovani. Nji
hova jonizacija je praktiëno konaëna reakcija, a na njih se ne primenjuje zakon o delova
nju masa.

Kod polivalentnih elektrolita svakom stupnju jonizacije odgovara karakteristiëna
konstanta. Konstante jonizacije nekih kiselina i baza date su u prilogu.

1.2.3. SUZBIJANJE JONIZACIJE SLABIH ELEKTROLITA

Jonizacija slabih elektrolita je povratna reakcija. Iz jedna~ine jonizacije sirëetne kiseline:

CH3COOH + H20~ ~ CH3COO

vidi se da izmethi jona i mole~cula kiseline postoji hemijska ravnote~a koja je pomerena
u smerumolekula. \

Ako se rastvoru sirc~etne kiseline, sistemu uravnote~i, doda jak elektrolit natrijum
-acetat (CH3COONa), so koja ima zajedniëki jon sa kiselinom, pove~a~e se veoma mnogo
koncentracija acetatnih jonova, a time ~e se i ravnote~a poremetiti. Medutim, p0 L e

a t e 1 j e o v o m (Le Chatelier) principu, sistem te~i da ponovo uspostavi pore
me~enu ravnote~u. To se posti~e tako ~to se vigak acetatnih jonova vezuje sa hidronijum
jonovima u nejonizyvane mo~eku1e sir~etne kiseline. Na taj na~in se smanjila koncentra
cija hidronijum-jonova, a pove~aia koncentracija sir~etne kiselinë, odnosno suzbila se
jonizacija slabe kiseline i pono~io se uspostavija ravnote~a. Smanjila se kiselost rastvora.

Koliko se smanjuje koncentracija hidronijum-jonova, odnosno kiselost rastvora, p0-
kazuju slede~i ogledi.

Ogled 1. — Pripremiti rastvorsirëetne kiseline koncentracije 0,1 mol!dm3 i izmeriti pH pomo~u
univerzalne indikator-hartije (oko2,9). Zatim dodati torn rastvoru istu zapreminu rastvora na
trijurn-acetata koncentracije 0,1 mol/dm3, pa ponovo izmeriti pH (oko 4,7). Mote se zakljuëiti
da se dodatkom natrijum-acetata kiselOst rastvora, odnosno koncentracija hidronijum--jonova,
smanjila za skoro dye pH jedinice, blizu 100 puta.

Ogled 2.— Ponoviti prethodni ogled, all sa rastvoriina kiseilne i soli kocentracija 1 mol/dm3, pa odre
diti pröthenu pH.

Na isti na~in mo~e se suzbiti jonizacija slabe baze arnonijurn-hidroksida. Smanje
njemkoncentracije hidroksiinog jona (OH ) smanjuje Se baziënost rastvora.

Ogled 3. — Pripremiti rastvor NH4OH, koricentracije 0,1 mol/dm3, pa izmeriti pH pomoëu uni
verzalne indikator-hartije çoko 11,1). Zatim dodati torn rastvoru istu zaprerninu rastvora NH4CI
koncentracije 0,1 mol/dm i ponovo izrneriti pH (oko 9,3). Mo~e se zakljuëiti da se dodatkorn
jakog elektrolita sazajedniëkirn jonom baziënost rastvora smanjila za skoro dvepH jedinice, a
koncentracija hidroksilnih jonova (OW) blizu 100 puta.
Ogled 4. -Ponoviti prethodni ogled, all sa rastvorima hidroksida i soli koncentracija 1 rnol/dm3,
pa odrediti promenu pH.

Jonizacija slabe kiseline mo~e da se suzbije i dodatkom jake kiseline sa kojom slaba
ima zajedniëki hidronijum, odnosno vodonikov jon. Dodatkom jake hioridne kiseline sla
boj sir~etnoj — zbog povedane koncentracije vodönikovih jonova .-- smanji~e se koncen
tracija acetatnih jonova vezivanjem u molekulè sir~etne kiseline. Ovim se uspostavila
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Kao ≤to se zna, hemijska veza u molekulu vode je kovalentno-polarna. Sudaranjem
polarnih molekula dolazi do uzajamnog dejstva izmedu dva molekula, pri ëemu jedan mo
lekul vode gubi, a drugi prima protone. Na ovaj naëin se obrazuju dva jona: katjon hidro
nijum i anjon hidroksil, p0 jedna~ini:

H20 + H20 ~H3O~ + OH. (1)

Iz jednaëine (1) vidi se da voda daje hidronijum jon H3O~ i reaguje kao kiselina, au
istovremeno se ponasa i kao baza, daju~i jon hidroksil 0H (autoprotoliza). Zbog jedno
stavnosti se jednaëina (1) mo~e napisati i u prostijem obliku:

H20 ~ + OH-, (2)

jer H3O~ nije ni~ta drugo nego hidratisani proton:

H~ + H20 -~ H3O~.

Jonizacija vode kao slabog elektrolita povratna je reakcija i hemijska ravnote~a p0-
merena je gotovo potpuno u smeru molekula.

Primenom zakona o delovanju masa na reakciju jonizacije dobija se konstanta ray
note~e, odnosno konstanta jonizacije vode:

[H3O~] . [OHj [Hf] . [OH]
KH2O = [H20] odnosno KH2O [H20] (3)

Merenjem elektriëne provodijivosti vode utvrcteno je da se u jednom kubnom deci
metru na sobnoj temperaturi (22°C) svega jedan desetomilioniti (0,0000001 iii 10-v) deo
mola vode razla~e na jonove. U 1 dm3 vode nalazi se i0~ mola hidronijum-jonova i i0~
mola hidroksilnih jonova. Iz jednaëine (1) vidi se da jonizacijom ëiste vode nastaje jednak
broj hidronijum- i hidroksilnih jonova, pa je:

[H3O~] = [OH] = 10-v mol/dm3.

Da hi se izraëunala vrednost konstante jonizacije vode, potrebno je izraëunati i kon
centraciju nejonizovanih molova vode. Ona je jednaka razlici ukupnog broja molova i bro
ja jonizovanih molova vode. Ukupan broj molova u 1 dm3 vode je 1 000: 18 = 55,56 mola
(1 dm3 vode te~i 1 000 g, a mol vode 18 g). Broj jonizovanih molova (10~) zanemarijivo
je mali u odnosu na ukupan broj (55,56). Prema tome, broj nejonizovanih molova je:

55,56 — 0,000000 1 55,56 mola/dm3.

S obzirom na izraz (3), sledi da je:
in—7 . in—7

K —~‘ ~ _18.10_b6H20 55,56 —

To je vrednost konstante jonizacije vode na temperaturi 22°C. Kao svaka konstanta
ravnote~e, i konstanta jonizacije vode ima stalnu vrednost i menja se samo sa promenom
temperature.

Kako je koncentracija vode 55,56 mola/dm3 konstantna veliëina, to je i proizvod kon
stante jonizacije vode i molarne koncentracije vode konstantan; vidi jednaëinu (3):

[H3O~] . [0H] = KH20 [H20],

[H3O~] . [OH] = 1,8~ 10_16 . 55,56,

[H3O~] . [0H] = 1 . 10-14 = K~,

K~ = iO”~ pri 22°C.

.pi~obitna~raYnote~a izmedu proizvoda koncentracije jonova i koncentracije nejonizova
nih~molekulä,:iZ’ ~ega sledi da se vrednost konstantne jonizacije nije promenila.

Uticaj zajedniëkog jona ima vrlo veliki zna~aj u analitiëkoj hemiji. Primenjuje se uvek
kada~treba da se smanji koncentracija nekog jona slabe kiseline iii baze.

P r I m e r 1. — U kvalitativnoj analizi od znaëaja je i suzbijanje jonizacije slabe
sulfidne kiseline (H2S) pomo~u jake hioridne kiseline (HC1):

H2S + H20 ~H3O~ + HS-,

HS + H2O ~H3O~ + S2.

Koncentracija sulfidnog jona [52_], mada vrlo mala kao Sto pokazuje jednaëina, ipak
je dovoljna da stalo~i ZnS. Medutim, ako se rastvoru slahe sulfidne kiseline doda jaka
kiselina HC1, do talo~enja ne~e do~i, jer se zbog viSka hidronijum-jonova toliko smanjila
koncentracija sulfidnih jonova [S2] da nije dovoljna za talo~enje ZnS.

P r I m e r 2. — Iz rastvora magnezijumo’vih soli ne~e se talo~iti magnezijum-hidroksid
Mg(OH)2 amonijum-hidroksidom u prisustvu amonijumovih soli. Zajedniëki NH jon
suzbija jonizaciju slabe baze NH4OH i smanjuje koncentraciju hidroksilnog jona, pa ona
nije dovoljna za stvaranje taloga Mg(OH)2.

PITA NJA IZADACI

1. Napisatijedna~ine jonizacija za.sledeOe kiseline~ HNO~ HCN, H2S, H3B03.
2. U ~emu je razlika u jonizaciji baza: NaOH, NH4OH, Mg(OH)2?
3. Sta su povratne hemijske reaI~cije?
4. Kada se uspostavija hemijska ravnote~a?,
5. Od ~ega zavisi ravnote~a slabih elektrolita?
6. Koji c~inioci uti~u na stepen jonizacije?
7. Kakouti~e razb1a~enje na stepen, .a kako na konstantu jonizacije?
8. Za.fto rastvor siróetne kiseline ima manju koncentraciju hidronijum-jonova od rastvora hlo

ridne kiseline iste koncentracije?
9. Koji rasivor sadr~i vi.~e hidronijitm-jonova: N•H03 iii HCN koncentracije 0,1 mol/dm3?

10. Napisati obrazac za konstantu ravnote~e cink-hidroksida~
11. KH2CO3 = 4 ~ a KH2S = 6 ~io~ — koja je kiselina jaëa?
12. Da ii ~e se promeniti koncentrácija hidroksilnih jonova u ra.stvoru amonijum-hidroksida

CNH40H) koncentracije 0,1 mol!dm3 ako se razblcth dva puta?
13. Sta se ddava dodatkom kalijurn-acetata hloridnoj kiselini?
14. Kako s~ smanjüje kisèlo~t, a kako baziénost rastv&a?
15. Izra~unati koncentraciju’svih ~è.~tica u rastvbru amonijum-hidrok.~ida (NH4OH) kohcentra

cije 0,1 mol/dm3 ëzji je stepenjonizacije 1,3~o.

1.2~4. JONIZACIJA VODE F JONSKI. PROIZVOD VODE

Voda ima veliku primenu u analitiëkoj hemiji. Ona ima va~nu ulogu pri razli~itim hemij
skim reakcijama.

Hemi~ari K 0 1 r a u S (Kohurausch) 1 H a j dv a j 1 e r (Heydweiller) utvrdili
su 1894. godine da hemijski najëistija voda provodi elektriënu struju. Ta provodujivost je
sasyim mala, au merijiva i odredena. To znaëi da u vodi mora da postoje naelektrisane
ëestice — joni i da je voda prema tome elektrolit.

iii:

tj.:
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Proizvod koncentracije hidronijum i hidroksilnih jona naziva sejonskiproizvod vode
(Ku) jima konstantnu vrednost za odredenu temperaturu. Sa promenom temperature me
nja se i jonski proizvod vode, ~to mo~e da se vidi iz priIo~ene tabele.

Temp. (°C) K~ Temp. (°C)

0 0,13 iO_14 25 1,27

10 0,36 i0~”~ 40 3,80 i0~4

20 0,86 80 34,0 i0_14

22 1,00 100 74,0 .

Kao ≤to se vidi, na temperaturi od 100°C K~ ima skoro sto puta ve~u vrednost od
one na 20°C.

Jonski proizvod vode ima konstantnu vrednost ne samo za ëistu vodu ve~i za raz
bla~ene vodene rastvore kiselina, baza I soli, odnosno za bib koji vodeni rastvor. Ako
proizvod koncentracije hidronijum- i hidroksilnih jonova ([H3O~] . [OH]) prekora~i
vrednost od 10_14, to ëe odmah vigak ovih jonova da se ve~e u molekul vode. I obratno,
ako se proizvdd jonskih koncentracija smanji, odmah ~e molekuli vode da jonizuju dok
se ne üspostavi ravnote~a i ne postane K~ = 10_14.

Rastvorfëijaje kpn~entracija H3O~ jednaka koncetraciji OH- jonóva, kao u vodi,
reaguju ñeutralno.

U vodenim rastvorima koncentracije hidronijum- i hidroksilnih jonova mogu da se
menjaju, au uvek tako da kada koncentracija hidronijum-jonova raste, koncentracija hi
droksilnih jonova opada, jer njihov proizvod, K~, mora da ostane konstantan (10_14)~ Zbog
toga; ako se vodi iii nekom neutralnom. rastvoru doda ki~elina, koncentracija H30+ J~
nova ~e se pove~ati, a koncentracija OH~jonova’smanjiti. [H3O~] > i0~ a [OHj;<i0~,
pa rastvor reaguje kiselo. .;

Medufihi~ dodatkom baze pove~ava se koncentracija 0H jdño~ã, a smanjuje kon
centracija H30+ jonova. [OH J > 10:17 a [H30+] <10~, pa rastvor reaguje bazno.

Iz ovoga sledi da kada je poznata jedna koncentracija, druga mo~e da Se izraëuna iz
prostog odnosa:

10-14 - i0-’~
[H3O~] = iii [OH-] =

[QH] . [H~Oj,

Jonski proizvod vode, K~, imavefiki zha~aju fiemijskirn analizarna.

1.2.5. VODONI~NI EKSP6NENT pH

Kako je koncentracija hidronijum-jonova obiëno vrbo mala, manja od jedan, da bi se iz
begla upotreba razbomka, odnosno negativnih eksponenata kada se oznaëava kiselost ra
stvora, S e r e n z e n (SOrensen) uveo je pojam vodoni~nog eksponenta pH (pH od
potentia hydrogenii, bat. potentia — mo~,snaga; hydrogenium—vo
donik).

Thbela 4. - PROMENE JONSKOG PROIZVODA VODE U 14 VISNOSTI GD TEMPERATURE

Vodoniëni eksponent predstavlja negativni dekadni logaritam koncentracije hidro
.nijum-joflova

pH = — log [H3O~].

U vodi bi, prema tome, bib:
pH = —log i0~ = 7.

Na isti naëin izraëunava se i negativan dekadni logaritam koncentracije hidroksilnih
jonova: V

pOH = —log [OHj = — log iO-7 7.

• pK~ je negativni dekadni logaritam joñskog proizvoda vode, koji je jednak zbiru pH
,POH (logaritam proizvoda jednak je zbiru bogaritama ëinilaca):

. . pK~=pH+pOH=14.

,Odavde proiziazi da je pH = 14— pOH, a:
pQH= 14-pH.

U neutralnim rastvorima je pH = pOH = 7, u kiselim je pH < 7 < pOH i u baznim
pH > 7 > pOH. V

Zavisnost izmedu vodoniënog eksponenta pH, koncentracije hidronijum- (H30j,
hidroksilnih (0H) jonova i reakcije rastvora prikazana je u tabeli 5.

Tabela 5. - ZAVISNOST IZMEDU pH,. [H3O~ [OW] I REAVKCIJE RASTVORA

[H30j pH pOll [0111 Reakcija rastvora

100 0 14 10 14 kisela
10_i 1 13 i0_13
i0_2 2 12 1W’2

io~ 3 11 10~~
10~ 4 10 10~~
io~ 5 9 10~
10~ 6 8 i0~~

.7 V 7 V neutralna
i0~ 8 6 i06
10~ 9 s io~
10~° 10 4 iW’~
10~’ 11 3 10~
lW’2 12 2 V i0_2 -

13 1 10_i V

i0_14 14 0 100 bazna

1.2.6. INDIKATORI

Za odredivanje koncentracije jona vodonika ili pH rastvora postoji vige naëina. Najee~~e
se primenjuju kolorimetrijski i elektrohernijski. Elel~t~qhemijski naëin je taëniji, au za ovo
odredivanje potreban je aparat pH-rnetar.

Koborimetrijski naëin odredivanja pH je jednostavniji. Izvodi se upotrebom kisebo
-baznih indikatora, supstancija koja pri odredenim pH vrednostima menjaju boju. Pri op
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Znaëi, 1 dm3 sadr~i 10_2 mola HNO3, koncetracija je 102 mol/dm3:timalnim uslovima i ovim naëinom iño~e se p~osti~i ta~nost od 0,1 pH jedinice. Danas je
poznat ëitav niz kiselo-baznih indikatora koji se medusobno razlikuju p0 tome Sto me
njaju boju pr.i raz•liëitim vrednostimatpH. Naj~e~ëe se upotrebijavaju lakmus, metiIoran~,
fenoiftalein, timolfta’lein i drugi.

Za or.ijentaciono odredivanje~-kiSeloSti i baziënosti rastvora najëeS~e se koriste crve
na i plava lakmus-haFtija. Plava hartija u kiselom rästvoru pocrveni, a crvena u baznom
poplavi.

Za pr.ib1i~no odredivanje pH vrednosti upotrebijava se jedan indikator. Ako je p0-
trebno da se ta~nije odredi pH nekog rastvora, koristi se smesa od nekoliko indikatora,
koji menjaj~ bojwpri razliëitim vrednostima pH. Takva smesa se naziva univerzalni mdi
kator i ima osobinu da vi≤e puta menja boju u odredenom intervalu, na primer od pH 2
do 12, pa ~ak i od pH 1 do 14. Pogodnim izborom indikatora u smesi pH se moie utvrditi
sa ta~noSëu od 0,5, pa i 0,2 pH jedinice.

Hartija natopijena univerzalnim indikatorom pa osuSena naziva se univerzalna in
dikator-hartija. Uz univerzalni indikator uvek je prilo~ena skala boja sa nazna~enim pH
vrednostima za svaku nijansu.

Primer jednog univerzalnog indikajora je K o I t h o f o v (Kolthoff) indikator.
Ovaj se sastoji od 0,1%-nih alkoholnih rastvora slede~ih prostih indikatora: dimetilamino
azobenzol, bromtimolplavo, metilcrveno, fenolftalein, timolftalein. Interval promene
njegove boje vidi se iz tabele 6.

pH Boja pH Boja

2 (i manje) crvenorufj~asta 7 ~utoze1ena
3 crvenooran~ 8 zelena
4 oran~ 9 plavozelena
5 ~utooran~ 10 (i ve~e) Ijubiëasta
6 ~uta

Detaljnije o osobinama i primeni kiselo-baznih indikatora bide u volumetriskoj me
todi neutralizacije.

ZADACI

1. Izraëunati koncentraciju hidronijum-jonova u rastvoru 0,02 mol/dm3 hloridne kiseline. Joni
zacijajake kiseline HC1 je praktiëno potpuna, paje a = 1:

HC1 + H20 -~ H3O~ + C1.

U 1 dm3 rastvora nalazi se 0,02 mola hidronijum-jonova, odnosno:

[H3O~] = C a = 0,02~ 1 = 2~ 10_2 mol/dm3.

2. Izra~unati pH vrednost rastvora~koji Se dobija àko se u 1dm3 vode doda 0;63 g nitratne kiseline.
A.MHNO3 = 63, sledi: 1 mol ima masu 63 g

x ,, ,, ,, 0,63 g

x = 0,01 mol.

HNO3 + H20 -~ H3O~ + N0~,

a = 1, paje[H309 = c a = 10_2 1 = 10_2:
pH = — log 10_2 = 2.

3. Izraëunati koncentraciju hidronijum-jonova u rastvoru KOH koncentracije 0,005 mol/dm3.
Jaka baza KOH je praktiëno potpuno jonizovana:

KOH-~K~ + 0H.

U rastvoru KOH koncentracije 0,005 mol/dm3 bide i [OH-] = 0,005 = 5 i0~ mol/dm3.

Po~toje [H3O~] . [OH] = iO-’~, sledi [H3O~] = 10 = 10
[OH-] 5~ io-~’

[H3O~J = 2• 10-12 mol/dm3.

4. Izraëunati pH i pOH rastvora kod koga je koncentracija hidronijum-jona 1~ 10~ mol/dm3.

[H3O~] . [0H]

pH = —log [H3O~] = — log 10’° = 10,

pH + pOH = 14,

pOH = 14—10 = 4.

5. Koliko se menja vrednost pH vode ako je u 1 dm3 rastvoreno 0,4 g NaOH?

MNaOH = 40, sledi: 1 mol NaOH ima masu 40 g,
x 0,4g,, ,, ,,

x = 0,01 mol/dm3.

NaOHjonizuje skoro potpuno, premajednaëini:

Znaëi, 0,01 mol NaOH daje 0,01 mol OH-, pa je [OH-] = 10~ mol/dm3:

pOH = — log [0H] = — log 10-2 = 2,

pH = 14- pOH = 14-2= 12.

Dodatkom 0,4 g NaOH pH se menja od 7, kolikoje u ëistoj vodi, na 12.

6. Kolika je koncentracija hidronijum i hidroksilnih jonova u rastvoru ëija je pH vrednost 8?
(R.: [H3O~] = i04 mo1/dm~; [OH-] = 10~ mol/dm3)

7. Za koliko ~e se promeniti pH vrednost rastvora ako se koncentracija hidronijum-jonova p0-
ve~a 100 puta?
(R.: pH c~e se smanjiti za 2)

8. Koliko treba odmeriti grama NaOH da se napravi 10 dm3 rastvora fiji je pH = 11 (a = 1)?
(R.:0,4g)

PITA NJA I ZADACI

1. Objasniti hemzjskom jednac~inom jonizaciju vode.
2. Sta je jonski proizvod vode?
3. StajepH?
4. U c~emu se razlikuju dva rastvora koji imaju pH = 9 i pH = 12?

Tabela 6. - INTERVAL PROMENE BOlE UNIVERZALNOG KOLTHQFOVOG INDIKATOR4

NaOH -‘ Na~ + 0H,

1•
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1.3. PUFERI XLI REGULATORSKE SMESE

Rastvori koji se sastoje od slabih kiselina iii slabih baza i njihovih odgovaraju~ih soli su
puferni rasivori ilipuferi~- regularon. Oni su od yelikog.znaëaja u hemiji jer imaju osobinu
da se opiru promeni pH rastvora koja mo~e nastati dodavanjem izvesne koliëine jake ki
seline iii jake baze. Delovanje puferá bide obja~njeno s1ede~im ogledom (Si. 5).

H20 pH=7

c = 0,1 moi/dm3 Nádl pH = 7

10~. mol/drn3 HCI

-. c = 0,1 m’ol/dm3~CH3COOH
c = 0,1mol/dm3 CH3COONa pH = 5

- ., .~ c = 0,1 mol/dm3 NH4OH pH = 9
c = 0,1 mol/dm3 NH4CI

Shka 5

Uzeta je odredena koliëina (100 cm3) razli~itih rasivora, probeod Ido V (Si. 5). Uni
verzalnomtindikator-hartijom ispitana je pH vredñost svakog3.rastvora (pH vrednosti su
pored silke). Zatim se svakoj probi dodaje 1 cm3 0,1 mol/dm rastvora jake hlorLdne ki
seline (HC1), pa se ponovo odreduje pH indikator-hartijom.

U liii probi pH je sada 3. Zna~i da se pH vrednost smanjila za 4 jedinice, odnosno
koncentracija hidronijum-jona pove~ala 10 000 puta dodatkorn samo male koli~ine HCI.

U III probi pHje sada 3, vrednost je sthanjena za 3.pH jedinice, a koncentracija hi
dronijum-jona se pove~ala 1 000 puta. U IV I V probi indikator-hartija nijevidijivo pro
menila boju, ~to zna~i da.se:nipH vrednost nije bitno promeni1a~

Ako se ovaj ogled ponovi dodavanjem 1 cm3 rastvora jake baze natrijum-hidroksida
(NaOH) koncentracije 0,1 mol/dm3, koncentracija hidronijum-jona ~e se u I i II probi
smanjiti 10000 puta, u III 1 000 puta, dok u ~etvrtoj i petoj probi ni sada indikator-hartija
neëe promeniti boju.

Rastvori u IV i V probi odupiru se promeni pH prilikom dodavanja malih koliëina
i jake kiseline i jake baze. Iz ogleda se mo~e zakijuëiti da ako se destilisanoj vodi (proba
I), neutralnom rastvoru soli (proba II) i kiseline (proba III) doda jaka kiselina iii jaka
baza, pH se znatno menja. Medutim, ako se ta ista koliëina kiseline iii haze doda rastvoru
smese sir~etne kiseline i natrijum-acetata (proba IV) iii smesi amonijum-hidroksida i
amonijum-hiorida (proba V), pH se ne ,menja primetno.

Smese CH3COOH + CH3COONa, kao i NH4OH + NH~Cl nazivaju sepuferi ili re
gulatoni. Hemizam dejstva kojim se puferi opiru promeni pH je ili neutralizacija ili
suizbijanje jonizacije slabog elektrolita uticajem zajedniëkog jolla.

DOd~tkom jake kiseline HC1 ëetvrtoj probi, tj. acetatnom pufèru, doSlo je do slede~e
reakcije:

CH3COO + Na~ + H~ + Cl- ~CH3COOH + Na~ :+ Cl-.

Vodonikovi joni iz dodate jake kiseline sjedinili su se sa acetatnim jonima u molekul
slhbe sir~etne kiseline — suzbijenaje jonizacija slabe kiseline uticajem zajedniëkog vodo
nikovog jona. Dodatkomjake haze NaOH acetatnom puferu do~lo je do reakcije neutra
lizacije: . . S

CH3COOH + Na~ + OH ~H2O + Na~ + CH3COO.

IIi~roksilni joni dodate jake baze sjedinili su se sa vodonikovim jonirna sir~etne ki
seline~ u~ ‘nfolekul vode. Odavdè se vidi da se u acetatnom kao i u ~iim kiselim puferima,
so opire pOve~anju kc~ncentracijehidronijum-jona — suzbijanjem jônizacije slabog eiek
trälita, a ki~elina ‘Se opire pove~anju’ koncentracije hidroksilnih jona — neutralizacijom.

Bazni pufer NH4OH + NH4C1 (proba V) o~ire ~d pove~anju kohcentracije hidro
ksilnog,jona stizbijanjen’i jonizacijeápove~anju kdncentracije hidronijum-jona — neutra
liza~ijoin, piema jeanaeinai’na: .

NH~+Cl+Na’~’+OH ~NH4OH+Na~+Ci

NH4OH + H~ + C1 ~ H20 + NH~ + CF~

Pored acetatnog i amonijaënog pufera prakti~ni znaëaj imaju jo≤ karbonatni i fosfat
ni pufer, kao i amino-kiseline.

1.3.1. IZRA~UNAVANJE pH VREDNOSTI U PUFERNOM
RASTVORU

Koncentracija hidronijum-jona kiselog pufera, odnosno pH rastvora, mo~e da se izraëuna
iz konstante jonizacije slabe kiseline, a koncentracija hidroksilnog jona iz konstante jo
nizacije slabe baze:

[H3O~] . [CH3COOj
KCH300H = [CH3COOH]

Odavde je: H 0~ - K [CH3COOH]
~ — [CH3COOj

5. Koji rasivori ilnaju pH = 7?
6. Kolika je koncentracija hidronijutn-jonova i pIT u kiselo.’n rastvoru?
7. Kolika je koncentracija hidrok,silnih jonova i p11 u baznoin rast voru?
8. Da Ii cce imati isle pOH vrednosti KOl I i NH4OH koncentracije 10~2 mol/dm3?
9. Zafto rasivor sir~elne kiseline ima veOi pH od rasivora nitratne kiseline is/c koncentracije?

10. Koliko gralna lefi 0,1 mol hidroksilnih jonova?
11. Koliko ima mo/ova u 20 g hidronijuma?
12. Na kojim pH vrednostima inenja boju lakmus indikator? Kakve je boje?
13. Sta su kiselo-bazni indikatori i koji se najëefée koniste?
14. S/a je univerzalni indikator?

pH = 6
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U rastvoru acetatnog pufera jonizacija slabe kiseline je jako suzbijena zajedniëkim
jonom iz soli. Stoga je koncentracija acetatnog jona iz kiseline zanemarljivo mala prema
koncentraciji acetatnog jona soli. Koncentracija acetatnog jona (CH3COO) u rastvoru
pribli~no je jednaka koncentraciji natrijum-acetata, C~, dok je jonizacija slabe sir~etne ki
seline samo malo manja od ukupne koncentracije kiseline, Ck. Zamenom ovih vrednosti
u izraz (1) dobija Se:

Kod baznog pufera je:

C
[H3O~]=K ~

[OH]=K~.

U sluëaju kada je koncentracija kiseline jednaka koncentraciji soli, odnosno kada je
odnos njihovih koncentracija ravan jedinici, koncentracijaH3O~ jednaka je konstanti jo
nizacije slabe kiseline: [H3O~] = K

U slu~aju slabe baze va~i: [OW] Kb.

Puferi ëiji je odnos koncentracija kiseline iii haze i koncentracije njene soli jednak
jedinici su najpodesniji, jer; se jednako opiru promeni pH nastaloj kako dodatkom kise
line, tako i dodatkom baze. Zbog toga, pri pripremanju pufernog rastvora najbolje je da
odnos slabe kiseline i njene soli bude blizu jedinice, pa treba izabrati takvu kiselinu ëija
je konstanta jonizacije ≤to pribli~nija ~eljenoj vrednosti pH. Za bazu se uzima ona ëija je
konstanta jonizacije bliska ~eljenoj vrednosti pOH.

Razbla~ivanjem se pH puferne smes~ ñe menja, po~to ono ne utiëe ni na vrednost
konstante jonizacije, niti na ?dflós koncentracija ki~elinè, odnosno haze i soli.

Dejstvo jcdnog pufera nije neograniëeno. Ono zavisi od apsolutnih koliëina kiseline
iii baze i njihovih soli. Izdr~ljiviji ~e bit~ onaj pufer ëije su apsolutne koliëine ve~e, jer ima
ve~i kapacitet. Dodatkom velike koli~ine ják~ kiseline iii ja~e haze puferno dejstvo pre
staje. Svaka puferna smesa ima svoj kapacitet, odnosno grañiëhu vredndst do koje’dodatak
jake kiseline ili baze ne~e proizvesti znatne promene pH rastvora.

U kvalitativnoj analizi, za odvajà~nje i dokazivanje pàjedinih jona potrebna je
odredena vrednost pH rastvora. U kvantitativnoj analizi neke reakcije su konaëne samo
pri odredenom pH, odnosno u prisustvu pufera. Puferi imaju va~nu ulogu I u svim ~ivim
organizmima i biolo≤kim procesima.

ZADACI

1. Izraëunati koncentraciju hidronijum-jona i pH u pufernoj smesi koja se sastoji od 0,3 mola
sir~etne kiseline i 0,3 mola natrijum-acetata. Konstanta jonizacije sir~etne kiseline je K= 1,8 10_Is.

[H30+] = K

[H3O~] = 1,8 i0~ = 1,8 i0~

pH = —log [H3O~] = — log (1,8. 10-i)

pH = 4,74.

2. Izraëunati pH rastvora pufera koji sadr~i 0,2 mola NH4OH i 0,4 mola NH4NO3. Konstanta
jonizacije NH4OHje 1,8

Cbaze[0H] =K
CsoIi

[0H] = 1,8 iO~ = 0,9~ iO~

pOH = —log[OH] = — log(0,9~ 10~)

pOH = 5,05 pH = 14— pOH 8,95.

3. U kom odnosu treba pome~ati sir~etnu kiselinu i kalijum-acetat da bi koncentracija hidroni
jum-jona bila i0~. K~ = 1,8

[H30j = K . Ckiseline = i~—~ mol/dm3

Ckiseline — iO—~ — 1O~

_______ _________ = 1:1,8.

— — 1,8 . iO—~

Znaëi da odnos koncentracija kiseline I njene soli treba da bude 1: 1,8.

4. Izraëunati pH i pOH vrednost pufera smese koja se dobija me~anjem 100 cm3 rastvora
NFI4OH koncentracije 0,2 mol/dm3 ~ija je konstanta jonizacije 1,8 i0~, i 100 cm3 rastvora NH4CI
koncentracije 0,2 mol/dm3.
(R.: pH = 9,26, pOH = 4,74)

5. Izraëunati koncentraciju hidronijum-jona puferne smese NaHZPO4 + Na2HPO4 kada su im
koncentracije u odnosu 1: 3. KH2PO4 = 2~

(R.: [H3O~] = 6,6 108 mol/dm3)

PITANJA I ZADACI

1. .~ta su puferi?
2. Cemu s1u~e puferi?
3. Od c~ega zavisi pH pufernog rastvora?
4. Kada óe koncentracija hidronijum-jona u acetatnom puferu biti jednaka konstanti jonizacije

sirdetne kiseline?
5. Kada Oe koncentracija hidroksilnogjona u a~nonijac~nom puferu biti 1,8
6. Kako se pufer ponala pri razblafenju?
7. Nabrojte pufeme smese koje poznajete.
8. Sta je aktivna komponenta amonija~nogpufera u kontaktu sa KOH?
9. Kako se acetatni pufer opire promeni pH nastaloj dodatkom NaOH? Prikazati reakciju fed

naéinom.
10. Koji od pufernih rasivora ima ve~i kapacitet:

c(CH3COOH) = 0,2 mol/dm3; c(CH3COONa) = 0,2 mol/dm3;
c(CH3COOH) = 0,3 mol/dm3; c(CH3COONa) = 0,3 mol/dm3?

1.4. HIDROLIZA

Reakcija raziaganja neke supstancije vodom naziva se hidroliza. Slo~ena jedinjenja, kao
~e~er iii beianëevina, razla~u se vodom na prostije komponente. U analitiëkoj hemiji je
od posebnog znaëaja hidroliza soli. Pod hidrolizom soli se podrazumeva reakcija jona soil
sa jonima vode, pri ~emu nastaju kiselina I baza iz kojih je so nastala. Hidrolizi podle~u
sve soli, izuzev soil jakih kiselina i jakih baza.

33



Ogled. — Uporedi pH vode sa pH vrednostima rastvora nekih soli koncentracije 0,1 mol/dm3.
U epruvetu sipati jednake zapremine ispitivanih rastvora, pa dodati univerzalnu indikator-har
tiju i zabe1e~iti proëitane vrednosti.

Reakcija rastvora
Proba 1 — destilovana voda neutralna
Proba 2— NaCI so jake baze i jake kiseline neutralna
Proba 3 — CH3COONa so jake baze i slabe kiseline bazna
Proba 4— NH4CI so slabe baze i jake kiseline kisela
Proba 5 — CH3COONH4 so slabe baze i slabe kiseline neutralna
Proba 6— NH4NO2 so slabe baze i slabe kiseline slabo kisela
Proba 7— (NH4)2S so slabe baze i slabe kiseline slabo bazna

Obja~njenje ogleda. Sve ispitivane soli su neutralne (u molekulu ne sadr~e ni vodo
nikove ni hidroksilne jonove). Koncentracije svih ispitivanih rastvora su jednake
(0,1 mol/dm3). Medutim, pH rastvora je u svim probama razliëit, a ne 7 kao ≤to bi se oëeki
valo. Na osnovu toga mo~e se zakljuëiti da je do≤lo do hemijske reakcije izmedu jona soil
i jona vode.

Sve soil, osim malobrojnih izuzetaka, jesu jaki elektroliti. To znaëi da su u vodenom
rastvoru skoro potpuno jonizovane, dok je voda veoma slab elektrolit i malo jonizuje.

Proba 1. U ëistoj vodi postoji ravnote~a izmedu molekula i jona:

H20 + H20 ~H3O~ + 0H, iii H20 ~ + OH-.

(Zbog jednostavnosti u toku daljeg iziaganja hidronijum-jon (H3O~) prikaziva~e se kao
vodonikov jon (Hf).

U ~istoj vodi pH je 7 jer je [Hj = [OW] = i0~, a

pH = — log i~-~ = 7.

Jonski proizvod vode K~ jeste konstantan: [H+] . [OW] = 1014.

Proba 2. U rastvoru natrijum-hiorida, soil koja je~nasta1a iz jake baze i jake kiseline,
nalazi se velika koiiëina Na+ I C~ jonova, a malo H+ i OW jonova iz vode:

NaCl-’Na’+Cl- I H2O~H~+OW,

ill sumarno: Na~ + CP + ‘H~ + OW = Na~ + OH7 + H~ + Cr:

Iz jednaëine se vidi da ne dolazi ni do kakve hernijske promene, jer natrijumov jon i hio
ridni jon ne reaguju sa jonima vode, po≤tôsu i bäza,NaOH i ki~elina HC1 jaki elektroliti.
Kako ne dolazi do reakcije izmedu jonasoli i jolla vode, ñe remeti se ravnote~a u vodi.
Odnos koncentracije jona i molekula ostaje nepromenjen, pa je [H+] = [OH1 = i~-~ ~
pH = 7.

Rastvor NaC1 ne hidrolizuje i vodeni rast~or re’aguje neutralno.

Proba 3. U vodenom rastvOru natrijum-acetata (CH3COONa) nalazi se mnogo jo-
nova Nai~ i CH3COO, a malojonova vode: .

CH3COONa -, CH3COO + Na~,

H2O~H~ + OH-..

Kada se u rastvoru nadu zajedno joni slabog elektroiita, uvek dolazi do njihovog ye
zivanja u nejonizovane molekule dok se ne uspostavi stalan odnos izmectu proizvoda kon
centracije jonova i koncentracije molekula, koji odgovara vrednosti konstante jonizacije.

Prema tome, H+ joni iz vode sa velikim vigkom acetatnih jonova gradi~e molekule
sir~etne kiseline:

CH3COO- + H~ ~ CH3COOH,

jer odnos [Hj [CH3COO] ~. 10~ mora d~ bude konstantan. Vigak dodatnih ace
[CH3COOH]

tatnih jonova ne sme da prekora~i vrednost 1,8 i0~. Sumarna jednaëina izgieda ovako:

CH3COO- + Na~ + H~ + OH- ~CH3COOH + Na~ + OH.

To medusobno delovanje izmedu anjona acetata i vodonikovog jona iz vode je uzrok hi
drolize soli CH3COONa. Delimi~nim sjedinjavanjem vodonikovih jona (Hj u molekule
sir~etne kiseline smanjuje se koncentracija H~ jona u vodi, te je [H+] < iü~.

Ravnote~a izmedu molekula i jonova vode pomera se usmeru jonizacije:

H2O ~ + OH-.

Da bi se ravnote~a ponovo uspostavila, izvestan broj molekula vode razio~i~e se u jone.
U novonastaloj ravnote~i koncentracije vodonikovih I hidroksilnih jonova nisu vige jed
nake, [Hf] ≠ [OW]. Koncentracija hidroksilnog jona se pove~ava, [OH1 > i0~, da bi
jonski proizvod vode, K~, ostad 1014.

Ovakav rastvor slabe kiseline I jake baze zbog toga reaguje bazno.

Anjo~I slabe kiseline (CH3COO-) uti~e, dakie, na ravnote~u vode, jer reaguje sa
jonom I pH rastvora se pove~ava.

Proba 4. U vodenom rastvoru jakog elektrolita NH4C1 nalaze se joni:

NH4C1 -.NH~ + C1,

H2O ~ + OW,

NH~ +Cl-+H~ +OH~NH4OH+H~ +Ci,

NH.~ + OH- ~ NH4OH.

Joni siabog elektrolita NH~ i OW vezuju se u molekulé slabe baze NH4OH sve dok odnos
prdizvodã koncentracije jonova I koncentracije molekula ne postane jednak vrednosti
KNH4OH, tj. 1,8 iO~.

~ri tome se snianjuje~ koncentracija OH- jona iz vod~. Novi tholekuli vode ~e joni
zovati. Time s~ pove~avà k~ncenfracijà H~ jona, [H~j> i0~ i rast~’or reaguje kiselo.

U ovom sluëaju katjon slabe baze (NH~) remeti ravnote~u uvodi reaguju~i sa OH
jonom, vrednost pH rastvora se smanjuje i rastvor reaguje kiselo.

Proba 5. U vodenom rastvoru amonijüm-acetata (CH3COONH4), soli nastale iz slä
be kiseline I slabe baze; do~i ~e do slede~ih reakcija:

~ CH3COO+ H~ ~CH3COOH i

NHt + OH- ~ NH4OH.

odnosno:
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Sumarno prikazano: CH3COO + NH + H~OW ~ CH3COOH + NH4OH.

U ovom slu~aju ravnote~u izmedu jona i molekula vode naru~avaju istovremeno dva pro
cesa. Jedan je vezivanje acetatnih i vodonikovih jonova u molekul slabe sirëetne kiseline,
a drugi je vezivanje amonijum i hidroksilnih jonova u molekule slabe baze. Hidroliza
ovakve soli je velika. Medutim, i pored toga ≤to je hidroliza velika, rastvor reaguje neu
tralno, pH je 7. Znaëi da neutralna reakcija rastvora soli nije dokaz odsustva hidrolize.

Pri hidrolizi soli slabih kiselina i slabih baza i katjon i anion utiëu na ravnote~u u
vodi. Koliki ~e pri tome da bude pH rastvora zavisi od jaëine kiseline i baze od kojih je
so nastala. Kako su sirëetna kiselina i amonijum-hidroksid elektroliti iste ja~ine, ~to se
zakljuëuje iz jednakih vrednosti njihovih konstanti jonizacije (KCH3COOH = 1,8 10~ i
KNH4OH = 1,8 i0~ ), to su se u istoj men smanjile koncentracije H~ i 0H jonova iz
vode, te je:

[Hf] [0H], a’pH =7.

Proba 6. U vodenom rastvoru amonijum-nitrita (NH4NO2), soli slabe nitritne kise
line NHO2, ëija je konstanta jonizacije K = 4,5 i0~’, i slabije baze NH4OH, ëija je kon
stanta jonizacije K = 1,8 . 10~, do~i ~e do hidrolize prema jedna~ini:

NH~ + NO~ + H~ + OH- ~ NH4OH + HNO2.

Kao ~to se vidi, u ovom slu~aju reaguju i OH i H~ jonóvi iz vode, stvaraju~i i slabu ki
selinu i slabu bazu, pa se smanjuje koncentracija hidroksilnih jonova, au i vodonikovih
jonova.

Medutim, po~to je baza slabija od kiseline (vidi vrediiosti datih konstanti jonizacije),
to ~e se koncentracija 0H jona iz vode vise smanjiti nego koncentracija H+ jona, pa ~e
rastvor da reaguje kiselo.

Proba Z U vodenom rastvoru amonijum-sulfida — (NH4)2S, soli slabe baze i slabe
dvobazne kiseline, do~i ~e do hidrolize. Kao Sto je jonizacija polivalentnih elektrolita p0-
stupna, i hidroliza takode teëe u dva stupnja:

I-2NH+S2 +H~+OHNH+HS+NH4OH,

II-NH~ + HS+ H~ + OH~H2S + NH4OH.

Treba naglasiti da ~e hidroliza P0 prvom stupnju (stvaranje HS ) biti znatno ve~a
nego u drugom (stvaranje H2S), jer je konstanta jonizacij~ drü~e kiseline, HS-, manja
(K = 1,2 . 10’s) od konstante prve kiseline, H2S (K= 8,4 10).

U ovom sluëaju ravnote~u izmedu jonova i molekul~yodc remete ,dva pro cesa: sma
njuje se koncentracija vodonikovih i hidroksilnih jonova. PoSto je baza jaëi elektrolit
(K = 1,8 10~) nego kiselina, koncentracija OH~:jona manje c~e se smanjiti nego kon
centracija H+ jona. Rastvor reaguje alkalno. if

Na osnovu ogleda mogu se izvu~i neld zak1j~i~ci.

1. Soli nastale iz oba jaka elektrolita ne hidrolizuju u vodenom rastvoru (NaC1).

2. Soli nastale od bar jednog sla~bog elektrolita hidrol4uju u vodenom rastvoru. Ito:
ako je slab elektrolit kiselina —voddni rastvor reaguje alkalno, pH > 7 (CH3COONa),
a ako je slab elektrolit baza, vodeni rastvor ~e reagovati kiselo, pH < 7 (NH4C1).

3. Najvi~e ~e da hidrolizuju soli nastale iz oba slaba elektrolila. Kako ëe da reaguje
vodeni rasivor soli u ovom s1u~aju zavisi od ja~ine kiseline i baze iz kojih jc so
postala. Ako su kiselina I baza jednake jaëine (CH3COONH4, gde je Kk = Kb),
rasivor reaguje neutralno. Medutim, ako je kiselina ja~a od baze (Kk > Kb), rastvor
~e reagovati kiselo (NH4NO2), a ako je baza jaëa od kiseline (Kb > Kk), rastvor
~c reagovati bazno [(NH4)2S].

Pored ja~inc elektrolfta, na hidrolizu utiëu temperatura i razbla~enjc. Zagrevanjem
i razbla~ivanjem rastvora hidroliza se poveëava. Hidroliza nije kona~an, ve~ je povratan
proces. Suprotna reakcija hidrolizi je neutralizacija, pri ëemu Se vodonikovi joni iz kise
line neutraliSu hidroksilnim jonima iz baze, daju~i molekul vode. Bez obzira na to koliko
je hidroliza jaka, u vc~ini slu~ajeva samo neznatan deo soli hidrolizuje. U ravnote~i:

neutralizacija
kiselina + baza ~ voda + so

hidroliza

reakcija je uvek viSe pomerena u smeru neutralizacije, ij. u smeru stvaranja slabijeg elek
trolita, a voda je najslabiji elektrolit.

Stepen hidrolize

Koliki deo neke soli hidrolizuje u vodenom rastvoru pokazuje stepen hidrolize —fi Stepen
hidrolize je odnos izmedu broja hidrolizovanih i svih molekula rastvorene soli. Obi~no se
izra~ava u procentima. On zavisi od prirode soli, od koncentracije date soli u rastvoru i
od temperature. Stepen hidrolize raste sa poveëanjem temperature i smanjenjem koncen
tracije soli, tj. razb1a~enjem, i obratno. Zavisnost stepena hidrolize od ja~ine slabog elek
trolita, kao i od pH vodenog rastvora dati su u tabeli 7.

Tabela 7. - STEPEN HIDROLIZE lpH VODENIH RASTVORA NEKIH SOLI
NA OBI(~NOJ TEMPERA TURF

s Slab elektrolit koji je Konstanta Stepen H° uzrok hidrolize jonizacije hidrolize (%) ~

CH3COONa CH3COOI-I 1,8~ i0~ 0,007 8,8

NH4CI NH4OH l,8~ i0~ 0,007 5,2

KCN HCN 7,0 10~ 1,2 11,1

7 NH~OH 1,8 i05
CH3COONH4 ( 0,6 7

\ CH~COOH 1,8~ 10~

INS 1,21W’5
(NH4)2S (.. 100,0 9,25

\ NH~iOH l,8 lO~

7 H~S 8,4 10_S
NH4HS K 9,9 8,3

\ NHiOH 1,2~ 1O~
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1.4.1. SUZBJJANJE HIDROLIZE

2~H~ ± S2 + H~ + OH- ~NH~ + HS- + NH4OH.

Na osnovu L e a t e Ij e o v o g (Le Chatelier) principa o pomeranju hemijske
ravnote~e, reakcija se mote usmeravati prema ~e1ji.

U analitiëkoj herniji je hidroliza ponekad nepo~e1jna, pa je treba suzbiti. Suzbijanje
hidro1~ze se posti~e, najëe~e, pove~anjern koncentracije jednpg od proizvoda hidrolize.
U n~vedenorn primeru trçba pove~ati kpncentraciju NH4OH, ëime se pove~ava brzina he
mijske reakcije neutralizacije, a hidroliza smanjuje (zakon o delovanju mase) I suprotno,
ako se smanji koncentracija jednog od proizvoda hidrolize, ona se poveëava.

Na osnovu toga hidroliza mo~e dabude i potpuna, kona~na, ako se iz sistema ukioni
jedan od proizvoda hidrolize u obliku gasa iii taloga — (NH4)2S, A12S3.

PITA NJA I ZADACI

1. ≤tajehidroliza?
2. Da life neutralizacija kona~na iii povratna reakctja?
3. Koje soli hidrolizuju i za~to? V

4. Koja od navedenih soli hidrolizuje: MgCI2, Na2SO4, K2S04, FeC13?
5. ZaJto rastvor KCN nema pH = 7?
6. Kako reaguje vodeni rastvor CH3COONa?. V

7. Za.~to vodeni rasvor NH4NO3 koncentracije 0,1 rnol/dm3 reaguje kiselo, a rastvor NH4CN
koncentracije 0,1 mol/dm3 reaguje bazno?

8. Napisati jednac~inu hidrolize (NH4)2C03. - V V V

9. Koja de odovih solija~e da hidrolizuje i zaifto: NH4NO3 ili CH3COONH4?
10. Kako se ponaia vodeni rastvor aluminifum-acetata? .

11. Kako uti~u temperatura i razbla2enje na hidrolizu?
12. Sta je stepen hidrol~ize i od ~ega on zavisi?
13. Kako se mo~ suzbiti~hidrolizd Na2CO3?
14. Mo~e ii hidroliza da budé konaöha reakcija?’Navestiprimer.

V 1.5. PROIZVOD RASTVORLJIVOSTI

Proizvod rastvorljivosti ima veliku primenu u~ kvalitativnoj i kvantitativnoj hemijskoj
analizi, jer najve~i broj karakteristiënih reakcija se zasniva ‘na stvaranju i rastvaranju’ ta
loga, odnosno te~ko rastvorljivog jedinjenja. Zbog toga treba detaljnije upoznati proces
obrazovanja i rastvaranja taloga.

Hemijska jedinjenja se razliëitorastvaraju u vodi~ Zna se da se kuhinjska so vrlo lako
rastvara u vodi, gips te~ko, kreda vrlo te≤ko, a barijum-sulfat.i srebro-jodid se praktiëno
i ne rastvaraju. Eksperimentalno je utvrdeno da se u jednom kubnom decimetru rastvara,
na primer:

— 6,25 mola NaC1,
— i0~ iii 0,001 mol CaSO4,
— ~ iii 0,0001 mol CaCO3,
— i0~ iii 0,00001 mol BaSO4,
— 10~ iii 0,00000001 mol AgJ.

Iz datih primera se vidi da je rastvorljivost srebro-jodida (AgJ) najmanja, a rastvorljivost
kuhinjske soli najve~a medu navedenim jedinjenjima.

Makar koliko da se jedno jedinjenje slabo rastvara u vodi, ono je ipak ne~to malo
rastvorljivo. Potpuno nerastvorljiva jedinjenja ne postoje, ~to znaëi da su sva jedinjenja
manje iii vise rastvorljiva. U te≤ko rastvorljiva jedinjen~a spadaju ona koja se prakti~no
ne rastvaraju u vodi i ëija je rastvorljivost manja od 10 mola u 1dm3 rastvora.

Ako se BaSO4 prome≤a sa vodom, pod uticajem dipol-molekula vode neSto Ba2+ i
SO~ jonova odlazi u rastvor. Medutim, usled privla~enja suprotno naelektrisanih jonova,
iz taloga dolazi do obrnutog procesa — ta1o~enja BaSO4.

U trenutku kada je broj jonova koji napu~taju povr≤inu taloga jednak broju jonova
koji se vra~aju u talog, nastaje dinami~ka ràynote~a. Pri ovoj ravnote~i rastvor iznad ta
loga je primio najve~i mogu~i broj jonova Ba2+ i SO~ za date uslove. Takav rastvor koji

-je primio maksimalnu koliëinu rastvorene süpstancije naziva se zasiden. Kod svih te~ko
rastvorljivih jedinjenja iznad taloga se nalazi zasi~en rastvor.

Koliëina supst~ncije koja je, potrebna da se nagradi zasiden rastvor zavisi od prirode
supstancije i od tqmperature. Ta ko1i~ina za jedno jedinjenje na datoj temperaturi’je kon
stantna. - -

Ravnote~a koja se uspostavlja izmedu taloga BaSO4 i zasi~enog rastvora’mo~e se
predstaviti jednaëinom: - , -

BaSO4 .~ ~Ba2~ + SO~.
talog zasi~en rastvor

Proizvod koncentracija jona Ba2+ iSbi u zasi~enom rastvoru je konstantan, jer je
koliëina supstancije konstantna. Po~to .u jednom kubnom decimetru zasi~enog rastvora
ima i0~ mola BaSO4, na osnovu jednaëine:

sledi:

odnosno:

BaSO4 -.Ba2’~ + SO~

[BaSO4] = [Ba2~] = {SO~j,

10~ mola BaSO4 -, io~ mola Ba2~ + 10 ~ mola SO~-.

Proizvod koncentracija jonova bite:

[Ba2~] . [SO~j = i0~ i0~ = 10’° mol2/dm6.

Ovaj proizvod predstavlja rastvorljiv9st barijum-sulfata u zasi~enom rastvoru i na
ziva se proizvod rastvorljivosti. - - V - -, V

Proizvod rastvorljivosti je proizvod koncentracija jonova te~ko rastvorljivog elek
trolita u zasi~enom rastvoru. Na odredenoj temperaturi proizvod rastvorljivosti je kon
stantan. Obele~avasesaP iliSp(engl. S olub iii ty pro du ct)iliLp (nem.
L 0 S ii c h k e it s p r o d u k t).

Primeri
1. Za jedan binarni elektrolit, BaSO4, biëe:

Hidroliza je povra,tanproces: - -

A

K~a504 = [Bafl] . [SO~j.
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PbC12 -~ Pb2~ + 2C1,

proizvod koncentracije jonova bic~e:

odnosno:

KpbcI2 = [Pb2~] [C1] [C1],

Kpbc12 = [Pb2~] [Cl-]~. pa je:

Fe(OH)3 -~ Fe3~ ± 30H,
paje:

KFe(OH)3 = [Fe3~] [OHj3.

Dodatkom sulfatne kiseline stvara se talog samo U prvoj epruveti — BaSO4. Zatim
se rastvoru u drugoj i tre~oj epruveti doda jo~ p0 nekoliko kapi H2S04. Talog se stvara
samo u drugoj epruveti (SrSO4), au ne i u tre~oj. Za~to su reakcije ova tn rastvora tako
razliëite kada su koncentracije i zapremine sve tn soli jednake? Obja~njenje se nalazi u
razliëitim vrednostima proizvoda rastvorljivosti ovih soli:

KBaSO4 = 1 10b0, Ksrs~4 2,8 i0~, K~~s64 2,3 i0~,

KBaSO <K~rs~ <Kç~,~o4.

Veë prva dodata kap sulf~tne kiseline bila je dovoljna da prekoraëi Ipali proizvod
rastvorljivosti barijuin-sulfata. Medutim, ta koncentracija H2S04 nije bila dovoljna da sa
1~oncentrac.ijom ~troncijum (Sr2+) jona u ra~stvoru pre.koraëi pr9izvod rastvorljivosti
stroncijum-sulfata (SrSO4). Tek naknadnim dodatkom jo~ n~kbliko kapi H2S04 preko
raëena jé vrednost pràizvoda rastvorljivosti SrSO4 i do≤lo je do izdvajanja taloga. Mi, ni
vi~ak H2S04 nije bio dovoijan da se prekoraëi proizvod rastvorljivosti kalcijum-sulfata
(CaSO4); zato se talog nije uop~te stvorio. Iz vrednosti K~a~O4 = 2,3 ~ koja je priliëno
velika, mo~e se zakljuëiti da je i rastvorljivost ove soli priliëno velika, ~to je ovaj ogled i
potvrdio.

Uticaj zajednft’~kog jona na rastvorljivost

Promena koncentracije nekog od jonova slabo rastvorljivog elektrolita u zasiëenom ra
stvoru ne~e uticati na vrednost proizvoda rastvorljivosti. Ako se koncentracija jednog od
jonova u zasiëenom rastvoru pove~a, koncentracija drugog jona mora da se smanji toliko
da njihov proizvod ostane konstantan. To se posti~e spajanjem jonova u talog i pove~a
njem koliëine taloga.

P r I m e r. — Koliko puta se smanjila koncentracija jolla srebra kada se talog AgC1
nalazi u rastvoru NaC1 koncentracije 0,01 mol!dm3 a ne u vodi? KAgC1 10_b.

U vodi je AgC1 ~ -~Ag~ + Cl , a KAgcl = [Ag~j [Cr] = 10_b.

Po~to je [Agj = [Cr], sledi: [Agj2 = Kp~ci,

[Ag~] = vrk~ = v’~jö~ = iO~ mol!dm~.

Dodavanjem 0,01 mol/dm3 rastvora NaC1 koncentracija i Na~ i Cl bk~e 0,01
10_2 mola/dm3.

Da bi KAgcl ostao 10_b [Ag+], mora da se smanji:

Smanjenje koncentracije Ag+ je:

[Ag~] = KAgCI 10~ mola/dm3.
[Cl~] 10 2

= 10~ tj. 1000 puta.io~
Znaëi da je koncentracija jona srebra u 0,01 mol!dm3 rastvora NaC1 manja nego u

vodi 1 000 puta. Dodavanjem rastvora NaC1 dolazi do pove~anja koncentracije zajednië
kog cr jona u zasiëenom rastvoru. Time se remeti ravnote~a izmedu taloga i zasiëenog
rastvora. Da bi se ona ponovo uspostavila, C1 jonovi se spajaju sa Ag+ jonovima iz ra

2. Kod ternarnog elektrolita, PbC12, koji jonizuje prema jednaëini:

3. Zn kvaternarni elektrolit, Fe(OH)3, bite:

Iz primera 2 i 3 vidi se da ako jonizacijorn nastaje ve~i broj istih jona, u jednaëini
proizvoda rastvorljivosti treba njiI~vu koncentiaciju p’odiëi nä stepen koji odgovara broju
jona. Proizvod rastvorljivosti teSko i~astvdr1jivog jedinjenja mo~e sei~raëunati ukoliko je
poznata njegova rastvorljivost.

P r i m e r. — Izraëunati proizvod rastvorljivosti kalcijum-karbonata (CaCO3) ako
je njegova rastvorljivost na 20°C jednaka 4 mg u 1 dm3.

CaCO3 Ca2~ ± CO~,
paje:

[CaCO3] = [Ca2~] = [COt]. (1)

M~a~o3 = 100, sledi 1 mol CaCO3 ima masu 100 g
x ,, ,, ,, ‘0,004g

00041 5 3x = 100 4~ 10 mol/dm = [CaCO3].

Proizvod rastvorljivosti je K~a~o3 = [Ca2~] [CO~], pa je na osnovu jedna~ine (1):

K~a~o3 = 4. 10~ . 4. i0~ = 16~ 10~° mol2/dm6.

1.5.1. OBRAZQVANJE TALOGA

Proizvod rastvorljivosti, koji je karakteristiëna konstanta za svako te~ko rastvorljivo jedi
njenje, pokazujé kadà ~e d’o~i do1fà1o~enjá n~kö~ ~1ekiro1ita. PoznajUM prbizvode rastvor
ujivosti, mote se zakljuëiti da ii ~e Se neki elektrolit talo~iti iz d~fog raStvora ili ne~e.

— Do tá1o~enja ne~e do5i svedol~je p’rThzvod konè~ntr~cija’jdnova nekog elektrolita
u rastvoru manji od ñjegovog pr’qiz~voda rast’Yof1ji~ibsti;

— Kada je proizvod kOncentracija jonovajednak prqizvodu ràstvorljivósti, rastvor je
zasi~en;

— Tek kada proizvod koncentracija jonova postane ve~i od proizvoda ras~vorljivosti,
poëe~e izdvajanje taloga.

Ogled. — U jednu epruvetu sipati rastvor BaCI2, u drugu rastvor SrCI2, a u tre~u rastvor CaC12.
Rastvori su koncentracije Q~01 mol/dm3. Svakom rastvoru dodati p0 jednu kap rastvora H2S04
koncentracije 0,05 mol/dm
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stvora i prelaze u talog AgC1, ëime se povec~ava ko1i~ina taloga a smanjuje koncentracija
jona srebra: Ag~ + cr -~ AgCl 4..

Uticaj zajedniëkog jolla ima va~nu primenu u mnogim talo~nim reakcijama, a na
roëito u gravimetrijskoj analizi. Da bi se ~to potpunije izlo~io jedan jon iii da pri ispiranju
taloga ne dode do rastvaranja, potrebno je da se drugi jon doda u vi≤ku (detaljno obja~
njenje u gravimetrijskoj analizi).

1.5.2. RASTVARANJE TALOGA

Rastvaranje taloga se ëesto primenjuje u toku hemijske analize. Do rastvaranja taloga do
lazi kada proizvod koncentracije jonova u zasiëenom rastvoru postane manji od proizvoda
rastvorljivosti. Smanjenjem koncentracije jednog od jonova mora da se poveea koncen
tracija drugoga da bi proizvod rastvorljivosti ostao konstantan, a to je mogu~e samo
rastvaranjem taloga:

AgC1 4. -~ Ag~ + C1.

Koncentracija jednog od jonova u zasi~enom rastvoru mo~e da se smanji na vige naëina:

1) vezivanjem jona u molekul slabog elektrolita:

talog zasiëen rastvor

Fe(OH)3 4. ~ Fe3~ + 30H
+

3H~ + 3C1 -, 3H20 + Fe3~ + 3C1;

2) stvaranjem lako isparijivog iii nestabilnog jedinjenja:

s2
+

ZnS4.~Zn2~+ 2H~ +2CI-~H2S f +Zn2~+2CI

CaCO3j,~Ca2~ + CO3 H20 C02f

+
2H~ + 2C1 -~H2CO3 + Ca2~ + 2C1;

3) stvaranjem kompleksnog jona:

AgC14,~ Ag~ +C1
+

2NH4OH -~ [Ag(NH3)2] + + Cl + 2H20;

4) oksidoredukcijom:

3PbS 4. ~ 3Pb~ + 3S2-
+

8HN03 -~ 3S 4, + 2NO t + 3Pb2~ + 6NO~ + 4H20.

PITANJA I ZADACI

1. ~ta je proizvod rastvorljivosti?
2. Za koji rastvor se kate daje zasióen?
3. Kada Oe doéi do talo~enja nekog teA~ko rastvorljivog elekirolita?
4. Napisati izraze zajroizvode rasivorifivosti Fe(OH)3 i Ba3(P04)z
5. Kp~c~2 = 2,4 10 , a KAgCI = 1,6 10b0. Koje od ova dva jedinjenja se te~e rastvara? Obja

sniti za~to.
6. Sta Oe se dogoditi kada se zasic~enom rastvoru BaSO4 doda sulfatna kiselina?
7. Do kakve reakcije ée doc~i ako se zask~enom rastvoru magnezijum-hidroksida doda sulfatna

kiselina?
8. Koje jonske reakcije mogu da prouzrokuju rastvaranje taloga?
9. Na koji nac~in se rastvaraju seIko rastvorljivi sulfidi?

10. Na koji nac~in se mo±e ukioniti jon srebra iz zasiOenog rastvora?
11. Objasniti rastvaranje taloga barijum-karbonata.
12. U éemu je zna~aj proizvoda rastvorljivosti u hemijskim analizama?
13. Da ii ~e doói do ta1o~enja ove soli ako se u jednom kubnom decimetru rastvora nalazi

1,1 i0~ mola AgCI (KAgcI = 1,2 10_b)?

1.6. KOMPLEKSNA JEDINJENJA

Izvesni elektroliti u vodenim rastvorima ne daju reakcije karakteristiëne za jonove ëije bi
se prisustvo u rastvoru oëekivalo.

Ogled (slika 6).— U dye epruvete sipati po 1 cm3 rastvora sublimata HgCI2 (A). U prvu epruvetu
(I) sipati nekoliko kapi kalijum-jodida (KJ). Stvara se crveni talog (B). Ovom talogu dodavati
u kapima KJ dok se talog ne rastvori (C). Sada u obe (C) epruvete sipati p0 nekoliko kapi
NaOH. Samo ~e se u drugoj epruveti pojaviti ~uti talog (II D). Prvoj epruveti dodati jo~ nekoliko
kapi NaOH, no ni tada se talog ne javija (I D).

NaOH

lI~
HgCL2 H~CL2 HgCL2

A B C

Ki KJ NaCH

HgJ2 K2[H9J4]
CRVENI TALOG

A B

K2tHQJ4]

C D

HgO
2uii TALOG

D

Slika 6
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Obja~njenje ogleda. — U obe epruvete sipana je jednaka koliëina sublimata HgC12.
U prvoj epruveti dodavanjem KJ do≤lo je do reakcije:

HgC12 + 2KJ = HgJ2 ~ + 2KC1.
crveni talog

U viSku KJ talog se rastvorio. Do≤lo je do hemijske reakcije izmedu HgJ2 i KJ, nastalo je
novo jedinjenje rastvorljivo u vodi:

HgJ2 ~ + 2KJ = ~ [HgJ4].

Kada se u obe epruvete doda NaOH, talog se javija samo u drugoj:

HgCl2 + 2NaOH = HgO ~ + 2NaC1 + H20.
~uti talog

Za≤to se i u prvoj epruveti nije stvorio talog? Jedinjenje K2[HgJ4], nastalo u njoj delova
njem KJ na HgC12, razlikuje se od jednostavnih soli HgCI2 i Xi od kojih je nastalo. Ono
je s1o~eno i naziva se kornpleksno jedinjenje. Dodatkom rastvora NaOH ovom jedin)enju
ne stvara se ~uti talog HgO — Sto znaëi da ne postoje slobodni Hg24 jonovi, veë Hg + j~
novi vezani u kompleksni [HgJ4]2. jon.

Da se izmedu HgC12 i KJ nagradilo novo jedinjenje dokazano je i na drugi naëin. Na
primer, eksperimentalno je utvrdeno da, se elektrolizom ovog rastvora ka katodi kreëu
samo K~ jonovi, a ne i Hg2~ jonovi, jer se oni, vezani sa J jonovima, kre~u ka anodi.
Merenjem e1ektri~ne provodljivosti utvrdeno je da ona odgovara provodljivosti samo tn,
a ne sedam jona.

S1i~no ponaSanje pokazuje i niz drugih jonovä, kao [Ag(NH3)2]~, [Cu(NH3)4]2~,
[Ag(CN)2], [Fe(CN)6]4, [Fe(CN)6]3 i drugi.

S1o~eni joni koji su se kompleksno vezali obe1e~avaju se uglastom zagradom. Oni
mogu biti iii katjoni iii anjoni, ≤to se vidi iz pobrojanih primera.

Svaki kompleksni jon sastoji se iz centralnogjona — graditeija kompleksa, obi~no me
talnog jona, I molekula iii suprotno naelektrisanih jonova, koji se hazivaju adendi iii Ii
gandi. Broj koji pokazuje koliko je adenada vezano za graditelj kompleksa naziva se ko
ordinacioni broj. Koordinacioni broj je obiëno paran broj: 2, 4, 6.

Valenca kompl~ksnog jona je jednaka algebarskom zbiru naelektrisanja svih ~estica
koje grade kompleksni jon. Primer:

[HgJ4j2 valenca je 2 + 4(— 1) = — 2,

[Cu(NH3)4]2~ valenca je 2 + 0= 2,

[Ag(CN)2] valenca je 1 +2(— 1) = — 1.

Hemijska veza kojom graditelj kompleksa vezuje adende je koordinativna, donor
-akceptorska. Najjednostavniji kompleksni jon je amonijum-jon, NH~E.

Iz elektronske formule amonijaka se vidi da azot u amonijaku ima tn kovalentne
veze za koje je vezan vodonik i jedan slobodan elektronski par.

+

HxN:H
x.
H

Ovaj par ~vrsto vezuje proton, koji nema zasic~enu elektronsku sferu, i gradi kom
pleks [NH4] ~. Proton je akceptor, a NH3 donor elektronskog para.

Isti je sluëaj I pri stvaranju ostalih kompleksa. Metalni jonovi — graditeiji kompleksa,
u te~nji da postignu konfiguraciju plemenitog gasa primaju slobodne elektronske parove
od adenada.

Veliku te~nju za gradenje kompleksa pokazuju joni prelaznih metala (Ag, Hg, Fe,
Pt, Zn i drugi). Pomo~u koordinativnih veza ovi katjoni stvaraju veoma stabilne komplek
sne jone. I ovde graditelj kompleksa, metalni jon, te~i da postigne stabilnu konfiguraciju
plemenitog gasa. Kod mnogih se ta stabilnost posti~e tek elektronskim parovima koje im
daju adendi.

P r i m e r. — Redni broj elementa cinka je 30. Jon cinka ima 28 elektrona. U kom
pleksu [Zn(NH3)4]24, ~ija je elektronska formula prikazana na slici 7, cink prima od ade
nada NH3 jo~ 4 x 2 = 8 elektrona. Sada cink ima 28 + 8 = 36 elektrona, a to je stabilna
konfiguracija plemenitog gasa kriptona.

H
H4~I41

H •• H
H:N: ~ :

H •. H
I1~1:H

H
Slika 7. STRUKTURA AMONIJA~NOG KOMPLEKSA CINKA

Kompleksna jedinjenja koja se sastoje iz prostog i kompleksnog jona mogu da budu
kiseline, baze i soli:

Prema Konvenciji* u nazivu kompleksnih jedinjenja naziv kompleksa katjona dolazi
ispred anjona, na primer tetramin-srebrohidroksid. Ako je kompleksni jon anjon, naziv
kompleksa se stavija iza katjona, na primer kalijum-heksacijano-ferat (III). Red ëinjenja
je: spoljna sfera, ligand, centralni jon.

Kompleksna jedinjenja, kao elektroliti, u vodenom rastvoru skoro potpuno jonizuju
na prosti jon i kompleksni jon:

K3[ Fe(CN)6] -~ 3K4 + [Fe(CN)6] ~

[Ag(NH3)2] OH -~ [Ag(NH3)2] ~ + OH.

Kao ~to se vidi, i u rastvoru kompleksnih jedinjenja kompleksni joni ostaju uglav
nom nepromenjeni, za razliku od dvogubih soli. Medutim, neki kompleksni joni manje iii
vige I sami jonizuju. To je sekundarna jonizacija:

[Zn(NH3)4] 2+~Zn2+ + 4NH3.

* Komisija za nomenklaturu JUPAC, 1964. godine.

H2 [HgC14]
kiselina

[Ag (NH3)2]OH K3 [Fe(CN)6].
baza so

H

H~N:
x.
H

amonijak amonijum-jon
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U rastvoru K3[Fe(CN)6] sekundarna jonizacija je zanemarijivo mala. Tu su prisutni
praktiëno samo kompleksni joni, a slobodnih Fe3~ i CN jona skoro nema. Oni se ne mogu
dokazati nikakvim hemijskim reakcijama. Takvi kompleksi su veoma stabilni. Ukoliko je
sekundarna jonizacija veëa, kompleks je manje stabilan, odnosno u rastvoru ima vise sb
bodnih prostih jonova.

1.6.1. ULOGA KOMPLEKSA PRI RASTVARANJU TALOGA

2. Kvalitativna hemijska analiza

Stvaranje kompleksnog jona ëesto je uzrok rastvaranja taloga.

P r I m C r
talog zasi~en rastvor

Zn(OH)2 ~ Zn2~ + 20H
+

4NH3 -~ [Zn(NH3)4]2~ + 20H

Joni cinka primaju sbobodan elektronski par od molekula amonijaka i pomoëu do
nor-akceptorske veze grade kompleksni jon. Na ovaj naëin smanjuje se koncentracija cm
ka u rastvoru, a da bi proizvod rastvorljivosti cink-hidroksida ostao konstantan, nove ko
liëine jona cinka iz taloga prolaze u rastvor, ~to uzrokuje rastvaranje taloga.

PITANJA I ZADACI

1. Iz ~ega se sastoji jedan kompleksni jon?
2. Sta je koordinacioni broj?
3. Kakva hemijska vezaje zastupljena u kompleksu?
4. U ~emu se razlikuju sledec~i kompleksni jonovi:

[Ag(NH3)2]~ i [Ag(CN)~] ?
5. Za.~to sledeói kompleksi imaju razli~ite valence:

[Fe(CN)6]~ i [Fe(CN)6]~?
6. Izra~unati valence sledeOih kompleksa:

[Cu(NH3)4j, [Ag(I~H3)2], [Zn(NH3)6], [PbJ4].
7. ~ta se podrazumevà i3od .~iabil,bo~Ou ~compleksnih jedinjenja?
8. Kakva je uloga kompleksa u hemtjskój a,ializi?
9. Koliko jonova nastaje jonizacijom kompleksnogjedinjeñja K4[Fe(CN)6]?

10. Koji metalni jonz:obi~no grade komplek~e?
11. Koji se molekuli i joni mogu vezati sa metalnim jonom u kompleks? Kakva je to veza?
12. Sastaviti formule amontja~nog i cijanidnog kompleksa dvovalentnog jona bakra i naznac~iti

njihova naelektrisanja. Kdordinacioni brojje 4.
13. Napisati u jonskom~obliku slede~ujedna~öinu:

4FeCI3 + 3K4[Fe(CN)6] = Fe4[Fe(CN)6]3 + 12KC1.

2.1. ZADATAK KVALITATIVNE ANALIZE

Kvalitativna hemijska analiza prouëava sastav materije. Njen zadatak je da doka~e koji
sastojci ëine jedno jedinjenje iii smesu (bat. q u a ii t a s — kakvoc~a).

Kvalitativna analiza ukazuje na koji naëin iz sIo~ene materije mogu da se doka~u i
identifikuju pojedini elementi. Tek kada se upozna kvalitativni sastav ispitivane supstan
cije, kada se doka~e koje sastojke treba odrediti, mo~e se zapoëeti kvantitativna analiza.

2.2. PODELA KVALITATIVNE ANALIZE

Za ispitivanje sastava materije mogu da se koriste hemijske i fiziëke metode.
Hemijske metode kvalitativfle analize’mogu dá se izvode suvim i mokrim postup

kom. Analiza suvim postupkom zasnivase nä promeI~ama koje se de≤avaju pri povi~enoj
temperaturi. Najva~nije reakcije ove vrste su bojenje pbamena, ispitivanje topivosti, ispar
Ijivosti i druge. Naj~e~~e se’pñmenjuje bojenje plamena. Isparijive soli nekih katjona, une
te u bezbojan deo plamena na plätinskoj igli iii grafitu, boje p1amenkarakteristi~nom bo
jom. Na primer, natrijum — ~uto, kalijum — crveno, barijum — zeleno. Analize suvim putem
obiëno seprimenjuju za prethodna, preliminarna ispitivanja.

Analize mókrim postupkom imaju mnogo ve~i znaëaj i izvo~1e se u vodenim rastvo
rima. Uzorak se prvo rastvori pogodnim rastvara~em (vodom, vodenim rastvorima kise
lina iii baza), pa se tek posbe toga izvodi analiza.

Fiziëke metode kvalitativne analize su pogodne za dokazivanje vrlo malih ko1i~ina
sastojaka u ispitivanoj supstanciji. Najvi~e se koriste hromatografija, spektralna anali
za itd.

Prema koliëini uzorka koji se ispituje, kvalitativna analiza mo~e biti makro, semi
mikro (polumikro), mikro i submikro.

Makroanaliza se naj~eSëe primenjuje u laboratorijama. Koliëina uzorka koji se ispi
tuje ovom metodom.je Od 0,2 g do 1 ‘g, iii u zaprèmini od 100 do 300 cm3 rastvora.

Semimikroanalizom ispituje se koliëina uzorka od 20 do 200 mg, odnosno od 0,5 do
10 cm3 rastvora. Odvajanje i dokazivãnje katjona i ánjona ovom metodom ne razlikuju
Se, osim u tehnici rada od odgovarajuc~eg postupka u makroanalizi.

U mikroanalizi ko1i~ina uzorka je od 0,1 do 2 mg, odnosno u zapremini od 0,02 do
0,5 cm3 rastvora, a tehnika izvodenja sc.razlikuje od uobi~ajene u makroanalizi.

U submikroanalizi koliëiná uzorka je jo~ manja, od iO_6 do ~ g, a primenjuje se
posebna tehnika i rad pod mikroskopom.
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Prednost semimikro, a naro~ito mikroanalize je u tome ≤tqsu znatno brie i potrebno 2.3.1. I(ARAKTERISTI~NE REAKCIJE
je manje supstancije. Pogodne su u biohemijskim, kliniëkim i fOtohemijskim istra~iva
njima, kao i za dokazivanje eventualno prisutnih bojnih otrova. U novije vreme razradena Jonske reakcije su mnogobrojne. Medutim, u kvalitativnoj analizi mogu da se koriste sa
je submikroanaliza za izvanredno male koliëine supstancije. mo one pri kojima nastaju promene koje se mogu lako uoëiti i pratiti; na primer pojavataloga (1), promena boje rastvora (2), izdvajanje mehuri~a gasa (3) i razvijanje mirisa (4).

Treba razlikovati mikroanalizu od odredivanja mikrokoliëina nekog sastojka. U mi
kroanalizi se uzima za analizu mala koli~ina uzorka, dok se u odredivanju mikrokoliëina
iii tragova prisutnog sastojka uzima velika koliëina uzorka (od 0,1 do desetak grama). Na p r i m e r i
taj naëin se omogu~ava odredivanje supstancija prisutnih u sasvim malim koliëinama (od
0,1 do 0,0001%, pa ëak i manje), kao ~to su mikroelementi, neke otrovne supstancije, pri- (1) Cu2~ + SOi + 2H~ + S2 = CuS ~ + 2H~ + SO~
mese u lekovima, neëisto,~e u ~iv•Ot.nim namirnicama. — stvara se cm talog.

Prema prirodi materije koja se prouëava, kvalitativna analiza mo~e biti neorganska
i organska. Neorganska kvalitätivna anali~a froueavà sastav neorganskih jedinjeñja. Kako (2) Fe3 + 3C1 + 3K~ + 3CNS = Fe(CNS)3 + 3C1 + 3K~
su neorganska jedinjer~ja prete~no e1ektn!fli~i (kiseline, baze i soli) i u vodenorn rasf~’oru
jonizu)u, to se i neorganska kvalitativna añaliza svodi na dokazivanje jonova, katjona ~ — rastvor se obojio crveno.
anjona, ëije osobine se moraju dobro poznavati.l

(3) 2Na~ + CO~ + 2H~ + SO~ = CO2 t + H20 + 2Na~ + SO~

— izdvajaju se mehuriM gasa.
2.3. HEMIJSKE REAKCIJE

(4) CH3COO + Na~ + H~ + C1 = CH3COOH +Na~ + cr
Za upoznavanje hemijsko-analitiëkih osobina jonova, kao i za njihovo dokazivanje, kori
ste se hemijske reakcijc. Hemijska reakcija je proces u kome se pomoc~u rastvora nekog — oseëa se miris sirdeta.
poznatog je~iinjenja ~spitivana supstancija pre.vodi u~ novo jedinj~nje karakteristiënih i
poznatih osobina. Rastvor pdznatog jedinjenja~, koje’je reagovaló sa ispitiy~om 5UpSt~fl- Reakcije pri kojima dolazi do vidljivih, uoëlji~ih proména nazivaju se karakteristic~ne
cijorn, naziva se reagens. iii analitic~ke.

U vodenim rastvorima elektrolita do reakcije dola~zi izmedu jonova, stoga se reakcije
elektrolita nazivajujonski~~reakcijam~. Za razliku pd molekulskih.reakcija~koje su spore, Re~kciJa Na~ + OW + H~ + Cl~ =. H2O -f~ Na~ + Cl~ gd~ se hemijska reakcija
jonske reakcije su vrlo brze. Jonske reakcije bi trebalo prikazivati jonskim jeç~naëinama. ne m1o~e ni po ëemu primetiti, kao isli~i~, ne mo~e Se koristiti za dokazivanje jonova.

Do reakcije izmedu katjona i anjona dodi ~e kada postoji mogudnost da se~nagradi Ako je reakcija karakteristiëna za ëitavu grupu jonova, naziva se grupnom reakcijom,
molekul slabo jonizovanog jedinjenja, te~ko rastvornog iii lakQ isparljivog je~Mnjenja. a reagens grupnim reagensom; na primer, svi katjoni zemnoalkalnih metala talo~e se kar

bonatnimjonom.

p r i m e r i Reakcije karakteristiëne za mali broj jonova, od tn do pet, nazivaju se selektivnim
reakcijama, a reagens — selektivnim reagensom; na primer, obezbojavanje rastvora KMnO4

1. Reakcija pri kojoj nastaje slabo jonizovano jedinjenje: redukcionim sredstvom. Stepen sqlektivnosti reakcije je ve~i ukoliko je ona karakteri
stiëna za manji broj jonöva.

H~+ Cl + Na~+ OH = H20 + Na~+ Cl.
Najzäd, reakcije koje su pri odredernm uslovima karakteristiëne samo za jedan jon

2. Reakcija pri kojoj nastaje te~ko rastvorljivo jedinjenje, talog: nazivaju se specifi~’nim reakcijama, a reàgens — specific~an Primer: samo skrob se boji Jo
dom plavo. Specifiënil~ re~kcija r~ema rnnogo. Q~upne i selektivne reakcije slu~e za

H~ + C1 + Ag~ + NO~ = AgCl ~ + H~ + NO~. razdvaJ,anje jonova, a specifiëne za njihovo dokazivanje. Specifiënim reakcijama Se mo~e
dokazati prisustvo nekog jona u smesi, nèzavisno od prisustva drugih jonova.

3. Reakcija pri kojoj nastaje lako isparijivo jedinjenje, gas:

2H~ + 2C1 + 2K~ + S2 = H2S ~ + 2K~ + 2C1. 2.3.2. USLOVI HEMIJSKE REAKCIJE

Kao ~to se vidi iz jednaëina, sve tn reakcije su praktiëno konaëne. Hemijsku prome- Svaka analitiëka reakcija mora da se izvodi pod odredenim eksperimentalnim uslovima,
flu su pretrpeli joni koji su dali vodu (H20), talog (AgC1) i gas (H2S), dok ostali jonovi od kojih su najzna~ajniji: koncentracija, stepen kiselosti rastvora i temperatura. Uslovi
ne uëestvuju u reakciji i ostaju slobodni, nepromenjeni. potrebni za izvodenje jedne hemijske reakcije zavise od prirode jedinjenja koje nastaje
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pri tome. Na primer: za talo~enje olovo(II)-hlorida (PbC12) rastvor soli Pb(II) ne sme da
bude jako razb1a~en ni zagrejan, jer pod tim uslovima se ne stvara talog delovanjem raz
bla~ene HCI, iako je Pb2+ jon prisutan u rastvoru. (Obja~njenje ~e se dati na ve~bama.)

2.3.3. OSETLJIVOST HEMIJSKE REAKCIJE

Da bi jedna reakcija mogla da se izvede, potrebno je da se ispitivani jon nalazi u dovoljnoj
koliëini, odnosno koncentraciji. Ukoliko je koncentracija manja, reakcija je osetijiva. Pod
osetljivoldu hemijske reakcije se podrazumeva najmanja koncentracija supstancije koja se
jo~ mo~e sigurno dokazati datim reagensom, pod odredenim uslovima.

2.4. PRINCIP PODELE KATJONA NA ANALITR~KE GRUPE

Prisustvo nekog jolla, bib izdvojenog, bib u smesi, lako se rño~e dokazati specifi~nom
reakcijom. Medutim, broj specifiënih reakcija je vrlo mali, zbog ëega analiza smese ne
mo~e da se svede na reakcije specifienim reagensima, kojima bi se ispitivani jonovi mogli
dokazati u prisustvu svih drugih jonova.

Kako dokazivanju neko~ jona najëe~e snietaprisustvo drugih jonova, to je potrebno
da se jonovi razdvoje. Razdvajanje se izvodi na taj naëin ~to se prvo izdvoje ëitave grupe
jonova grupnim reagensima. Zatim se ove razdvoje na manje grupe selektivnim reakcija
ma inajz~d~se,~ jonovi dokazuju porno~u reakcija za identifikaciju.

Za dokazivanje katjona va~i pravibo ,,razdeliti, pa dokazati”. Za razdvajanje jonova
veliki zna~aj ima. razliëita rastvorljivost njihovih soil. Postoji vise metoda za izçh~ajanje
katjona u anahtiëke grupe Najvi~e se primenjuje 1 najboije je prou~ena vodonik sulfidna
metoda. Po o~oj metodi katjoni su podéljeni ná pet analitiëkih grupa na osnovu ra~tvor
ljivosti njihovih soli:hborida; sulfida i karbonata.Jedan od glavnih nedostataka vodonik
-sulfidne metode je otro~nost vodonik-sülfidà i njegov. neprijatan miris, zbog ~ega se sve
reakcije, ta1o~enje i cectenje, moraju izvoditi u digestoru.

2.4.1. GRUPNI REAGENSI ZA ANALITIc~iKE GRUPE KATJONA~

Katjonise postupno istaiofe grupnim reagensima, pa se cedenjem odvajaju jedna grupa
od druge, kao ~to je Sematski prikazano na slid 8~. .

I analiti&a grupa. — U ovu gr~i~ spadaju ká~joniëiji se hboridi tegkó rastvaraju u
v’odi. Grupni reagens je hboridna k~s~èiina (HC1). Kaijoni prve grupe mogu da setaio~e i
reagensima za diügu, tre~u i ëetvrt~i grupu, zbog ëega se dol~azivánje katjona mora vrSiti
redom, od prve ka petoj grupi.

II analiti&a grupa. — Svi katjoni druge grupe se tabo~e kao sulfidi iz kiseiog rastvora.
Grupni reagens je sulfidna kiselina (H2S); u prisustvu hioridne kiseline (HC1), prib1i~ne
koncentracije rastvora 1 mol/dm3.

Kada bi rastvor bio neutralan, tabo~ili bi se i neki katjoni III anaiiti~ke grupe, a pri
vedoj koncentraciji H+ jona ne hi se istalo~iii neki od katjona II grupe.

III analiti&a grupa. — Katjoni ove grupe se tabo~e kao sulfidi iii hidroksidi u slabo
baznom rastvoru. Grupni reagens je amonijum-sulfid (NH4)2S u prisustvu
NH4OH+ NH4Ci. Sulfidi katjona III grupe se rastvaraju u kiselinama (HC1).

lv anaIiti~ka grupa. — Katjoni ~etvrte grupe tabo~e se kao karbonati u siabo baznom
rastvoru. Grupni reagens je amonijum-karbonat (NH4)2C03, u prisustvu NH4OH +
NH4C1. Karbonati katjona ëetvrte grupe rastvaraju se u sir~etnoj kiselini (CH3COOH).

V anaIiti~ka grupa. — Katjoni ove grupe ne daju talog ni sa jednim od pomenutih
grupnih reagenasa. Ve~ina soli katjona ove grupe je iako rastvorljiva u vodi. Zbog toga
ne postoji grupni reagens za tabo~enje katjona pete grupe.

2.5. PRINCIP PODELE ANJONA NA ANALITI~KE GRUPE

Za dokazivanje anjona ne postoji jedan sistematski tok kao za katjone; pa se oni i doka
zuju te~e nego katjoni. Pojedine anjone nije mogu~e prethodno razdvojiti. Oni se ugiav
nom dokazuju u smesi, gde jed’an ëe~to sm~eta dokazivanju drugoga.

Kao Sto se katjoni debe na grupe prema rastvorijivosti njihovih soii sa odredenim
anjonima, tako Se U principu 1 anjom mogu podehti na osnovu raziiëite rastvorbjivosti
njihovih soil s~o4r~d.enim katjonima.

Kao op~ti~reagensi za podelu anjona koriste se srebro-nitrat (AgNO3) i barijum-ni
trat (Ba(N03)2), koji sa odredenim anjonima daju nerastvorna jedinjenja.

Ako se kao reagens koristi barijum-hiorid (BaCi2), treba voditi raëuna da hioridni
jon talo~i katjone prve analitiëke grupe.

Na osnovurastvorbjivOsti sölisrebra I barijuma u vodi i razbla~enoj nitratnoj kiseiini,
anjoni supodebjeni u ~est analitiëkih grupa. Podela anjona na grupe prikazana je u tabe
Ii 8. :.

ISPITIVANI RASTVOR +

+
TALOG (IGRUPA)

1~
TALOG (H GRUPA)

RASWOR (flu flE, IV, VGRUPA)+HCL+H2S

(NH4OH
RASTVOR (Ill, LV, V GRUPA ______

• ~(~4c~ 4)2S

4.
TAI.OG (III GRUPA) RASIVOR (IV,V GRUPA)+(NH4)~CO3

TALOG (IV GRUPA) RASTVOR (V GRUPA)

Slika 8. ~EMA RAZDVAJANJA KATJONA NA PET ANALITI~KIH GRUPA
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Tabela 8. - PODEIA ANJONA NA ANALITIóKE GRUPE
PITA NJA I ZADACI

Grupa Grupni
reagens Rastvorljivost taloga

AgNO3 — talog nerastvoran u HNO3
I C1, Br, J~.

Ba(N03)2 — ne daje talog

AgNO3 — talog rastvoran u HNO3 NO~, S~,
II

Ba(N03)z — ne daje talog CH3COO.

AgNO3 — beo talog rastvoren u HNO3 SO~, CO~, BO~,
III

Ba(N03)2 — talog rastvoran u HNO3 C2O~,~

AgNO3 — talog obojen I rastvoran u HNO3
Iv Po~-, s2o~-.

Ba(N03)z — talog rastvoran u HNO3

AgNO3 — ne daje talog
V NO~, C1O~.

Bg(N03)z — ne daje talog

AgNO3 — ne daje talog
VI so~-.

Ba(N03)z — talog nerastvoran u HNO3

2.5.1. PRETHODNA.ISPITIVAJ~UA ANJONA

Za razliku od analize katjona, koja se radi p0 si~tematskom toku dr~ec~i se podelena ana
Iitiëke grupe, uanalizi anjona t~ nije n~ogu~e. Izmëthi pojedinih grupa a’njonã ne postoji
o~tra granica. Anjoni se u vec~ini sluëajeva dokazuju bez prethodnog odvajanja, te je p0-
trebno da se predvidi prisustvo svih moguëih~anjona. U tu svrhu neophodna su tzv. pre
thodna, preliminarna ispitivanja? I j LI .. I

• U prethodna ispitivanjaspadaopis üzorka, ispitivanje rastvorljivosti u razliëitim ra
stvara~ima, pona~anje prema kiselinama (razb1a~enim i koncentrovanim, prë I posle
zagrevanja), zatim ,pona~anj~ prerna oksi~4cionim i redukcionim sTedstvima.

Posebno treba ob~ratiti pa~njU na prisustvo onih anjona koje treba dokazati direktno
it analize, jer su rastvori soli nekih od njih nepostojani (CO~, NO~, CH3COO). Za njih
postoje i pogodne specifiëne metode.

1. .~ta je zadatak kvalitativne hemijske analize?
2. Kako se deli kvalitativna analiza?
3. Kako se deli kvalitativna analiza prema kolkcini uzorka?
4. ≤ta je hemijska reakcija?
5. ~ta je reagens?
6. Kada óe doói do reakcije izmedu katjona i anjona?
7. Sta su karakteristiöne reakctje?
8. Sta je grupna reakcija?
9. .~ta je selektivna reakcija? Dati primer.

10. ~ta je specifi~na reakcija? Dati primer.
11. Koji su bitni eksperimentalni uslovipotrebni za izvodenje jedne hemtjske reakcije?
12. Sta je osetijivost hemijske reakcije?
13. Kako se dde katjoni na anali&’ke grupe?
14. Kako se dde anjoni na analiti~ke grupe?

2.6. ÔSNOVNI PRINCIP HROMATOGRAFIJE

Hromatografija je fiziëkd-hethijska metoda koja ima veoma vëliki analitiëki znaëaj. Danas
se né mo~e ni zamisliti jednà~ hemijska laboratorija u kojoj se ne primenjuje bib koji vid
hromatografije.

Hromatografija kao ana1iti~ka metoda s1u~i za razdvajanje, identifikovanje i
odredivanje sastojaka neke smçse. Metoda je veoma pogodna zato ~to se pomoëu ñje mo
gu razdvojiti i jedinjenja vrbo sliëne strukture, koja se drugirn metodama ne mogu odvojiti.
Osim toga, za razdvajanje je dovoljna i sasvim mala koliëina ispitivane materije (od 1 do
200 mg). Zbog svoje jednostavne tehnike rada hromatografija ima ~iroku primenu kako
u organskoj, tako i u neorganskoj hemiji.

Temeije hromatografije postavio je ruski botaniëar M. S. Cvet 1903. godine.
Prou~avajuëi osobine hborofila I drugih biljnih pigmenata iz lista, on je zapazio da ëak I
male razlike u~ strukturi jedinjenja ëesto dovode do bitnih razlika u njihovoj sposobnosti
da se ve~u za neko adsorpciono sredstvo.

Cvet je ekstrakt petrol etra zelenog lista propustio kroz stakienu cev napunjenu ad
sorpcionim sredstvom (CaCO3), pa je dodao ëist rastvaraë. Pri tome je do≤bo do razdvaja
nja pigmenta du~ kbbone’ñarazliëito obojen~ zone, od zelene do ~ute. Materije koje imaju
najvecM afinitet ~ré’ma ad~orpcionom sredstvu (CaCO3) adsorbuju se prve, u gornjem delu
kobone, a one sa manjim afinitetom, u donjem delu kolone.

Mo~da nije suvigno navesti reëi samog Cveta: ,,Kao svetbosni zraci u spektru, tako
se na kalpijum-karbonatnom stubu pravilno razla~u razliëite komponente neke obojene
smese, pa se tada mogu kvalitativno I kvantitativno odrediti. Ovu metodu ja nazivam hro
matografijom, Samo je p0 sebi razumljiyo da se opisani fenomen adsorpcije ne odnosi
samo na pigmente hiorida, ve~ sve vrste obojenih jedinjenja slede iste zakone”.

C~Iet je svoju metodu nazvao~hromatografijom, jer su se razdvojene supstancije ra
zlikovale p0 boji.-Cev napunjeña adsorbensom naziva se hromatografskom kolonom, od
nosno stubom, niz zona na stubu —;hromatogramom, a razdvajanje komponenata smese
pomo~u hromatografskog stuba — adsorpcionom analizom.
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Vremenom se hromatografija toliko usavrgila da se danas koristi za razdvajanje ne
samo obojenih supstancija vet, ito mnogo ~eS~e, i za smese bezbojnih jedinjenja.

Menjanjem adsorpcionog sredstva I rastvaraëa mogu se pomo~u hromatografije
razdvojiti I vrlo slo~ene smese (amino-kiseline, vitamini, hormoni, antibiotici I drugo).

Kod svih hromatografskih postupaka Se, u fiziëko-hemijskom smislu, razlikuju dye
faze: pokretna (mobilna) i nepokretna (stacionarna). Pokretnu fazu predstavlja rastvaraë,
a nepokretna se sastoji iii samo iz ~vrste supstancije (adsorbensa), iii iz ~vrste (nosaëa) i
jedne teëne supstancije koja je vezana za nosaë.

U zavisnosti od prirode nepokretne faze i naëina razdvajanja, razlikuju Se:
1) adsorpciona hromatografija,

2) podeona iii particiona hromatografija,

3) hromatografija pomo~u jonskih izmenjivaëa.

Adsorpciona hromatografija

Osnova ove metode je pojava adsorpcije, zbog ëega je I nazvana adsorpciona hromatogra
fija. Ona se najjednostavnije mote definisati kao, odvajanje supstancija na osnovu
njihovog razlieitog afinitetà prema jednom adsorbensu, nepokreinoj fazi. Kao adsorbens
se mo~e upotrebiti aluminijum-oksid, silika gel, kalcijum-karbon~t, skrob I drugi.

Uzorak za analizu se rastvori.u pogodnom rastvaraëu I propusti kroz stub adsorbensa
u staklenoj cevi. Na ~estice adsorbensa uvek ëe se prvo adsorbovati oni molekuli koji ima
ju najve~i afinitet, tj. najve~e sue adsorpcije, potiskujuëi u ni~e slojeve one molekule koji
su vezani silama manjeg afini~eta. Na taj naëin se dobija stub od vige zona. Medutim,
razdvajanje zona jo≤ nijépotpufto. Naknadnim dodatkom ëistog rastvaraëá — razvijanjem
hromatograma — dolazi do potpi.inog r~zthiajanja zona: “ .‘

Ukoliko ispitivana supstancija nije obo~
jena, kolonase.pre1ivaodgovataju~im reagen
som, kojisa adsor1~ovanim supstancijama daje
razli~ito obojenajedinjenja. To je izaiivanje
hromatograma. Citav postupak bite jasniji
ako se prika~e na primeru.

Uzor,ak za an~lizu je rastvor smese soil
gvo~da, bakra i kobälta. qvaj tastvor se pro
pusti kroz ~colonu,koja kao açlsorbèns sadr~i
A12O3.’.~91ii gvo~da ~ëe se zadr~ati prvi u gor
nj~iñ delu stub~. Ne~to ni~e ~è se izdvójiti joril
bakra, a najni~e ~e se spustiti joni kobàlta
(Si: 9).’ Ako je kóricentracija sbli màla, boja
zoiia ne~è biti jasna, pa se hromatogram mora
üëiniti vidljiviin — izazvati. To se posti~e’prO
‘pu≤t’áhjem kroz stub rastvó~ra kalijum-feroci
jänida, ‘K4Fe(CN)6], koji’ sa ‘jönimat smese
stvara razliëito~qbojena jedinjenja.. Gornja zo
na se obojiplavo, (Fe), srednja mrko (Cu), a
donja zeleno (Co). , -

podeona — particiona hromatografija

j,~J podeonoj hromatografiji se koristi jedna ëvrsta supstancija, nosaë I dva rastvaraëa koji
se~ne me~aju. Jedan od rastvaraëa je obiëno voda iii neki drugi polaran rastvara~ ~vrsto
vçzan za noaë I ëini nepokretnu, stacionarnu fazu. Drugi rastvara~, obi~no organski, ëini
pokretnu, mobilnu fazu. Supst,ancije iz smese se razliëito rastvaraju u ova dva rastvaraëa,
odnosno razliëito se dele izmedu dye faze. Na osnovu te razliëite rastvorljivosti vr≤i se
razdvajanje supstancija. Supstancija koja se bolje rastvara u organskom rastvaraëu kreta~e
se brie od one koja se bolje rastvara u vodi. Podeona hromatografija mo~e da se izvede
na:

— stubu,
— papiru,
— tankom sloju.

Papirna hromatografija je vrlo brzo potisnula hromatografiju na stubu. Naroëito je
pogodna za mikroko1i~ine ispitivane materije. Kao nosaë u papirnoj hromatografiji se ko
risti specijalna vrsta hartije za cedenje. Kao pokretna faza s1u~i neki organski rastvaraë.

Razdvajanje papirnom hromatografijom izvodi se tako ~to se nanese kap rastvora
smese koja se ispituje na jedan kraj hartije, na startnu liniju, I ostavi da se osu~i. Potom
se hartija unese u zatvorenu stakienu posudu, komoru, u kojoj se nalazi smesa rastvaraëa,
a koja je zasft~ena vodenom parom I parom organskog rastvara~a. Ivica hartije u blizini
startne linije se unese u smesu rastvara~a. Rastvaraë polako te~e du~ hartije I razdvaja
supstancije koje su adsorbovane na hartiji. One supstancije koje se vi≤e rastvaraju u or
ganskom rastvaraëu kreëu se brie i odlaze daije od startne linije, a slabije rastvorene osta
ju bli~e startu. Po~to je razvijanje zavr≤eno, ako su zone bezbojne, treba izvrgiti izazivanje
hromatograma prskanjem hartije odgovaraju~im reagensom.

Papirna hromatografija ima primenu I u neorganskoj kvalitativnoj analizi. Na slid
10 prikazano je razdvajanje anjona hlorida, bromida, jodida i rodanida iz smese pomo~u
kru~ne papirne hromatografije. Vide se ëetiri odvojene zone u vidu koncentriënih krugo
va, od kojih je startu, koji je u centru, najbli~i hiorid, a najdalji rodanid.

K4[Fe(CN)6]Fe (PLAVO)

Cu (MRKO)

Co (ZELENO)

Slika 9. HROMATOGRAM RAZDVOJENIH
JONOVA Fe(III), Cu(II) i Co(II)

Slika 10. HROMATOGRAM HLORIDA, BROMIDA, JODIDA I RODANIDA
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Tankoslojna hromatografija je ~0 tehnici rada i primeni sliëna papirnoj. Kao adsor- bo •

bens Se koristi silika gel, koji se ravnomerno, u vidu ka≤e nanosi na stakienu ploëu pomoëu 3. Kvantitativna hernij ska analiza
riaroëitog uredaja. Ovako pripremijena stakiena ploëa vertikalno Se uroni u stakienu kadu
ha~ ëijem se dñu nalazi odgovaraju~i rastvaraë i zahvaljujuëi njemu na ploëi dolazi do
razthajanja pojedinih supstancija koje Se ispituju. Pogodná je za mikroanalize käo i pa
pirna hrbmatografija, a prednost joj je u tome ~to je ôsetljivija, ~to je mnogo br~a (oko
30 minuta) i ~to za izazivanje mogu da se upotrebe i reagensi koji razaraju hartiju.

* * * 3.1. ZADATAK I ZNA~AJ KVANTITAT1VNE ANALIZE
Zadatak kvantitativne hemijske analize je odredivanje koliëine neke supstancije, kao i

Ovde je opisan samo osnovrn princip adsorpcione i particione hromatografije, dok koncentracije pojedinih sastojaka u smesi ili jedinjenju.
detaljrnja uputstva i ostale vrste hromatografije, kao hromatografija pomoc~u jonskih
izmenjivaëa i gasna hromatografija, nisu predvideni ovim ud~benikom. Zn~aj kvantitativne analize je veoma veliki, kako za nauku tako 1 za praktiëan zivot.Hemija je u svome razvoju bila samo ve~tina, sve dok Lomonosov 1 L a v o a z j e (La

voisier) nisu poëeli da se slu~e vagom 1774. godine. Oni su prvi kvantitativno ispitivali
hemijske reakcije. Primenom kvantitativne analize poeinje novo poglavije hemije kao eg
zaktne nauke. Osnovni hemijski zakoni zasnivaju se na rezultatima kvantitativne analize.

S obzirom na veliki zna~aj kvantitativne analize, i odgovornost hemiëara — analiti
ëara je vrlo velika. Od njega se tra~i, s jedne strane, dobro poznavanje teorije i praktiënog
rada, a s druge strane savesnost i taënost u radu. Svaki nesiguran i nepouzdan rezultat
mora se obavezno odbaciti i analiza ponoviti.

3.2. PODELA METODA KVANTITATIVNE ANALIZE

Prema tipu reakcije i prema naëinu izvodenja, metode kvantitativne analize mogu biti he
mijske, fiziëko~hemijske i fiziëke.

Hemijske metode kvantitativne analize se zâsnivaju na hemijskim reakcijama. Nji
hova primena jenajstarijeg datuma i zato se. ~esto nazivaju klasiënim metodama. U he
mijske metode spadaju dva potpüno .razliëita postupka:

1) gravimetrija (te~inska analiza) i
2) volumetrija (zapreminska analiza).
Fizi~ko-hemijske metode se zasnivaju na merenju fiziëkih osobina ispitivane sup

stancije, nastale kao proizvod hemijske reakcije.
Fizi~ke metode kvantitativne analize se zasnivaju na merenju nekih fiziëkih osobina

ispitivane supstancije. Ovde se hemijske reakcije uglavnom ne koriste. Neke od fiziëko
-hemijskih i fiziëkih metoda su: kolorimetrija, spektrofotometrija, polarografija, poten
ciometrija, konduktometrija, hromatografija, spektroskopija, spektrografija, polarimetri
ja i druge.

Za primenu fiziëkih i fiziëko-hemijskih metoda potrebni su odgovaraju~i instrumen
ti. Zato se ove dye grupe metoda nazivaju i instrumentalnim metodama. One su novijeg
datuma. Obiëno su vrlo osetijive i brze.

*

* *

Svaka od ovih metoda ima svoje prednosti i nedostatke. Instrumentalne su brze i
taëne, au zahtevaju ëesto vrlo skupe aparate. Gravimetrija daje vrlo taëne rezultate, au
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zahteva mnogo vremena. Koja ëe se od metoda kvantitativne analize koristiti zavisi od
prirode supstancije, od svrhe analize, pa i od raspo1o~ive opreme. Podaci o prirodi sup
stancije dobijeni su prethodnom kvalitativnom analizom.

Prema koliëini uzorka koji se uzima za analizu, sve kvantitativne metode se mogu
podeliti na:

a) makro — uzorak za analizu je ve~i od 100 mg;

b) semimikro — ve1i~ina uzorka je od 10 do 100 mg;

c) mikro — uzorak je manji od 10 mg.

Izmedu ovih metoda nema principijelnih razlika. Razliëite su samo tehnike izvodenja.

3.3. GRAVIMETRIJA

3.3.1. PRINCIP GRAVIMETRIJSKE METODE

Gravimetrijaje~ metoda kvantitativne analize koja se zasniva na merenju mase supstancije
koja se odrcduje. Naziv.,,gravimetrija” potiëe od latinske reëi g r a v i s — te~ak.

Gravimetrija jejedna .od najstarijih i najviSe ispitivanih kvantitativnih metoda. Pre
te~no se koristi za odrectivanje makrokoliëina uzorka. Selektivna je i spada .u grupu naj
taënijih metoda. Taënost koja mo~e njome da se postigne ide i do 99,9%.

Princip gravimetrijske analize se sastoji u izdvajanju ispitivane supstancije u ≤to ~isti
jem ob1iku,taëh~43ozñatog, odr&tenog hemijskog sastava koji je pogodan zaEmerenje. Iz
izmerene koliëine izraëunava se masa uzorka.

Su≤tina metode je u tome da Se uzorak iz rastvora ista1o~ipogodnim specifiënirnréa
gensom u Sto te~e rastvorljivo jedinjenje. Nastali talog se cedenjeth odvaja od rastvorá,
pa se ispira radi uklanjarijä ~iSka reagensa i adsorbo~’anih ne~isto~a. Cist talog, s~ suSi,
odnosno ~ari i men. Iz koliëine táloga joznatog stehibmetrijskog sastava i njegóve mole
kuiske mase izraëunava se koliëina odrectivanog uzorka.

3.3.2. OPERACIJE U GRAVIMETRIJSKOJ ANALIZI

Osnovne operacije kod razliëitih odredivanja su uvek iste. To su:

1) talo~enje,

2) cedenje,

3) ispiranje,

Ta1o~enje

4) suSenje i ~arenje,

5) merenje,

6) izraëunavanje.

Talo~enje se naj~eS~e pnimenjuje kao postupak za izdvajanje ispitivane supstancije u gra
vimetrijskoj analizi. Svaki talog nije pogodan za gravimetrijsko odredivanje. Za uspeSno
izvodenje gravimetrijske analize treba da bude ispunjeno nekoliko uslova.

U 1. Talog treba da bude Sto te~e rastvorljiv. U rastvoruje dozvoljeno da ostane najviSe
0,1 mg datog jedinjenja, Sto je ispod osetijivosti analitiëke vage. To istovremeno
znaëi da je postignuto kvantitativno talo~enje umakroanalizi. Preporuëljivo je da
molekuiska masa taloga bude Sto veëa.

~ 2. Stvoreni talog treba da bude takàv da mo~e Sto lakSe, brie i potpunije da se pro

cedi, odnosno odvoji od ràstvora. Uko1iko~je talog kristalan, knistali treba da budu
Sto krupniji da ne hi mogli prolaziti kroz pore hartije za cedenje. Koloidni talog
treba da bude u okviru hidrogela.

3. Talog treba da bude hemijski potpuno fist, dobro ispran od svih rastvornih pri
mesa, od viSka talo~nog sredstva i drugih neëisto~a.

4. Hemijski sastav taloga mora da bude taëño odreden i da odgovarä hemijskoj for
muli. Talog mora da bude pogodan za merenje i postojan,da se u toku merenja
ne menja! Ovo se.posti~e suSenjemili ~arenjem taloga, na primer prevoctenjem
gvo~da(III)~hidroksida ~arenjem u stabilan oblik gvo~c1e(III)-oksida.

Taënost gravimetrijskog.izvodenja u velikoj men zavisi od toga kolikosu ispunjeni
navedeni uslovi. Stvoreni talog ispunjava te uslove samo u odredenim okolnostima.

— Za talo~enje se bira takav reagens koji sa ispitivanim jedinjenjem daje Sto manji
proizvod rastvorljivosti. Na primer, katjon barijuma mo~e da se talo~i u obliku barijum
-karbonata iii barijum-sulfata. Proizvod rastvorljivosti i rastvorljivost u mg!dm3 za ova
jedinjenja iznosi:

KBaSO4 = [Ba2~] . [SO~j 1,2. 10’°, odnosno2,5 mg/dm3,

KBaCO3 = [Ba2~] . {CO~j = i,9 10~, odnosno 13 mg!dm3.

Iz datog primera se mo~e zakljuëiti da ~e ta1o~enje barijuma biti potpunije u obliku
BaSO4.

— Za kvantitativno talo~enje potrebno je da se uvek doda mali viSak talo~nog rea
gensa, zbog toga Sto zajedniëki jon u viSku smanjuje nastvonljivost taloga. Ovo se opet
mo~e videti iz pnime~ra barijum-sulfata: KBaSO4 zaf datu temperaturu je uvek 1,2 . 10’~.
Ako se pove~a koncentracija SC.~, obavezno mona ii odgovaraju~oj men da se smanji
koncentracija Ba2+, Sto se posti~e izdvajanjçm taloga.

— Da hi greSka gravimetnijske analize bila Sto manja, talog mona da bude Sto ëistiji.
Prilikom ta1o~enja ëesto dolazi do ne~eljene pojave oneëiS~enja taloga. U rastvoru i pni
najpovoljnijim uslovima rada nalaze se i stra~ii jonovi; pnin~ese, koji mogu adsorpcijom
da se ve~u za talog. Adsbrpcija primesa nio~e da bude~na povnSini taloga ako je talog amor
fan/pa ëestice imaju veliku povrSinu. Jaëina sila a~orpcij9 raste ,sa porastom povrSine
~estica, koja je ve~a ukpliko su ëestice sitpije. Zbog toga.j~ jási~O da ëestice taloga treba
da budu Stokrupnije.

• Kod kristalnihtaloga dolàzi i do okluzije. To je pojava kada strani joni prodinu u

unutnaSnjosf~estice i uklãpaju se u kristalnu reSetku (nastaju meSani-kristali, primer olo
va u kristalu banijum-sulfata). Obe ove pojave, povnSinska adsorpcija i okluzija, nazivaju
se koprecipitacija, uporedno talo~enje, ,,satalo~eñje”. Da ne bi doSlo do koprecipitacije,
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ta1o~cnjc Sc vrgi iz razbla~enih i zagrcjanih rasivora. Pri tome Sc izdvajaju talozi u obliku
krupnih ~estica.

— Amorfni talozi lako prelaze u koloidno stanje (hidrosol) i kao takvi lako prolaze
kroz filtrir-papir. Ovo sc sprc~ava ako se pri ta1o~enju doda mala koliëina jakog clektro
lita, prvenstveno lako isparijivog, kao amonijum-nitrat iii nitratna kiselina. Povi~enjcm
temperature i prisustvom jakog elektrolita J)oja~ava se koagulacija, koloidni rasivor pret
vara Sc u lalog, gel.

Cedenje I ispiranje taloga

Talog se odvaja od rasivora cedenjem. Na koji na~in i pomo~u kakvog filtra ëe se to raditi,
zavisi od prirode taloga.

Radi dobijanja taenog rezultata talog mora da bude ëist. Koprecipitacija ne mo~e da
se izbegne naro~iLo pri talo~enju, ali mo~e sasvim da se smanji ispiranjem taloga. Slegnuti
talog, koji je na dnu cage, najuspe~nije i najbr~e se ispira prvo u ~ talog se odvaja
odlivanjem dekantovanjem, a posle na filtru. Da bi se izbeglo rastvaranje i da ne bi do~lo
do peptizacije laloga, vodi za ispiranje dodaje se malo ta1o~nog reagensa i jakog elekiro
liLa. Kristalni talozi se ispiraju lak~e nego ~elatinozni.

Su~enje I ~arcnje taloga

Koliëina sulfatne kiseline (x grama) izraëunava se iz mase izmerenog taloga (a grama) na
Osnovu odnosa masa molova sulfatne kiseline i barijum-sulfata, koji je dat proporcijom:

odakie je:

H2S04: BaSO4 = x : a,

H2SO4
X BaSO4 a.

Odnos naziva se gravirnetrijski faktor i obeIe~ava se sa F. On uvek predstavlja

odnos mase mola tra~ene supstancije i mase mola supstancije koja se men. U datom pri
meru je:

1 mol H2S04 98,08 g

1 mol BaSO4 = 233,42 g
F = 0,4202.

Odnos F pokazuje koliko se grama odredivane supstancije nalazi u jednom gramu taloga.
Mnofenjem izmerene mase taloga BaSO4 (a) gravimetrijskim faktorom dobija se tra~ena
koliëina sulfatne kiseline u probi:

x = f a, x = 0,4202~ a (grama).

Znaëi, u ispitivanoj probi sulfatne kiseline nalazi se 0,4202 a grama.

Kvantitativno ista1o~eno jedinjenje treba prevesti u oblik koji je stabilan i pogodan za
merenje. To se posti~e su~enjem iii ~arenjern. Koji postupak ~e se primenfti zavisi od pri
rode taloga. Postupak, kako su≤enja, tako I ~arenja ponavlja se do konstantne mase. Posle
suSenja iii ~arenja gu~ iii porculanski Ion~id sa talogom se pomo~u magica prenosi u ek
sikator u kome treba da se hiadi do sobne temperature. Za ovo je potrebno oko 30 minuta.
Dok se talog hladi, po~eljno je da eksikator bude u istoj prostoriji gde je i vaga.

Merenje

Po≤to se osu≤eni iii i~areni tál9g ohla~li~ do témperaturena kojoj je i vaga, vrgi se merenje.
Te~nost koja se tra~i u makroaiIalizi~e Q,1 rng,~to se posti~e obi~nom analiti~kom vagom.
Postupak merenja je detaljno opisá~n u Prakukumu.

1_

3.3.3. IZRA~UNAVANJE REZULTATA

Izra~unavanje rezultata jêza~r≤ni s(upanj u svakoj gravimetrijskoj analizi. Rezultat svake
kvantftativne analize, pa i gravimetrije, En~o~é! da se iziazi bib brojem gramh iii nekom od
koncentracija. Izraëunavanje je veoma jednostavno. Koli~ina ispitivane supstancije se
izra~unava iz stehiometrijskog odnosa koji je dat hemijsjcom jednaëinom. Ovo de se najbo
ije razumeti iz slededeg primera gravimetrijskog o .redivanja sulfatne kiseline:

H2S04 + BaC12 -, BaSO4 4, çf 2HCI.

3.3.4. PRIMERI GRAVIMETRIJSKIH ODREDIVANJA

Katjoni se obiëno gravimetrijski odreduju talo~enjem u obliku hidroksida, sulfata, hiori
da, fosfata, oksalata i dr.

U obliku hidroksida talo~i~e se oni katjoni koji daju veoma slabo rastvorljive hidro
kside, kao gvo~de(III) (KFe(OH)3 = 1038), a1uminij~im(III) (KA1(OH)3 = 10-~) i drugi.

Ovako dobijeni hidroksidi posle ispiranja i su~enja obi~no se ~arenjem prevode u
okside i kao takvi mere.

U obliku sulfata talo~e se u gnavimetnijskoj analizi oni katjoni koji daju te≤ko na
stvorne sulfate u obliku knistalnog taloga (banijum, olovo).

Odredivanje gvo~da

Za gravimetrijsko odnedivanje gvo~da potrebno je da 0110 bude prisutno u analizi u tro
valentnom obliku, jer se jedinjenja trovalentnog gvo~da slab~e rastvaraju. Najmanje
nastvonljivo ~edinjenje je gvo~de(III)-hidnoksid (KFe(OH)3 = i0~ ), a rastvonljivost je oko
10_8 mgldm . Zato je potrebno pre talo~enja da se nitratnom kiselinom izvr≤i oksidacija
eventualno pnisutnog Fe(II) u Fe(III). Kao talo~ni reagens najpogodniji je amonijum-hi
droksid, sa kojim gvo~de(III)-jon gradi slabo rastvoran gvo~de(III)-hidroksid:

FeC13 + 3NH4OH Fe(OH)3 4, + 3NH4C1.

Nagradeni talog je ~elatinozan, mrkocrvene boje. Zbog njegovih koloidnih osobina
talo~enje se izvodi u zagrejanom rastvoru,. u pnisustvu amonijum-nitrata (NH4NO3). Pod
ovim uslovima koagulacija je potpuna, a talog je manje ~elatinozan i slabije adsorbuje
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strane jonove. Ovakav talog se mo~e boije, potpunije isprati i lak≤e filtrirati. Talog
gvo~de(III)-hidroksida nema konstantan sastav jer sadr~i promenijive koliëine vode
Fe(OH)3 (H2O)~. Zbog toga je neophodno da se talog ~arenjem prevede u oksid Fe203,
u jedinjenje konstantnog sastava, i kao takav men.

Odredivanje sulfatne kiseline

Sulfatna kiselina i sulfati odreduju se gravimetrijski talo~enjem pomoëu banijum-hlo
rida (KBaSO4 = 1,2 10_lU):

H2S04 + BaC12 = BaSO4 ,~ + 2HC1.

Barijum-sulfat se talo~i iz rastvora hioridhe kiseline, ~ija je kon’centracija 0,05 mol/dm3. Pri
tome se spre~ava talo~enje drugih anjoná banijumom (BaCO3, BaCrO4 i drugi).

Iz neutralnih rastvora talo~i se veoma sitan kristalni talog BaSO4, koji prolazi kroz
filtrir-papir. Da’ bi sè~istaló~i1i ~to krupñiji ktistali, koji ëe Se lako cediti, rastvor H2S04
treba da bude dovoljhb~razbla~n,kiseo i .zagrejaif Rehgens za talo~enje BaSO4 takode
treba da se zagreje. Pod ovakvim uslovima smanjuje se i koprecipitacija. Sitno knistalan
talog BaSO4 i koprecipitacij~ su posebno ozbiljan problem u gravimetrijskom odredivanju
sulfatne kiseline i sulfata. Naroëito lako se koprecipitiraju joni kalijuma, alkalni metali,
gvo~de i drugi. Zbog.prisustva ovih jonovautalogu masa barijum-sulfata je manja od pra
ye vrednosti.

Kristali BaSO4 okiuduju u vodu koju te≤ko otpu~taju su~enjem, zbog ~ega barijum
-sulfat treba da se ~ari. Barijum-sulfat je postojan do 1 400°C.

Odredivanje hiorida

Hioridi se gravimetrijski odreduju ta1o~enjem iz slabo kiselog rastvo~4 u obliku belàg, si
rastog taloga srebro-hlorida (KAgcl = 1,2 10 10 a rastvorljivost 1,5 mg/drn3):

NaC1 + AgNO3 -~ AgC1 .~ + NaNO3.

U poëetku talo~enja stvara se delimiëno koloidni AgC1, koji se kasnije koaguli≤e i postaje
zgru≤an, sirast. Ovaj talog se lako filtrira i ispira od neëisto~e. Za ispiranje taloga koristi
se veoma razbla~en rastvor nitratne kiseline, jer bi ispiranje samo ëistom vodom lako do
velo do peptizacije. -.

Talog ~AgCl je veoma osetljiv ha svetlost. Stoga se u tokh’ izvodenja analiza mora
za≤tititi od svetlosti. Du~im stajanjem na’jakoj svetlosti dolazi do razlaganja srebro-hlo
rida prema jednaëini: , - -

Sun~eva -,

2AgCl’~ ‘ 2Ag ~“+ Cl2.”
sc’etlost ‘~

Izdvajanje elementarnog srebra se prime~uje po pojavi ljubi~astosivog taloga.
Talog AgC1 treba cediti kroz guë, prethodno osu~en do konstantne mase a nikako

ne preko filtrir-papira, po≤to se AgC1 vrlo lakô ‘redukuje do elementarnogi srebra ug
ijenikovim jedinjenjima iz papira ili redukujudim gasovima kojinastaju sagorevanjem pa
pira. Talog AgC1 se sugi na niskoj temperatuni, oko 120~?C i rnërikao AgC1.’’

Odredivanje kristalne vode

Odredivanje vode u ëvrstim supstancijama ima veliki znaëaj. Voda je vrlo ëesto sastavhi
d&~ nekog jedinjenja, bib kao kristalna voda, bib kao viaga (higroskopna voda).

Kada je potrebno da se izvrgi neka kompletna analiza, obavezno treba odrediti i ko
fiëinu pnisutne vode. Odredivanje vode se najee~~e zasniva na njenim fiziëkim osobinama,
odkojih je jedna isparljivost.

U gravimetriji se obiëno koristi indirektna metoda. Zagrevanjem se voda ukboni iz
uzorka, ispari, pa se iz razlike mase uzorka sa vodom i mase bez vode izra~unava koli~ina
p~sutne vode u ispitivanom uzorku. Po ovomprincipu se ödrethije i kristalna i higroskop
na voda. U raznim jedinjenjima kristalna voda je vezana razliëitom jaëinom. Stoga je i
temperatura potrebna za njeno ukianjanje, razliëita. Neke soli na ni~im temperaturama
(oko 105°C) gube samo delimiëno vodu. Stoga zagrevanje treba,izvoditi prema supstanciji
u kojoj se odreduje kristalna voda. Na primer, MgSO4 . 7H~O i CuSO4 . 5H~O na 105°C
samo delimiëno gube vodu, a BaCI2’ 2H20 ghbi oba molekulà vode na 125°C i pnelazi u
bezvodni barijum-hborid.

PITANJA I ZADACI

1. U ~emu je su,~tina gravimetrijske metode?
2. Koje su osnovne operacije u gravimetrzjskoj metodi?
3. Da ii se svaka talofna reakcija mo~e koristiti u gravimetrzjskoj analizi?
4. Kolika je ta~nost gravimetrijske metode?
5. S~ta je glavni nedostatak gravimetrije?
6. Kada Se smatra da je talo~enje kvantitativno?
7. Kako se mo~e smanjiti rasivorijivost nekog te.fko raslvornogjedinjenja?
8. Koje uslove treba da ispunjava talog za uspeinu gravimetrijsku analizu?
9. ~ta mafe da bude uzrok onec~iItenja taloga?

10. .~taje koprecipitacija?
11. ~~ta je okiuzija?
12. Fri kakvim se uslovima talo~enja stvaraju krupni kristali?

3.4. VOLUMETRIJA

3.4.1. OP~TI PRINCIPI I PODELA VOLUMETRIJE

Su~tina volumetrije ili zapreminske metode jç odredivanje nepoznatog sadr~aja ispitiva
nog rastvora pomo~u rastvora taëno poznate koncentracije. To se posti~e merenjem za:
premine jednog rastvora — reagensa — koja je. potrebna da kvantitativno reaguje sa
odredenom zapreminom drugog rastvora. Reakcija je zavr~ena kada oba rastvora izrea
guju u stehiometrijskom odnosu.

Po pravilu, ne dodajç se nikada previ~e reagensa, kao u gravimetrijskoj analizi, ve~
taëno onoliko koliko je potrebno za kvantitativnu reakciju.

Iz ovoga sledi da je- volümetrija metodá kvantitativne analize’ koja se zasniva na
mërenjü zapremine rást’vora pdznate koncentracije potrebne da kvantitativno izreaguje
sa odredenom zapreminom rastvora nepoznate koncentracije.
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Rastvori reagensa poznate, taëno odredene koncentracije koji se koriste u volume
triji za kvantitativno odredivanje nazivaju se standardni rastvori. Ovi rastvori se nazivaju
joS i titracioni rastvori iii titranhi. ispitivana supstahéija se naziva titrovana supstancija.

Postupak dodavanja standardnog rastvora ispitivanorn rasts~oru, sve dok se reakcija
ne zavrSi, naziva se titracija. Naziv titracija potiëe od reëi titar (ft. 1 e t it r e — sadr~aj,
naslov).

Volumetrija kao hemijska metoda zasniva se na hemijskim reakcijama. Uzrok he
mijske reakcije mo~e da budë dvojak:

1) razmena jona — do reak~ije dolazi usled stvaranja slabog elektrolita vode (H20),
usled stvaranja teSko rastvornog jedinjenja (AgCI) iii zbog gradenja kompleksa; i

2) razmena elektrona — reakcije su oksidoredukcione.
Da hi mogla da se koristi u’volumetrijskoj analizi, reakcija mora da bude:
— stehiometrijska (prema jednaëini) bez sporednih reakcija;
— konaëna, jer se povratne reakcije ne mogu koristiti u volumetrijskoj analizi zbog

uspostavijanja ravnote~e;
— brza, trenutna, kakve su mahom sve jonske reakcije, a
— zavrSna taëka titracije treba da bude jasno uo~1jiva da hi mogla Sto taënije da se odredi.

Kiasifikacija volumetrijskih metoda

U zavisnosti od tipa hemijske reakcije koja se primenjuje pri titraciji, volumetrijske me
tode se dele na ëetiri glavne grupe.

1. Metoda neutralizacije — zasniva se na reakciji sjedinjavanja vodonikovih i hidro
ksilnih jonova, iz rastvora koji reaguju, u molekul vode:

H~+OH ~H2O.

Metode neutralizacije se dele na acidimetriju i alkalimetriju.

2. Ta1o~ne metode (metode precipitacije) — obuhvataju reakcije pri kojima se stva
raju jedinjenja teSko rastvorljiva u vodi. Od njih se najëeS~e primenjuje argentometrija,
kod koje se kao ta1o~ni reagens koris~i.srebro-nitrat.

3. Metode kompleksometrije — u kójima se koristi reakcija stvaranja stabilnih kom
pleksa izmethi metalnih jonova ~ komp1ek~ona.

4. Metode oksidoredukcije — koje se zasnivaju na reakcijama razmene elektrona iz
medu oksidacibnog i reddkcibnog sredstva. Dele Se, prema oskidacionom sredstvu, na per
manganometriju (oksidaciono sredstvo je kalijum-permanganat — KMnO4), jodimetriju
(oksidaciono sredstvo je jod — J~) i druge.

3.4.2. STANDARDNI RASTVORI

Za izvodenje jedne volumetrijske analize neophodan je rastvor taëno odredene koncen
tracije, standardni rastvor. Standardni rastvor treba da reaguje kvantitativno sa ispitivanim
jedinjenjem.

Prema naëinu pripremanja, standardni rastvori se dele na primarne, koji se pripre
maju direktno, i sekundarne — pripremaju se indirektno, odredivanjem pomoc~u primarnih
standardnih rastvora.

Primarni standardni rastvori

Za pripremanje primarnih standardnih rastvora koriste se supstancije koje se nazivaju
ishodne, primarne, odnosno polazne supstancije. Od ovih supstancija se primarni stan
dardni rastvori pripremaju tako Sto se izraëunata koliëina taëno odmeri analitiëkom va
gom i rastvori u mernom balonu do odredene zapremine.

Ishodne supstancije moraju da ispunjavaju odredene uslove, od kojih su najva~niji
slededi:

— da su sasvim ëiste i da potpuno odgovaraju hemijskoj formuli. Taj uslov ispunjavaju
one fiji je stepen ëistoëe najvedi, tj. “p r o a n a I y s i” (p.a.);

— da su postojane i da se ne menjaju tokom merenja, niti du~im stajanjem; ne smeju
se menjati ni pod uticajem viage, kiseonika i drugo, ne smeju biti isparljive (kao J2). Nji
hovi rastvori takode moraju da budu stabilni;

— da su dovoljno rastvorljive;
— da su postojane na temperaturi do 120°C;
— njihov rastvor sa titrovanom supstancijom treba da reaguje brzo i u stehiometrij

skom odnosu;
— P0 moguënosti treba da imaju Sto vedu molekuisku masu, da bi relativna greSka

pri merenju bila Sto manja.

U praksi se naj~eSde upotrebljavaju sledede ishodne supstancije: natrijum-karbonat
(Na2CO3), natrijum-bikarbonat (NaHCO3), natrijum-tetraborat (Na2B4O7), benzoeva
kiselina (C6HSCOOH), kalijum-biftalat (KHC8H4O4), oksalna kiselina (H2C204), natri
jum-oksalat (Na2CZO4), kalijum-bihromat (K2Cr2O7), natrijum-hlorid (NaC1) i druge.

Sekundami standardni rastvori

Ovi rastvori ne pripremaju se tako jednostavno kao primarni. U njima su rastvorene takve
supstancije koje ne mogu taëno da se odmere, jer ved u toku merenja menjaju masu. One
mogu da vezuju ugljen-dioksid, da otpuStaju iii vezuju vodu, lako se raspadaju ili ispara
vaju. Na primer, alkalni hidroksidi adsorbuju vodenu paru i ugljen-dioksid iz vazduha, pa
uvek sadr~e izvesnu koliëinu alkalnih karbonata. Koncentrovana hioridna kiselina, kao i
ëvrst, elementaran jod lako isparavaju dok njihove pare nagrizaju metalne delove vage.

Prema tome, od ovakvih jedinjenja ne mogu da se naprave rastvori ta~ne koncentra
cije njihovim direktnim merenjem analitiëkom vagom i rastvaranjem u vodi odredenog
broja molova u mernom balonu. Stoga se prvo pripremi rastvor pribli~ne koncentracije,
a zatim se taëna koncentracija odreduje titrovanjem primarnim standardnim rastvorom.
Ovaj postupak se naziva standardizacija rastvora.

Koncentracija standardnih rastvora mo~e da se izrazi koncentracijom — brojem mo
lova rastvorene supstancije u jednom kubnom decimetru rastvora, iii titrom — brojem gra
ma rastvorene supstancije u jednom kubnom centimetru rastvora.
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3.4.3. ZAVR~NA TA~KA TITRACIJE

Zavr~na ta~ka titracije je momenat kada je reakcija zavr≤ena. Ona Se posti~e kada stan
dardni rastvor i titrovana supstancija kvantitativno izreaguju u stehiometrijskom odnosu.
Odrectivanje zavr~ne ta~ke predstavlja ozbiljnu te≤ko~u u volumetrijskoj analizi. Ovo
mo~e da se obavi vizuelno (promenom boje rastvora) iii fizi~ko-hemijskim merenjima.
Ako je jedan od rastvora koji reaguju obojen pa se pri reakciji sa drugim rastvorom boja
menja, zavrgna taëka se prime~uje P0 ovoj promeni boje.Na primer, kalijum-permanganat
(KMnO4) crvenoljubiëaste~ boje. pri titraciji, oksalnom kiselinom prelazi u bezbojno jedi
njenje. Dok u rastvoru imapksalne kiseline, rastvor~KMnO4 ~e se obezbojavati. Prva kap
KMnO4 dodata u viSku ostaëe neredukovana i oboji~e rastvor tu~i~asto, a to znaëi da je
postignut kraj titracije.

Medutim,~ u ve~ini sluëajeva rastvori nisu ~bdjeni, pa se za odredivanje zavr≤ne ta~ke
titracije koriste pomo~ne supstancije koje se nazivaju indikatori (lat. i n d i c o — poka
zujem).

Indikatori su jedinjenja koja se dodaju titracionom rastvoru u maloj koli~ini. Oni
ne utiëu na tok hemijske reakcije, au primenom boje pri dodatku najmanjeg vigka stan
dardnog rastvora ukazuju na pojavu zavr~ne ta~ke titracije, odnosno na kraj reakcije.

Uslovi i prednostivolumetrije

*

* *

Za uspe~no izvodenje jedne volumetrijske analize potrebno je da se najve~om precizno≤~u
odmere zapremine oba rast~iora, standardnog i titracionog. Zbog ovog odmerávanja za
premine metoda je dobila naziv volumetrija. Sa najve~om taeno~~u mora da ~e odredi kon
centracija standardnog ras~tvora, je~ ona slu~i kao osnova u analizi. Najzad, neophodno je
da se gto, preciznije ddr~di zavr≤na ta~ka titracije, ~to se posti~e izborom pogodnog mdi
katpra.

Pri pravilnom izvodenju analize volumetrijskom metodom mp~e da se postigne taë
nost od 0,1 do 0,05%. Treba ista~i da je gravimetrija taënija metoda od volumetrije.
Ta~nost koja se posti~e gravimetrijom je od 0,01 do 0,005%. Medutim, glavna prednost
volumetrije je u tome ~to se analize izvode vrlo brzo. Jedna analiza mo~e da Se zavrgi za
vreme od nekoliko minuta do jednog ~asa. Gravimetrijska analiza traje neuporedivö du~e:
od nekoliko sati do 24 ~asa, zbog niza dugotrajnih operacija (cedenje, su~enje iii ~arenje,
merenje): Manja taënost volumetrije se nadoknadujc time ≤to se pove~aya broj mogu~ih
ponavijanja analize; jedna analiza mo~e u ~ratkom vremenu da se ponovi vise puta
(najmanje tn puta). .•~.

V Pri izboru metode za kvantitativnu analizü tra~i se ona koja daje najtaënije rezultate
za najkraëe vreme. V

3.4.4. IZRA~UNi~VANJE REZULTATA U VOLUMETRIJI

Za izraëunavanje rezultata vilümëtiijske analize treba znati zapremine oba rastvora i
koncentraciju standardnog rastvora, kao i stehiometrijski odnos izmectu standardnog ra
stvora i titrovane supstancij~ u h.çmijskoj reakciji..Stehion~etrijski odnosmo~e lako da se
dobije iz sred~ne hemijske jpdnaë~ne.

Izraëuñavanje ~e biti jasnijeako se prika~e na primerima..

I p r i m e r. — Izraëunati broj grama sir~etne kiseline (CH3COOH) u 25,00 cm3 rastvora
kada je za titraciju utro≤eno 20,00 cm3 rastvora NaOH koncentracije 0,1 mol/dm3.

Prvo treba izraëunati broj molova standardnog rastvora NaOH koji je utro~en pri
titraciji do zavrSne taëke, tj. koliko molova NaOH se nalazi u 20,00 cm3 rastvora koncen
tracije 0,1 mol/dm3. PoStoje koncentracija NaOH 0,1 mol/dm3, to znaëi: V V

iz eega sledi

1 000 cm3 NaOH sadr~i 0,1 mol
20 cm3 ,, x

0,1 20x = 1 000 = 2 10-3 mola NaOH.

Jednaëina za reakciju standardnog rastvora i titrovane supstancijeje:

CH3COOH + NaOH ~ CH3COONa + H~O.

Iz jednaëine se vidi da jedan mol CH3COOH reaguje sa jednim molom NaOH, ~to
zna~i da je kod zavr~ne ta~~’ke titracije broj utroi~enih molova NaOH i CH3COOH jednak.
U ispitivanom uzorku od 25,00 cm3 CH3COOH ima, dakie, isti broj, 2 ~ i0~ molova
CH3COOH. V V

Broj grama sir~etne kiseline dçbija seVmno~enjem broja molova CH3COOH masom
jednog mola. Molarna masa CH3COOH je 60 g..

2~ iO3 . 60 = 120 . i0~ g = 0,12 g CH3COOH u 25,O0 cm3 rastvora.

Na osnovu ovog izra~unatog primera mo~e da se izvede op~te pravmlo. Ako se kon
centracija standardnog rastvora bbele~i sa CNaOH a utro≤ena .zapremmna sa VNaOH, ukupan
broj utrogenih molova NaOH za neutralizaciju CH3COOH do zavr~ne taëke mo~i ~e da
se izraëuna na s1ede~i naëin:

1 000 cm3 NaOH sadr~i c molova
V cm3 ,, ,, x ,,

— ~ VNaOH

1000
Koliko je molova Vtitrovane supstancije pri tome utro≤en9 zavisi od hemijske reak

cije. U ~luëaju kada rcaguje jedan mol Vstandardnog rastvora sa je~dnim molom titrovanog
rastvora (ispitivane supstancije), moiski odnos je 1:1. Broj utrogenih molova reaguju~ih
supstancija bite jednak u zavr≤noj, odnosnq ekvivalen4~oj taëki.

Medutim, kada sa jednim molom standardnog rastvora reaguje vise molova titrova
nog rastvora, iii obrnuto, te moiski odnos nije 1:1, u zavr≤noj taëki titracije broj utro≤enih
molova reaguju~ih rastvora ne~e biti jednak. Koliki ~e broj molova da reaguje zavisi od
stehiometrijskog odnosa molova, koji pOkazuje hemijskajednaëina, odnosno koeficijenti
u hemijskoj jedna~ini.

U navedenom primeru broj molova sir~etne kiselinë biëe jednak broju molova
NaOH:

CNaOH~ VNaOH u 25,00 cm3 rastvora.
1 000
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Ako jedan mol sir~etne kiseline ima masu 60 g, u 25,00 cm3 rastvora bk~e
CNaOH ~0T~NaOH 60 grama CH3COOH.

Broj grama ispitivane supstancije mo~e da se izra~una i preko koncentracije. Za re
akcije u kojima standardni rastvor i titrovana supstancija reaguju u moiskom odnosu 1 : 1,
biëe u zavr~noj ta~ki utro~en jednak broju molova reaguju~ih supstancija:

odnosno:

CNaOH• VNaOH — CCH3COOH VCH3COOH

1000 — 1000

CNa0H~ VNaOH = CCHCOOH VCHCOOH.

Ako su poznate zapremine oba rastvora i koncentracija standardnog rastvora, ne
poznata koncentracija ~e se lako izra~unati na osnovu izraza:

CNaOH VNaOH
CCHCOOH =

VCH3COOH

Kada je broj molova reaguju~ih supstancija razliëit, tj. kada~standardni i titrovani
rastvor ne reaguju u moiskom odnosu 1: 1, postupa se kao u s1ede~em primeru.

II p r i m e r. — IzraëunatikoncentracijurastVora hioridne kiseline ako se za titraciju
50,00 cm3 tog rastvora trogi 20,00 cm3 rastvora natrijum-karbonata (Na2CO3), koncentra
cije 0,1 mol/dm3, uz indikator metiloran~.

Titracija se odvija prema jednaëini:

Na2CO3 + 2HC1 -~ H2C03 + 2NaC1.

Broj utro≤enih molova rastvora Na2CO3 koncentracije 0,1 mol/dm3 biëe:

1 000 cm3 sadr~iO,1 mol Na2CO~
20cm3 ,, x

20 0,1.x = 1 = 2• i0~ molova Na2CO3.

Iz jednaëine se vidi da s~ ~a jedan mol Na2COO3 tro~i dva mola Rd. Prema tome,
broj utro≤enih moloya HC1 bite dva puta ve~i 6d broja molova Na2CO3, tj. jed’an mol
Na2CO3 reaguj~ sa a~ia ihola HC1. To znaëi da u ovoj reakciji uëestvuje 2 12 i0~, od
nosno 4 i0~ mola HC1. Konc~ntracija rastvorá HC1 izraëunava se na slede~i naëin:

50 cm3 rastvora.sadr~i 4 i0~ mola HC
1 000 cm3 “ “ : x

4 iO-~• 1 000 = 0,08 mol/dm3.
50

Koncentracija rastvora HCI je 0,08 mol/dm3.
VNa2CO3 ~

Iii, do zavr≤ne taëke titracije reagovalo je molova natrijum-karbo
1 000

nata sa VHCICHCI molova hioridne kiseline. Po≤to Na2CO3 i HC1 reaguju u moiskom od

nosu 1 : 2, to je:

paje:

VNaCO ~ VHC1 ~ 1 2
1000 1000

2 . VNa2CO3 CNa~CO3 2 . 20~ 0,1 = 0,08 mol/dm3.
CHCI = 50

VHC1

III p r i m e r. — Izraëunati broj grama gvo~da u 100,00 cm3 rastvora FeSO4 od kojeg
je uzeto 10,00 cm3 i za titraciju utro~eno 15,00 cm3 rastvora kalijum-permanganata
(KMnO4) koncentracije 0,1 mol!dm3.

Reakcija izmedu ispitivanog rastvora FeSO4 i standardnog rastvora KMnO4 ,,te~e”
prema jednaëini:

10 FeSO4 + 2KMnO4 + 8H2S04 ~5Fe2(SO4)3 + 2MnSO~ + K2SO~ + 8H~O.

Broj utrogenih molova standardnog rastvora KMnO4 je:

VKMflO4 CJ(~j~Q4

1000

Iz jednaëine se vidi da dva molekula KMnO4 reaguju sa 10 molekula FeSO4, ~to znaëi da
je odnos molova 1 : 5. Na osnovu toga broj molova FeSO4 je pet puta ve~i od broja
utrogenih molova KMnO4, odnosno broj molova:

Vyj~04 C~Q~
FeSO4 =5

1000

U datom zadatku broj molova FeSO4 u 10 cm3 rastvora biëe:

15 = 75 i0~ molova FeSO4.
bOO

Koliëina gvo~da se dobija mno~enjem utro≤enog broja molova masom jednog mol-atoma
gvo~da (MFe = 55,85):

7,5 i0~ : 55,85 = 418,88~ i0~ g Fe u 1O,00.cnTi3~rastvora.

U. çcl.9kupnoj koliëini rastvoEa od. 100,d0 cm3’bi~e desetjnita viSe gvo~da, tj.
418,88 .• i0~ . 10 = 4,1888 g.

Na osnovu iznetih primera mo~e se zakljuëiti da uzavrSnoj ta~ki titracije broj
utroSenih moloya standardnog rasWor~ i broj utroSenih rnolo~a titrovane supstancije stoje
u odnosu koeficijenata datih hemijskorn jcdnaëinom (za reakciju 2HCI + Na2CO3 taj od
nos je 2: 1, a za 10 FeSO4 +2KMnO4 je 5: 1).

PITANJAIZADATAK .

1. U c~emu je su~tina volumetrijske me~ode? .

2. U koju grupu kvantitativnih metoda spada volumetrija? -.

3. Koje uslove mora da ispunjava hemijska reakcija da bi mogla da se koristi za volumetrijsko
odredivanje?
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4. Na osnovu c~ega i kako se dele volumetriJske metode?
5. Koja su ~etiri lipa reákciJa koje se koriste u titraciji?
6. Kako sve mo~e da se izrazi koncentracija u volumetriJskoJ analizi?
7. Sta se podrazumeva pod pojmom titracija?
8. Sta su standardni rastvori i kako se oñi Jo! nazivaju?
9. Kako i na osnovu ~ega se dele standardni rastvori?

10. Sta su primarni standardni rastvori?
11. Kako se nazivaju supstancije od kojih mote da se napravi primarni standardni rastvor?
12. Nabrojati osobine koje mora da ima jedna ishodna supstancija.
13. Sta su sekundarni standardni rastvori?
14. Zbog ëega NaOH i HCI ne mogu da budu primarne supstanciJe?
15. Kako Se pripremaJu sekundarni standardni rastvori?
16. Sta je zavr!na ta~ka titracije?
17. Kada se smatra da je titraciJa zavr!ena?
18. Kako se odreduJe zavr~na ta~ka titraciJe?
19. Koji podaci sü potre~bni zaiiYaéunavanJe~rezultaia volurnetrijskeanaliie?
20. Kako se odreduJe broJ molova utro!enih za titraciju standardnog rastvora?
21. Kako se izra~unava broJ 1utro!enih molova ispitivanog rastvora?
22. U kom odnosu se nalaze molovi stanäardnog i ispitivanog rasivora u iavr!noj taëki titracije?

3.4.5. METODA NEUTRALIZACIJE

Volumetrijska metoda neutralizacije obuhvata sve one procese koji se svode na reakciju
izmedu hidronijum- I hidroksilnogjôna, pri ëernu se stvara molekul slabo jonizovanog
jedinjenja, najslabijeg elektrolita, vode~

odnosno jednostavnije:

H30~ .+ OH- ~ 2H20,

H~ +.0H~H2O.

U reakciji izmectu hioridne kiseline i natrijum-hid1~pksida, kako se vidi iz jednaëine:

~ + Cl- + Na~+ OH-~ H20 + Na~ +, Cl~

reagovali su samo H~ joni.iz kiseline i 01-F joni iz baze, pri ëen~u se primarno stvorio
molekul vode, a anion kiseline i katjon baze nisu reagovali, ni medusobño ni sa vodom,
jer su joni jake kiseline 1 jake baz~e U ovor~ sluëaju neutr~ilizacija je konaëna reakcija,
ovakav rastvor reagujè n~utralno, a pH je 7. U svim drugim~s1u~ajeviiñ~ rI~uträ~i’za~ija je
povratan proces, a rastvor nastale soli ~e reagovati kiselo iii baino. Reakcija supràtna
neutraliza~iji nâziva s&hidroliza:

I - —i-I I ‘‘1

Ako se neutrali~e jaka kiselina slabom bazom, rast’.~or ~e da reaguje kiselo, a ako
reaguju slabi~ kiseliñ’a i j~k~a’b~zà, rastv~5r ëe’biti t~azan. -

Metodom neutralizacije odreduju se kiseline i baze, kao I soli koje hidrolizuju, tj.
hidrolizom daju kiselinu iii bazu, odnosno H~ i 0H jonove. PoSto kiseline, baze i soli
imaju giroku primenu u praksi, to se i metoda neutralizacijè najëeS~e koristi od svih vo
lumetrijskih metoda. Titracije kod metode ne~tralizacije.~u~brze i.jednost~ync. Za titra
ciju kisehna kao standardni rastvor koristi se jaka baza (NaOH), a za titraciju baza koristi
se jaka kisehna (HCI) Na osnovu toga koji se standardni rastvor koristi izvr≤ena je podela
metoda neutralizacije na acidimetriju i alkalimetriju.

Acidimetrija je postupak u kojem se standardnim rastvorom kiseline odreduje
sadr~aj baze (NaOH, KOH) iii soli (Na2CO3) koje hidrolizom daju vi~ak OW jonova.

Alkalimetrija je postupak pri kojem se standardnim rastvorom baze odreduje sadr~aj
kiseline (HC1, H2S04, CH3COOH) iii soli (NH4C1) koje se pona~aju kao kiseline, odno
sno koje hidrolizom daju vigak H+ jonova.

3.4.5.1. STANDARDNI RASTVORI U METODI NEUTRALIZACIJE

Kao standardni rastvori u ovoj metodi najee~~e se koriste rastvori jakih baza i jakih kise
lina (NaOH, KOH, HCI i H2S04). Ovo su sekundarni standardni rastvori. Pripremaju se
samo pribli~no ~eljenoj koncentraciji. Njihova taëna koncentracija odreduje se stan
dardizacijom pomoëu primarnih standardnih rastvora.

Kao ishodne supstancije za odredivanje taëne koncentracije pribli~no napravijenog
rastvora HCI u acidimetriji slu~e KHCO3, Na2CO3 I Na2B407.

Ishodne supstancije u alkalimetriji su kalijum-biftalat, oksalna i ëilibarna kiselina.
Pomo~u njih se odreduje taëna koncentracija prib1i~no napravijenog rastvora NaOH.

3.4.5.2. ODREDIVANJE ZAVR~NE TA~KE TITRACIJE I IZBOR INDIKATORA

Odredivanje zavrSne ta~ke je jedan od najva~nijih momenata u titraciji. U metodi neutra
lizacije i standardni I titrovani rastvori, kao i nastali proizvodi reakcije su bezbojni. Zbog
toga se zavr~na ta~ka titracije odreduje dodatkom indikatora. To su supstancije pomo~u
kojih se zavr~na taëka utvrduje vizuelno. Indikatori koji se koriste u metodi neutralizacije
nazivaju Se kiselo-bazni indikatori, jer promenom boje oznaëavaju kiselost, odnosno ha
ziënost rastvora. Njihova boja zavisi od pH rastvora. Obiëno imaju jednu boju kada su u
molekularnom, a drugu u jonskom obliku. Uglavnom su slo~ena organska jedinjenja, ye-
like molekuiske mase. Po hemijskom sastavu kiselo-bazni indikatöri suslabe organske ki
seline iii baze. - ~

Dañas je pozna.t niz kiselo-baznih indikatora koji se mectusobno razlikuju po tome
Sto im se podruëje promene boje nalazi u razliëitim intervalima pH, od 0 do 13 (si. 11).

Indikatori koji menjaju boju ukiseloj sredini nazivaju se kiseli. Od njih se naj~eSëe
1~oriste iñëti1-oran~ I metil-crveno. Onikoji menjaju boju u’baznoj sredini nazivaju se baz
ni indikatori (fenoiftalein, timolftalèin I dr.).

Iz slike 11 vidi se da su fenolftalein i timoiftalein indikatori sa jednom bojom. Oni
su bezbojni u kiseloj sredini, dok su u baznoj obojeni, prvi crveno, a drugi plavo. Ostali
indikatori su sa dye boje, kako je prikazano na slici.

Promena boje indikatora u zavisnosti od pH vrednosti mo~e da se objasni na dva
naëina. Po jednom, razlika u boji potiëe otuda Sto ova jedinjenja imaju jednu molekulsku
strukturu u kiselom, a drugu u baznom rastvoru. Oni se javijaju u dva iii viSe tautomerna
oblika, Sto dolazi usled promene polo~aja vodonika u molekulu, a ovo zavisi od koncen
tracije H+, odnosno OW jona u rastvoru.

Po drugom objaSnjenju (0 s t w a 1 d), boja indikatora kao slabog elektrolita zavisi
od njegove jonizacije. Na primer, metil-oran~.je slaba organska kiselina, ëiji su molekuli
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obojeni crveno, a anjoni ~uto. Ako se skra~eno oznaëi formula meti1-oran~a kao HIn, U Ako je polovina svih molekula indikatora jonizovala, pa je [HIn] = [1n], a njihov
vodenom rastvoru postoja~e slede~a ravnote~a: odnos jednak jedinici, indikator ~e imati narand~astu boju. Pri tome i [Hj K = 3

10~. Taj momenat je prelazna taëka indikatora. To je srednji ton.
HIn~H~ + 1n
crveno ~uto Medutim, rastvor metiloran~a bite oran~ boja i kada je koncentracija H+ jona pri

bli~no deset puta ve~a ii pribli~no deset puta manja od konstantne jonizacije (pH = pK ± 1).
To podruëje pH se naziva interval promene boje indikatora. Za metiloran~ interval prome

pH INTERVAL PROMENE BOJE ne boje je 3,1 — 4,4 i tu je on narand~ast. Ako je pH manje od 3,1, rastvor je crven, a za pH
I I I I I • I I • ve~e od 4,4 rastvor je ~ut. Za fenoiftalein pH interval promene boje je od 82, do 10.
0 2 4 6 8 10 12 Pri upotrebi bib kog indikatora titraciju treba vrgiti sve dok rastvor ne dobije boju

KRISTAL-VIOLET — —~UTO PLAVO koja odgovara boji pH intervala indikatora. Za metiloran~ je to oran~ boja.

KREZOL-CRVENO - — CRVENO — ±UTO

TIMOL-PLAVO — - CRVENO ~UTO 3.4.5.3. TITRACIJA TAKE KISELINE JAKOM BAZOM

BROMFENOL-PLAVO - — — — — ZUTO PLAVO Titracija jake kiseline, na primer hioridne (HC1), standardnim rastvorom baze, NaOh,

METIL-ORAN2~ — — — — CRVENO ~UTO koncentracija hidronijum (H30j, odnosno H~ jona opada, a pH raste i obratno. U tre
nutku kada je dodato toliko 0H jona baze da izreaguju svi H~ joni kiseline — reakcija je

METIL-CRVENO — — — — — CRVENO ~UTO zavr≤ena, postignuta je ekvivalentna taëka titracije:

BROMTIMOL-PLAVO — — —— — — — — — ~UTO PLAVO
Na~ + 0H + H~ + C1 -‘ H20 + Na~ + Cl.

KREZOL-PURPURNO.. ~UTO PURPURNO

FENOLFI’ALEIN — - BEZBOJNO ____ CRVEt’~OLJUBICASTO Kako se vjdi iz jednaëine, rastvor ëe reagovati neutralno jer nema vigka ni H+ niOW jonova, a pH je 7.
TIMOLFI’ALEIN — ——— BEZBOJNO PLAVO

Za ≤to taënije odredivanje zavr≤ne taëke titracije potrebno je da se prate promene
ALIZARIN-ZUTO — — ~UTO CRVENO pH rastvora kiseline u toku dodavanja rastvora haze. Promene pH mogu da se mere ek

sperimentalno ili se mogu teorijski izraëunati u svakom momentu titracije.
Slika 11. pH INTERVALI PROMENE BOJE KISELO-BAZNIH INDIKATORA Kontinualne promene pH u toku neutralizacije, u zavisnosti od dodate koliëine haze,

pokazuje titraciona kriva, u ovom sluëaju kriva neutralizacije.

Vodeni rastvor meti1-oran~a je oran~ boje. Dodatkom neke kiseline rastvor ~e biti Kriva neutralizacije je grafiëki prikaz kontinualnih promena pH pri titraciji ispiti
crven, jer uticajem zajedniëkog jona (Hf) anjoni In~ se vezuju u molekul HIn — suzbija vanog rastvora kiseline standardnim rastvorom haze. Na apscisu koordinatnog sistema na
se jonizacija. Medutim, dodatkom haze (0H jona) dolazi do vezivanja H+ jona — neu- nosi se dodata zapremina standardnog rastvora NaOH, a na ordinatu pH vrednost rastvo
tralizacije kiseline bazom — pa je zbog viSka 1n anjona rastvor ~ut. Ako je u rastvoru me- ra HC1.
tiloran~a jednaka koncentracija molekula i jona, rastvor ~e biti oran~ boje. Promene pH pri titraciji 100 cm3 rastvora HC1 koncentracije 0,1 mol/dm3 rastvorom

Za praktiënu primenu indikatora u neutralizaciji va~no je da se zna u kom intervalu NaOH koncentracije 0,1 mol!dm3 mogu se izraëunati na slede~i naëin.
pH dolazi do promene boje indikatora. Ovo se izraëunava iz konstante jonizacije indika- — Pre poëetka titracije koncentracija vodonikovih jonova u rastvoru HC1 koncentra
tora. Za metil-oran~ je: cije 0,1 mol/dm3 je:

[H+j c a,

K = [H~1 [ml = ~. i0~
[HIn]

gde je a = 1 (razbla~en rastvor jake kiseline)
Odavde je:

[Hf] = K• [HIn] [Hf] = 0,1 . 1 = 10_I mol!dm3. pH = 1
[Inj

— Po dodavanju 50 cm3 rastvora NaOH koncentracije 0,1 mol/dm3 neutralisa~e se
Iz obrasca se vidi da svaka promena koncentracije H+ jona direktno utiëe na odnos mo- 50 cm3 rastvora HC1, a osta~e 50 cm3 neizreagovane HC1 u ukupnoj zapremini od
lekuiskog oblika, koji je crven, i jonskog oblika, koji je ~ut. 100+50= 150 cm3. Zbog toga ~e se smanjiti i koncentracija vodonikovih jonova kisebine.
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Iz slike se vidi da je poeetak krive titracijeskoro hc5rizontalan, jer se pH menja sa
sy~m sporo. Kada je neutralisana polovina hioridne kiseline, vrednost pH se promenhla
samo od 1 do 1,48. Naprotiv, u blizini ETI’ promene pH su sve naglije, tako da dodatkom
~vega 0,1 cm3 natrijum-hidroksida (od 99,9 do 100 cm3 NaOH) vrednost pH se poveëava
o~1 4,3 do 7, tj. samo oko dye kapi natrijtim-hidroksida prouzrdkovale su skokovitu pro-
menu od 2,7 pH jedinice kod ETT.

Najmanji vi≤ak NaOH, opet oko dye kapi,odmah posle ETI takode izaziva veliki
skok pH vrednosti od 7 do 9,7. Ove nagle promene pH u neposrednoj blizini zavrSne taëke,
ôd 4,3 do 9,7 prikazüje vertikalni deo krive. Na sredini tog uspravnog dela koji predstavlja

vrednosti nalazi se ekvivalentna taëka (~‘~ ~ = 7). U slu~aju

iciseline jakom bazom ETT Se pokiapa sa neutralnom taëkom, pH = 7.
Pred kraj titracije promene pH su ponovo blage, tako da je kraj krive skoro hori

zontalan.
U tabeli 9 dato je nekoliko izraëunatih promena vrednosti pH u zavisnosti od ko

1i~ine dodatog standardnog rastvora NaOH.
pH=7

Tabela 9. - PROMENA pH VREDNOSTI RASTVORA HCI U ZAVISNOSTI OD DODATNE
Z4PREMINE RASTVORA NaOH

Koncentrackja (mol/dm3)

Dodato cm3 NaOH 1 HCI pH 0,1 HCI p11 0,01 FICI p11

0 0 1,0 2,0

50 0,5 1,5 2,5

90 1,3 2,3 3,3

99 2,3 3,3 4,3

99,9 3,3 4,3 5,3

100 7,0 7,0 7,0
100,1 10,7 9,7 8,7

101 11,7 10,7 9,7

110 12,7 11,7 10,7

U tabeli je paralelno prikazan i uticaj promene koncentracije titrovanog rastvora na
veli~inu skoka pH vrednosti. Promene su najveëe ako je c = 1 mol!dm3; skok strmog dela
krive je od 3,3 do 10,7; skok je manji za c 0,1 mol/dm3 od 4,3 do 9,7, a najmanji je za
c = 0,01:mol/dm3 samöod 5,3 do 8,7.

Momenat kada se postigne zavrgna taëka i pH = 7 pokaza~e indikatori. Izbor mdi
katora zavisi od pH vrednosti rastvora u zavr~noj taëki titracije. U sluëaju titracije hlo
ridne kiseline i natrijum-hidroksida, jake kiseline jakom bazom, gde je pH = 7, mo~e se
upotrébiti svaki indikator .ëiji interval promene boje le~i na vertikalnom delu krive, od
pH vrèdnOsti od 4;3’do 9,7. Ovo je mogu~ë zato ≤to je za promenu pH od 4,3 do 9,7 za
HC1 koncentracije 0,1 mol/dm3 potrebno samo nekoliko kapi rastvora natrijum-hidro
ksida, kao gto. pokazuje titraciona~ kriva.

Od indikatora se najee~~e koriste metil-oran~ (pH 3,1 — 4,4) i fenoiftalein (pH 8,2 — 10).

Smanjenje koncentracije H~ jonova mo~e da se izraëuna iz koncentracije HC1, koja je
data jednaëinom:

Cl V1 = c2
odakle je:

— Cl V1 — 50 0,1 — 0,5 — 0 0333
V2 — 150 15 ‘

Sada je [Hf] c a 0,0333 . 1 = 3,33 . ~ . . pH = 1,48
— Dodavanjem 99,9 cm3 rastvora NaOH koncentracije 0,1 mol/dm3 neizreagovano

ostaje samo 0,1 cm3 rastvora HC1 u 199,9 cm3 rastvora. Na isti naëin kao i u prethodnom
sluëaju izra~unava se u ovorn rastvoru koncentracija H~ jonova•

[Hf] =~ = 0,01 = ~ io~. pH = 4,3

— Dodatkom 100 cm3 rastvora NaOH koncentracije 0,1. mol/dm3 neutralisaëe se svih
100 cm3 rastvora HC1 koncentracije 0,1 mol/dm3 — postignuta je ekvivalentna ta~ka titra
cija (E’TT). U rastvoru Sc nala~i sarno so NaCl. Rastvor reãguje neutralno jer ova so ne
hidrolizuje:

[Hf] = [OH] ~ ioL
— Ako se rastvoru posle ekvivalentne taëke doda jo~0,1 cm3 NaOH, u vigku ~e biti

OH- jonovi, a zapremina rastvora je 200 + 0,1 = 200,1 cm3:

[OH-] = 0,1 . 0,1 = 4,998

pOH=4,3apH=14—pOH. pH=9;7
Daijim dodavanjem baze promene su sve blaze. Kontinualne promene pH vrednosti su
grafieki prikazane na slici 12.
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Slika 12. KRIVA NEUTRALIZACIJE 100 cm3 RASTVORA HCI
KONCENTRACIJE 0,1 mol/dm3 SA RASTVOROM NaOH ISTE KONCENTRACIJE
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3.4.5.4. TITRACIJA SLABE KISELINE JAKOM BAZOM

Titracija slabe kiseline jakom bazom se veoma mnogo razlikuje od titracije jake kiseline
jakom bazom.

Na slici 13 prikazana je kriva neutralizacije sir~etne kiseline koncentracije
0,1 mol/dm3 rastvorom jake baze natnijum-hidroksida:

CH3COOH + Na~ + OH~H2O + CH3COO- + Na~.

U poëetku je pH rastvora slabe kiseline ne≤to ve~i nego pH HC1 koncentracije
0,1 mol/dm3 (pH = 2,9). Tokom titracije promena pH vrednosti rastvora je postepena,
horizontalni deo krive je du~i, jer pri neutralizaciji sir~etne kiseline nagradena so sa jo~
slobodnom kiselinom predstavlja pufer — smeSa slabe kiseline i njene soli opire se promeni
pH. Skok pH vrednosti kod ekvivalentne ta~ke je manji, svega od 7,7 do 9,7, ~to se vidi
sa slike.

Neutralizacija slabe kiseline je povratan procès, kao ≤to ppkazuje jedna~ina. Nastala
so de1imi~no hidrolizuje, te rastvpr reaguje u ET titracije alkalno (pH = 8,7). Zbog toga
mo~e da se koristi samo onaj indikator koji menja boju u alkalnom rastvoru, na primer
fenoiftalein (interval promene boje je od 8,2 do 10).

Titracija slabe b~ize j~tkom kiselinom odvija se analogno prethodnom primeru.
Medutim, pri zavr≤noj taëki nas~tala so hidrplizuje i rastvor reaguje kiselo. Od indikatora
mogu da se koriste samo oni koji menjaju boju u kiselom rastvoru: (metiloran~).

Titracija slabe kiseline slabom bazom i obratno pràktiëno se ne vrgi, jer je promena
pH vrednosti u blizini ET titracije suvige mala, skok pH vrednosti skoro nepostoji. Kao

Sto se vidi na slici 14, strmi deo krive skoro ne postoji. Prelaz boje indikatora nije oStar,
jer se ne javlja momenat u kojem bi se boja indikatora naglo menjala od jedne kapi baze
ili(kiseline U vi~ku.

3.4.5.5. TITRACIJA POLIBAZNIH KISELINA

Svaka polibazna kiselina jonizuje u vise stadijuma, dvobazna na dva, trobazna na tn, na
primer H3P04. Trebalo bi, prema tome, da i titracija mo~e da se vr≤i u dva iii tn stupnja.
Medutim, fosfatna kiselina, iako trobazna, volumetrijski mo~e da se odredi samo kao jed
nobazna, p0 jednaëini:

ili kao dvobazna: H3P04 + NaOH ~ 1-120 + NaH2PO4,
H3P04 + 2NaOH ~2H20 + Na2HPO4.

U prvom sluëaju se koristi indikator metil-oran~, jer rastvor reaguje kiselo usled jo
nizacije H2P0~ jona, a u drugom fenolftalein, jer rastvor kod zavr≤ne taëke titracije zbog
hidrolize Na2HOP4 reaguje bazno. Fosfatna kiselina (H3P004) ne mo~e da se titruje kao
trobazna jer ne postoji odgovarajuëi indikaton ëiji bi interval promene boje bio u tako
jako baznoj sredini (pH je oko 12).
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Slika 14. KRIVA NEUTRALIZACIJE 100 cm3 RASTVORA CH3COOH
KONCENTRACUE 0,1 mol/dm3 RASTVOROM NaOH ISTE KONCENTRACUE
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Slika 13. KRIVA NEUTRALIZACIJE 100 cm3 RASTVORA CH3COOH
KONCENTRACIJE 0,1 mol/dm3 RASTVOROM NaOH ISTE KONCENTRACIJE
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3.4:6. TALO2~NA METODA - PRECIP.ITACIJA

Metoda ta1o~enja se zasniva na reakcijama pri kojima se stvara te~ko rastvorljivo jedinje
nje, talog. Naziv precipitacije dolazi od latinske re~i p r a e ci p it a t i o, ~to zna~i ta1o~enje.

Kako postoji. veliki broj teSko rastvorljivih jedinjehja, moglo bi se oëekivati da je i
mogu~nost izvodenja analiza metodom precipitacije velika. Mectutim, primena ta1o~nih
reakcija u volumetrijske svrhe je dosta ogranieena. -

Da bi jedna analiza mogla da Se izve~Ie metodom precipitacije, potrebno je da budu
ispunjeni odrecleni usidvi, od kojih sü najva~niji s1ede~i:

— ta1o~enje treba da bude kvantitativno, a nagradeno jedinjenje da je ≤to te~e rastvor
ijivo;

— standardni i titrovani rastvor moraju da reaguju u stehiometrijskom odnosu;
— reakcija treba da se odvija dovoljno brzo;
— potreban je odgovaraju~i indikator, na primer, ta1o~enje barijum-sulfata (BaSO4)

ispunjava sve pobrojane uslove, au ne postoji indikator.

toda.
Dakie, ta1o~ne metode imaju manji znaëaj i primenu od ostalih volumetrijskih me-

3.4.6.1. STANDARDNI RASTVORI I ODREDIVANJE ZAVR~NE TA~KE TITRACIJE

Primarna, ishodna supstancija u ta1o~noj metodi je natrijum-hiorid, od koga se priprema
primarni standardni rastvor.

Ako se kao sekundarni standardni rastvor u- precipitaciji koristi srebro-nitrat
(AgNO3), metoda se naziva argentometrija. Ova metoda se najvi~e primenjuje za odrediva
nje halogenida, i to prete~no hiorida.

Za utvrdivanj~ zavr≤ne taëke titracije u argentornetriji postoji vise razliëitih indika
tora, au se najëe~ë~ upotrebijava ka1ijum~hromat (K2CrO4) — Morova metoda (Mohr).

Odredivanje kraja titracije pomo~u kalijum-hromata temeiji se na ve~oj rastvor
ljivosti srebro-hromata (27 mgldm3) nego srebro-hlorida (1,5 mg/dm3). Jon srebra se ta
1o~i hromatnim jonom p0 jednaëini:

2Ag~ + 2NO~ + 2K~ + CrO~ -~ Ag2CrO4 ~ + 2K~ + 2NO~.

Tek kada se ista1o~i say beli, sirasti srebro~h1orid,: sa prvom kapi srebro-nitrata u
vi~ku po~inje da reagujç kalijum-hromat i. stvara se mrkoc!yeni talog srebro-hromata
(Ag2CrO4). ... S . V.

Pri titraciji p0 Moru veomaije va~no da pH vrednost. rastvora bude izmedu ~ i 10;
idealna vrednost je 8. U kiselom rastvoru ne stvara se u zavr~noj taëki talog indikatora
srebro-hromata, a u baznom ve~ na poëetku titracije nastaje mrki talog srebro-oksida.

3.4.7. KOMPLEKSOMETRIJA

Kompleksometrija je volumetrijska metoda u kojoj se odredivanje metala zasniva na
gradenju stabilnih, slabo jonizovanih kompleksa pomo~u organskih jedinjenja, komplek
sona.

Reakcije stvaranja kompleksa u kompleksometriji su brze, trenutne; odvijaju se ste
hiometrijski i kvantitativno.

Kompleksoni su poliamino-karbonske kiseline. Mogu se smatrati derivatima imuno

disir~etne kiseline H — N ( ~ gde su za jedan atom azota amino-grupe ye-

zana najmanje dva acetatna ostatka.

Oct ëitavog niza kompleksona praktiënog znaëaja imaju:
komplekson I — nitri1otrisirc~etna kisena (H3Y)

komplekson III — dinatrijumova so eti1endiamino-tetrasirc~etne kiseline

(Na2H2Y 2H~O)

N — CH2 — CH2 — N< (rastvorljiva u vodi)

komplekson IV — cikloheksan diamino-tetrasir~etna kiselina (CDTA)

CH COOH

El NCHCOOH
/CH;COOH—N~ -

~‘CH2COOH.

Metauni jon se vezuje sa kompleksonom koordinativno (donor-akceptorskom vezom) pre
ko atoma azota i kiseonika i jonski sa karboksilnim grupama. Pri tome se stvara unutra~nji
kompleks cik1i~ne strukture, prikazan na slici 15 na strani 82. Ovi kompleksi se nazivaju
kompleksonati iii helati (grëki . h e 1 o s — k1e~ta raka).. .

Od kompueksona se naj~e~~e koristi kompuekson III, koji u vodenom rastvoru joni
zuje prema jedna~ini: -

NaOOCH2C ~ 1CH2COOH

) N-CH2-CH2-NKHOOCH2C ~CH2COONa

OOCH2C ~ 1CH2COOH
~2Na~ + )N-CH2-CH2-NK\

HOOCH2C CH2COO

iii skrac~eno: Na2H2Y ~ 2Na~ + H2Y2.

CH~COOH
N — CH2COOH

~ CH~COOH

komplekson II — (EDTA) — eti1endiamino-tetrasir~etna kiselina (H4Y)

HOOCH2C

HOOCH2C
N-CH2-CH2-N

/CH2COOH

CH~COOH
(nerastvorljiva u vodi)

NaOOCH2C

HOOCH2C

CH2COOH

CH2COONa
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Anjon H2Y2 se jedini sa razli~itim metalnim katjonima u kompleksonate. Reakcije
stvaranja kompleksa sa dvo-, tro- i ëetvorovalentnim katjonima metala ,,teku” prema sle
deëoj ≤emi:

Ca2~ + Na2H2Y = Na2CaY + 2H~,
Bi3~ + Na2H2Y = NaBiY + 2H~ + Na~,
Th” + Na2H2Y = ThY + 2H~ + 2Na~.

2—

Slika 15. STRUKTURA METALA - EDTA HELATA

Va~no je naglasiti da se metal i komplekson uvek jedine u moiskom odnosu 1: 1, tj. jedan
atom metala sa jednim molekulom kompleksona, bez obzira na valentno stanje metala,
kao ~to se vidi iz datih jednaëina. Uvek se pri reakcijama u kompleksometriji oslobadaju
p0 dva vodonikova jona (vidi jednaëine), tako da kiselost raste, a pH vrednost rastvora
opada. pH vrednost rastvora ima veliki uticaj na stvaranje i postojanost metalnih kom
pleksonata. Stabilnost kompleksa se uglavnom poveëava sa porastom pH vrednosti. Zbog
toga je potrebno da se vodonikovi joni koji se oslobadaju kompleksiranjem ukione iz ra
stvora, ≤to se posti~e dodavanjem amonijaenog pufera.

3.4.7.1. STANDARDNI RASTVORI U KOMPLEKSOMETRIJI

Kao standardni rastvor za kompleksometrijsko odrectivanje velikog broja metalnih katjo
na upotrebijava se rastvor kompleksona III, dinatrijumove soli EDTA. To je bela, kristal
na supstancija koja kristali≤e sa dva molekula vode. Na vazduhu je postojana i lako se
rastvara u vodi. Ako se ispravno ëuva, rastvor ne menja koncentraciju ni u toku du~eg
stajanja. Stoga rastvor kompleksona III mote da se napravi direktnim taënim odmerava
njem potrebne koliëine supstancije i takav se koristi kao primarni standardni rastvor.

Ukoliko je potrebno da se koncentracija rastvora kompleksona III proven, kao
ishodna supstancija se upotrebijava spektralno ëist metalni magnezijum iii cink, koji se
prethodno rastvoni u hloridnoj kiselini.

Standardni rastvori u kompleksometriji obiëno se pripremaju u koncentraciji
0,01 mol/dm3 i manjoj, jer je osetijivost metode vrlo velika.

3.4.7.2. METALNI INDIKATORI

Za odredivanje zavr~ne taëke titracije u kompleksometniji se upotrebijavaju razliëita or
ganska jedinjenja. Zajedni~ki naziv im je metalni indikatori, po~to promena njihove boje
zavisi od promene koncentracije metalnog jona. Metalni indikatori grade sa metalnim jo
nima unutarnje komplekse, helate, na isti na~in kao i kompleksoni.

Da bi neka supstancija mogla da se koristi kao metalni indikator, mora da ispunjava
slede~e uslove:

— kompleks koji gradi indikator sa metalnim jonima mora da bude manje stabilan
od kompleksa koji gradi metal sa EDTA;

slobodan indikator mora da ima drugaëiju boju nego kompleks indikatora sa me
talnim jonom. Razlika izmedu ovih boja mora da bude velika i jasno uoëljiva (npr. crve
no — plavo, ~uto — plavo);

— reakcija indikatora sa metalnim jonom treba da bude dovoljno osetijiva i brza.

SuStina delovanja indikatora (In) je u tome da pri odredenoj pH vrednosti rastvora
daju sa metalima specifiëno obojene komplekse (MeIn), prema gemi:

Me + In ~ MeIn.

Dodavanjem kompleksona dolazi do slede~e reakcije:

bezbojan

Iz ove reakcije se vidi da je u zavr~noj taëki titracije say metal iz kompleksa MeIn pre~ao
u kompleks Me-komplekson, pri ëemu se izdvojio slobodan indikator, ~to se zapa~a pro
menom boje.

Od niza indikatora treba pomenuti: eriohrom crno T, mureksid, pirokatehin violet,
sulfosalicilnu kiselinu i dr.

3.4.7.3. DIREKTNA I INDIREKTNA TITRACIJA

Kompleksometrijska titracija mo~e da se izvodi na nekoliko naëina, od kojih su najva~niji
direktna i indirektna titracija (retitracija).

Direktna titracija se izvodi kada postoji pogodan metalni indikator. Pre poëetka ti
tracije rastvor ima boju helata metalnog jona sa indikatorom. U toku tiracije prvo se ye
zuje komplekson sa svim slobodnim metalnim jonima u rastvoru. Na kraju titracije, kada
nema vise slobodnih metalnih jolla, razla~e se kompleks Me-indikator, pa metalni joni
reaguju sa kompleksom i grade stabilniji kompleks Me-komplekson. Indikator se oslo
bada i boja rastvora se menja u boju slobodnog indikatora.

Indirektna titracija se primenjuje:
— kada ne postoji odgovarajuëi indikator;
— ako se pni potrebnom pH za titraciju talo~i hidroksid metala koji se odreduje;
— ako je reakcija stvaranja kompleksona suvi≤e spora.

Titracija se izvodi tako ≤to se rastvoru metalnog jona doda standardni rastvor kom
pleksona III u taëno odredenom vigku. Vigak kompleksona se odreduje standarduim ra
stvorom magnezijum-hiorida iii cink-hlonida.

H2
‘2

jedna boja bezbojan

MeIn + komplekson ~ Me-komplekson + In
druga boja

80 81



3.4.8. METODA OKSIDOREDUKCIJE - OKSIDIMETRIJA

Teorijske osnove

Volumetrijska metoda oksidoredukcije se zasniva na izmeni elektrona izmedu standardnog
rastvora i rastvora titrovane supstancije.

Hemijske reakcije u kojima dolazi do izmene elektrona poznate su kao oksidore
dukcione iii redoks-reakcije. Kako ve~i broj volumetrijskih metoda bazira na reakcijama
ovoga tipa, to ih treba detaljnije prouëiti.

Izmedu reakcije oksidoredukcije i reakcija jonske izmene postoji suStinska razlika.
Jonske reakcije su brze, trenutne, dok su reakcije oksidoredukcije spore i zahtevaju manje
iii vise vremena.

Oksidacija je proces otpu~tanja elektrona, a redukcija proces primanja elektrona. U
svakoj reakciji oksidoredukcije odnos broja molova supstancije koja se oksidige i one koja
se redukuje mora da bude takav da broj otpu~tenih elektrona odgovara broju primljenih
elektrona. U rastvorima ne mogu da postoje slobodni elektroni. Proces oksidacije je zbog
toga obavezno pra~en procesom redukcije.

Supstancija koja prima elektrone i pri tome se redukuje i postaje negativnija — naziva
se oksidaciono sredslvo, dok je supstancija koja gubi elektrone i postaje pozitivnija — re
dukciono sredstvo.

Te~nja raznih supstancija da primaju i otpuStaju elektrone je razliëita. Oksidaciono
sredstvo ima veliki afinitet prema elektronima. Oduzimaju~i elektrone od drugih supstan
cija ono ih oksidi≤e. Reagujuëi kao oksidaciona sredstva, ovakve supstancije same se re
dukuju. Na primer~, permangan~tni jon (~4ñO~) kao kk~idaciono sredstvo u kiseloj sredini
prima pet elektrona i redukuje se do joná mahgana Mn(II) prema jednaëini:

MnO~ + 8H~ + 5e ~ Mn2~ + 4H20 (1)
iii Oks + ne ~ Red.

(Oks predstavlja oksidovani, a Red redukovani oblik.)
Redukciono sredstvo lako odaje elektrone i time redukuje drugu supstanciju, a samo

se u torn procesu oksidi≤e. Na primer:

Obe ove reakcije su povratne.

Fe2~—e~Fë3~ (2)
Red — ne ~Oks.

Mada su okdisacija i redukcija medusobno povezani procesi, svaka od njih se mo~e
posmatrati i izolovano kao u jednaëinama (1) i (2). Te pojedinaëne reakcije nazivaju se
jo≤ parcijalne iii polureakcije. Oksidovani i redukovani oblik u parcijalnim reakcijama
formiraju oksidoredukovane iii redoks-parove i obe1e~avaju Se:

Oks Fe3~ MnO~odnosno
Red Fe2~ Mn2+

Jmaju~i u vidu da u rastvoru ncma slobodnih clektrona, po~to Mn04 prima 5 elcktrona
a Fc2~ o1pu~ta samo jedan, potrehno je 5 puta vise Fe2~ jona da bi broj primljcnih elek
trona bio jednak broju otpu~tcnih. Zbog toga sç jednaëina (2) mno~i sa 5:

MnO~ + 8H~ + 5e ~ Mn2~ + 4H20

+ 5Fe2~ — 5e ~ 5Fe3~

MnO~ + 8l-I~ + 5Fe2~ ~ Mn~ + 5Fe3~ + 4H,O.

Ovakav elektronsko-jonski na~in prikazivanja redoks-reakcija ispravniji je od uobi~aje
nog pomo~u oksidacionog broja:

Cl2 + 2FeCI2 ~ 2FeC13.

Za s1o~enije reakcije, kada joni oksidacionog iii redukcionog sredstva sadr~e kiseonikove
atome, kao: MnO~, Cr2O~, C2O~, S2O~ i sli~ni, jo~ je i ispravnije prikazivanje reakcije
pomot~u parcijalnih jednaëina, odnosno obja~njenje elektronsko-jonskirn putem.

3.4.8.1. OKSIDOREDUKCIONI POTENCIJAL

Sposobnost odavanja i primanja elektrona kod raznih oksidacionih i redukcionih sredsta
va je raz1i~ita. Ovo mo~e da se vicli iz primera:

~2 s2o~, J, Fe~, CL, C2O~,jone

~2— S2O~, J, Fe~,
,, ‘S

ç2- s2o~.
,, ‘S

Sposobnost odavanja I primanja elektrona kvantitativno se izra~ava pomoëu oksi
doredukcionog iii redoks-potencijala (Eo). Drugim re~ima, redoks-potencijal je menlo te~
një da neka supsiancija primi iii otpusti elektrone. Redoks-potencijal se men voltima (V).

Alco sezna da je rçdoks-potencijal para.MnO~/Mn2~ =+ 1,56 V, a para = + 0,54 V,

mo-~e se zakljuëiti da je kalijum-permanganat jade oksidaciono sredstvo nego jod, jer jaka
oksidaciona sredstva imaju veliki oksidoreclukcioni potencijal. Nasuprot tome, jaka re
dukciona srcdstva imaju mali oksidoredukcioni potencijal, kao:

::~~=to,o8v, a~2=_0,49V.

Redoks-potencijal je karakteristi~na veli~ina za svaku oksidoredukcionu reakciju,
kao ~to je pH vrednost karakteristiëna za reakcije neutralizacije. Kada se poznaje redoks
potencijal nekog sistema, mogu se izraëunati prornene koje nastaju u toku titrácije, moie
se odrediti smer reakcije i predvideti da Ii je reakcija kona~na iii povratna. Jedino se ne
vidi brzina reakcije.

Prac~enjem kontinuiranih promena redoks-potencijala u oksidometrijskim titracija
ma mo~e da se konstruige titraciona kriva ove metode. Vrednosti nekih normalnih redoks
-potencijala (Eo) date su u prilogu na kraju knjige.

iii

MnO~ oksidige

Cl2
Fe3+

,, s2, s2o~-, J—,

Rastvor koji sadr~i jedan oksidoredukcioni par naziva se oksidoredukcioni sistern.
Sabiranjem obe parcijalne jednaëine dobija se sumarna jednaëina:

MnO~ + 8H~ + 5e ~Mn2~ + 4H20 (1’)

+ Fe2~—1e~Fe3~ (2’)

82 83



Broj redoks-reakcija je veliki, au u volumetrijskoj praksi se koristi relativno mali
broj, samo one koje ispunjavaju veë poznate uslove za kvantitativnu analizu.

Redoks-reakcije su mahom povratne. Pri ravnote~i u sistemu su u manjoj iii veëoj
men pnisutne, pored nastalih produkata, i polazne supstancije. Medutim, ako se reakcija
odigrava izmedu jakog oksidacionog i jakog redukcionog sredstva, ona je praktiëno ko
naëna i mo~e se koristiti za kvantitativnu analizu. Ovo se mo~e zaklju~iti iz vrednosti p0-
tencij ala. Iz primera:

= + 1,56V,a =-O,49V

jasno proizlazi da ëe reakcija izmedu permanganatnog i oksalatnog jona (C2O~) biti ko
naëna, posto je razlika izmedu njihovih potencijala velika.

Na oskidoredukcione reakcije znatan uticaj imaju uslovi pod kojima se one izvode.
Od njih su najva~niji pH vrednost rastvora, koncentracija, temperatura i katalizatori. Ne
ko oksidaciono sredstvo mo~e da daje razliëite proizvode reakcije u zavisnosti od uslova
reakcije.

Podela oksidimetrije je izvedena prema oksidacionom sredstvu koje se koristi kao
standardni rastvor. Metode koje se najvi~e koriste su:

permanganometrija — standardni rastvor je KMnO4,
jodimetrija

3.4.8.2. PERMANGANOMETRUA

Permanganometrijaje volumetrijska metoda oksidoredukcije pni kojoj se kao standardni
rastvor koristi kalijum-permanganat (KMnO4). Kao vrlo jako oksidaciono sredstvo
KMnO4 se konisti zà odredivanje sadr~aja redukcionih supstancija; Uzavisnosti od uslova
reakcije, uglavnom pH rastvora, KMnO4 se redukuje do razliëitih valentnih stanja (+2,
+3, +4, +6). U kiseloj sredini Mn04 se redukuje do Mn(II) jona, a u neutralnoji alkal
noj do Mn(IV) i Mn(VI). .

U permanganometriji se titracije naj~e≤~e izvode u jako kiseloj sredini, pH<4, pre
ma jednaëini:

MnO~ + 8H~ + 5e ~ Mn2~ + 4H20. E0 = + 1,56 V

U kiseloj sredini je i brzina reakcije veëa, a làk~e se uoëava kraj titracije (jer se ne
stvara talog Mn02, kao u neutralnoj ili alkalnoj sredini).

Standardni rastvori

Kalijum-permanganat ne ispunjava uslove koji su potrebni za pripremanje primarnog
standardnog rastvora. Sve~e napravijen rastvor KMnO4 nije stabilan. Kao jako oksidacio
no sredstvo, KMnO4 se lako redukuje raznim organskim i drugim primesama, koje se
mogu nalaziti u destilovanoj vodi, a razla~e se i pod uticajem Sunëeve svetlosti. Stoga se
priprema kao sekundarni standardni rastvor i standardizuje.

Ishodne supstancije koje slu~e za pripremanje primarnog standardnog rastvora su
natnijum-oksalat, oksalna kiselina i druge.

Standardnim rastvorom KMnO4 mo~e da se odredi sadr~aj redukcionih supstancija,
kao Fe(II), H2C204, H202, NO2.

3.4.8.3. JODIMETRIJA I JODOMETRIJA

Jodimetrija i jodometnija su volumetnijske metode oksidoredukcije koje se zasnivaju na
reakciji:

J2+2e~2J. E0= +O,54V

Na osnovu ove povratne reakcije mogu~e je da se volumetrijskom analizom odredi veliki
broj supstancija.

Standardnim rastvorom elementarnog joda (J2) mogu da se titruju redukcione sup
stancije. To je direktna,jodimetrijska reakcija. Ona ima ograniëenu primenu, poSto je ele
mentarni jod relativno slabo oksidaciono sredstvo, Sto se vidi iz vrednosti njegovog redoks
potencijala. Rastvorom joda mogu da se oksidiSu redukciona sredstva, kao Na2S2O3,
Na3AsO3, Sn(II).

Reakcija u suprotnom smeru:

2J — 2e ;~ J2

vrSi se oksidacionim sredstvom, pni ëemu dva jodidna jona otpuStaju dva elektrona i pre
laze u elementarni jod. Ovo je indirektna, jodometrijska titracija. Ona se pnimenjuje za.
odredivanje oksidacionih supstancija (K2Cr2O7, Fe(III), KMnO4, Cu(II) i drugih). SuStina
jodometnijske titracije je u tome da se rastvoru oksidacione supstancije koja se odreduje
doda viSak kalijum-jodida (U) u kiseuoj sredini. Pni tome se oslobada ekvivalentna ko
liëina elementarnog joda (J2) koji se titruje standardnim rastvorom natnijum-tiosulfata
(Na2S2O3).

Standardni rastvori

Ishodne supstancije su K2Cr2O7, As203 i druge. Od njih se na direktan naëin pnipremaju
pnimarni standardni nastvori, za jodimetniju As203, a za jodometriju K2Cr2O7.

U jodimetrijskoj titraciji konisti se rastvon joda. Potpuno ëist, resublimovani jod
mo~e da se konisti i kao ishodna supstancija. Medutim, ovakav na~in pripremanja ima iz
vesnih nedostataka, zbog ëega je bolje da se pnipremi kao sekundarni rastvor. Elementarni
jod je ~vrsta, na vazduhu isparijiva supstancija. U vodi je veoma slabo rastvoran, ali se
dobro rastvara u koncentrovanom rastvoru kalijum-jodida: J2 + U ~ KJ3. Ovakav rastvor
je mrke boje i manje isparljiv. Rastvor pribli~ne koncentracije mona da se standardizuje.

Kao sekundarni standardni rastvor u jodometnijskoj titraciji se upotrebljava natri
jum-tiosulfat (Na2S2O3 . 5H~O) Ova kristalna supstancija nema stalan sastav. Sve~e pri
premijen rast’vor je nepostojan, jer je podlo~an delovanju ugljen-dioksida, kiseonika i sve
tiosti. Zbog toga rastvor mora da se standardizuje.

Za odredivanje zavr.~ne taê~ke titracije u jodimetriji i jodometniji upotrebljava se ra
stvor skroba. Skrob sa jodom u prisustvu jodidnog jona daje intenzivno plavo obojeno
adsorpciono jedinjenje, specifiëno za jod. Reakcija je osetljiva na sobnoj temperaturi. Sa
porastom temperature osetljivost opada, zbog ëega rastvor nikada ne sme da se zagreva.
Rastvor skroba treba da bude ispravno pripremijen i sve~.

jodometrija Na2S2O3,

bromatometrija ,, ,, KBrO3,

cenimetrija ,, ,, Ce(SO4)2.
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Teorijski bi zavr~na taëka mogla da se odredi i samim rastvorom joda, s1i~no kao u
permanganometriji, icr je rastvor joda obojen mrko, a rastvor jodida je bezbojan. Medu
tim, jako razb1a~eni rastvori joda su sasvim b1edo~uti, te prelaz boje nije jasan.

3.4.9. INSTRUMENTALNE METODE U KVANTITATIVNOJ
ANALIZI

Pod instrumentalnim metodama se podrazumevaju fizi~ke i fiziëko-hemijske metode ana- DJ~1J~3I I E 0
lize za ëije izvodenje se koriste specijalni aparati — instrumenti. Su≤tina ovih metoda je u
merenju fiziëkih osobina neke supstancije radi odredivanja njenog sastava, jer izmedu me
rene ve1i~ine i koncentracije postoji stroga zavisnost. p p, ~ j< r-f J

Fizi~ke osobine materije koje se ëe≤~e koriste u analizama su: boja, indeks prelama
nja svetlosti, elektrodni potencijal, elektriëna provodijivost, radioaktivnost i druge.

Instrumentalne metode se danas sve vi≤e koriste u kvalitativnoj i kvantitativnoj ana
lizi. Pogodne su za odredivanje malih koli~ina supstancija. Nekim metodama mo~e da se
postigne osetijivost ve~a od 1O~ grama. Instrumentalne metode su brze, a neke su i dovo
ljno specifiëne, pa nije potrebno odvajanje supstancija iz smese.

Na osnovu osobine koja se men, instrumentalne metode se mogu podeliti na op
tiëke, elektrohemijske i radiometnijske. U svakoj grupi bite navedeno nekoliko najpnistu
paënijih.

Optiëke metode

Kolorimetrija se sastoji u merenju intenziteta boje ispitivanog rastvora uporedivanjemsa
bojom standardnog rastvona. Aparat kojim se men intenzitet boje naziva se kolorimetan.

Spektrofotometrija se zasniva na menenju apsorpcije svetlosti taëno odredene tala
sne du~ine. Koli~ina apsonbovane svetlosti je direktno proporcionalna koncentraciji na
stvora. Merenja se izvode raznim tipovima aparata spektnofotometna.

Polarimetrija se zasniva na merenju ugla skretanja navni polarizovane svetlosti. dvo
sknetanje proizvode opti~ki aktivne supstancije. Iz veliëine ugla sknetanja iznaëunava se
koncentracija rastvora. Merenje se izvodi aparatom polanimetrom.

Elektrohemijske mëtode

Potencione~trija se zasniva na menenjti prómena pöten~ijäla’elektrode, koji je posledica
hemijskih reakcija.

Konduktometrija je menenje e1ektri~ne provodijivosti rastvora ispitivane matenije.
Polarografija Se s~stoji u Ipe~enju’jaëiñe difuzione struje kója nastaje elektrolizo~n

ispitivane matenije na kapaju~dj ~ivinpj iii na rotirajuëoj p~atinskoj elektrodi. Aparat se
naziva polarograf.

Radiometrijske metode

Ove metode se sastoje u merenju radijacije radioaktivnih elemenata. Za ovu svrhu se upo
trebijava G a j g e r — M ii e r o v (Geiger-Muller) brojaë.
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4. Analitiëka laboratorija na bocu kojoj pripada, a pri uzimanju i
vradanju boce pridr~ava se ka~iprstom da ne
ispadne iz gr1ft~a. Epruvete koje se upotreb
ijavaju pri radu stavijaju se u stalak p0 redu
izvodenja reakcija.

U toku rada se u dnevnik upisuje sve
≤to se uradilo, kao i formule hemijskih re
akcija koje se izvode. Rezultate rada nikada
ne izmi~1jati!

Slika 16. SIPANJE REAGENSA U EPRUVETU

Analitiëka laboratorija je prostorija namenjena za izvoctenje hemijskih analiza i postupa
ka. Ona mora da bude prostrana i svetla i da ima dobru ventilaciju. U skiopu ove prosto
rije, au ne u njenoj neposrednoj blizini, treba da se nalazi manja prostorija sa ventilacijom
u kojoj je sme~ten digestor — kapela za izvodenje analiza pri kojima se oslobadaju gasovi
koji su neprijatnog mirisa, otrovni su iii su zapaijivi. Materije koje su izuzetno opasne,
kao ~to su eksplozivi, ëuvaju se u minimainim koiiëinama u skiadu sa zakonskim propi
sima. Laboratorija mora da ima vodovodnu i kanalizacionu mre~u, elektriënu mre~u za
osvetijenje i prikijuëivanje raznih aparata, kao i gas za osvetijenje i anaiize.

Rezervni reaktivi se ëuvaju u ormarima p0 abecedi. Laboratorijsko posude i pribor
za rad se takode ëuvaju u ormarima. Aparatura obiëno stoji na stolovima iii policama uza
zid i ~to bii~e elektriënom i gasnom izvoru. Aparati treba da budu tako postavijeni da se
rad u laboratoriji racionalizuje u pogiedu pokreta i vremena. Na uredaje i aparate mora
u svakom momentu budno da se motri.

Za rad u laboratoriji potreban je radni sto sa poiicama za reagens-boce na kojima
je, ako je to potrebno, nazna~ena koncentracija.

4.1. RAD U ANALIT[(~KOJ LABORATORIJI

Pri radu u anaiitiëkoj laboratoriji va~no je da se odr~ava red i ëisto~a radnog stola, labo
ratorijskog posuda i pribora za rad. Radni sto treba da bude uvek ~ist, uredan i suv, jer
prosuti reaktivi mogu da dospeju u analizu koja je u toku, ~to mo~e da ometa taënost
rezuitata.

Laboratorijsko posude se pere pomo~u ëetke, obiënom vodom i sapunskim pra~kom,
a ispira se destiiisanom vodom koja je oslobodena primesa koje bi mogle da utiëu na
taënost rezuitata rada. Ako je posude masno, pere se azotnom iii hrom-sumpornom ki
selinom. Istom kiseiinom dok ona jo~ ima prirodnu tamnonarand~astu boju mogu da se
peru sudovi. Kada se zaprija, kiselina postaje tamnozeiena. Po zavr≤enom radu sudove
treba oprati, osugiti i skioniti.

Da bi se izbegie gre~ke koje uëenici prave pri radu, reagens-boce se uzimaju tako da
se natpis na naiepnici stalno kontrolige. Posle upotrebe boca se obri~e i vrati na svoje me
sto. Boce se redaju P0 abecedi. Zapu~ae se p0 mogu~stvu ne ispu~ta iz ruke, uvek se vra~a

* Hrom-sumporna kiselina se pravi tako ~to se 50 g kalijum-bihromata rastvori u malo vode a zatim doda

1 dm3 tehniëke sumporne kiseline.

4.2. LABORATORIJSK• POSUDE (TABLICA 1)

— Epruvete (si. 1), posude od providnog stakia, koriste se za izvodenje hemijskih reakcija.
Mogu da budu raznih preënika i du~ina. Boije je upotrebiti manje epruvete, jer se posti~e
u≤teda materijaia a efekat analize je isti. Dr~e se u odgovarajudim staicima. Ako sadr~aj
a epruveti kljuëa, treba je okrenuti od sebe iii od onog sa kim se radi, jer prokijuëaii ma
terijal mo~e naglo da istekne i da oziedi iica koja vr≤e eksperiment.

— Levkovi (Si. 2), koji su od stakia, s1u~e za presipanje te~nosti iz suda u sud i za
filtrovanje rastvora. Levkovi za odvajanje~i kapanje imaju zapu~aee i siavine koje treba
namazati tankim siojem vazeiina da bi se oiak~aio rukovanje.

— ~a~e iii pehari (Si. 3) mogu da budu raznih veiiëina, a obiëno su od vatrostainog
stakia. U njima se prave raStvori. Ako~raStvori treba da se zagrevaju, ea~a se stavija na
azbestnu mre~u.

— Erlenmajeri (si. 4) koriste se u voiumetriji. U njima se vr~e titracije koje daju ho
jene reakcije, pa se podrazumeva da su od providnog bezbojnog stakia.

— Sud za odmeravanje — vegeglas (si. 5) jeste stakieni sud sa poklopcem koji se
upotrebijava za merenje isparijivih i higroskopnih ~vrstih supstancija.

— Lon~ic za ~arenje — tigi (Si. 6) jeste sud od porcuiana, piatine iii drugih materijaia,
koji s1u~i za spaijivanje i ~arenje raznih supstancija. Porcuianski ionëiM se najvi~e koriSte
jer su jeftini i mogu da se zagrevaju na visokim temperaturama, a da pri tome ne menjaju
svoju masu. Pri upotrebi 1onëi~ za ~arenje se ne stavija na azbestnu mre~u ve~ preko trou
gia za ~arenje direktno na plamen. Sa piamena se skida odgovarajudim metainim ma~ica
ma.

— Lonëici za filtriranje (0 o o c h o v tigi) (si. 7), razne vrste posudica sa poroznim
dnom, s1u~e za cedenje taioga koji se men posle su~enja. Cedenje taioga preko ovih
lonëida izvodi se u vakuumu.

— Sahatna stakia (si. 8), plitke stakiene posude raznih veiiëina, s1u~e za merenje sup
stancija na anaiitiëkoj vagi. Njima se pokrivaju ea~e i drugo iaboratorijsko posude.

— Plasti~ne karte (Si. 9) koriste se za merenje ëvrstih supstancija na tara-vagi.
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— Porculanske ~o1je (Si. 10) s1u~e za isparavanje rastvora, ugiavnom ako se isparava
~ñje izvodi do suva:Zagrevanje u Soijama se izvodi na ni~im temperaturama preko azbestne
.rnre~e iii na vodenom kupatilu. Nagle promene temperature treba izbegavati da ne bi
do~1o do prskanja ~o1ja: Osim porcuianskih, postoje.i stakiene ≤olje za isparavanje.

— Porculanski avani iii tarionici sa tu~kom (si. 11) namenjeni su za usitnjavanje
~vrstih supstancija iii za me~anje dye iii vise ëvrstih Supstancija.

— Pipete (Si. 12) siu~e za odmeravanje i preno~enje taëno odredene zapremine teëno
sti iz jednog suda u drugi: Postoje ugiavnom dva osnovnatipa: obic~na (trbu~asta) pipeta
(12a),koja se jo≤ naziva i volumetrijska iii prenoSna, i graduisana iii odmerna pipeta (12b).

Obi~na pipeta siu~i za odmeravanje I preno~enje samojedne odredene zapremine
teënosti. Tosu najëe~e duge, uzane cevi pro~irene u sredini, sa oznakom u gornjem deiu
ho koje se puñi pipeta teënoS~u. Naj~e~c~e se prave od 1, 2, 5, 10, 25, 50 i 100 cm3.

Graduisane pipete su p0 obiiku sii~ne biretama. Njihova zapremina je podeijena na
kubiie centimetre i desete delove kubnih centimetara. Graduisanom pipetom mo~e da se
men svaka zapren~ina koja odgovara kaiibraëiji date pipete. Na3primer, graduiSanom pi
petom od 10 cm3 mo~e da se odmeni svaka zapremina do 10 cm . Graduisana pipeta ima
ve~i preënik, pa je i menisk ≤iri, zbog ~ega je moguënost gre≤ke fri merenju ve~a nego
kod volumetrijskih pipeta. To je raziog ≤to se za odmeravanje standardnih rastvora koriste
volumetrijske pipete, koje su preciznije.

— Birete (Si. 13) jeSu stakiene, graduisane~cevi na ëijem se donjem su~enom kraju
naiazi siavina iii gumeni nastavak sa ≤tipaijkom, kroz koji istiëe te~nost. Siu~e za merenje
iSpu~tene teënosti, pa su zato graduisane od gore prema siavini. Gornja crta je obeie~ena
nulom. Unutra~nji promer birete mora da bude jednak ceiom njenom du~inom, jer od
toga zavisi ta~nost izmerene zapremine. Za makroodredivanje najëe~e se koriste birete
od 25i 50cm3. Birete se postavijaju na stativ pomoëu odgovaraju~ih dr~aëa. Poio~aj birete
mora uvek da bude vertikalan. Pre upotrebe treba proveriti da ii je siavina dobro podma
zana. Ako se rastvor sipa u biretu porno~u levka, posie sipanja ievak se odmah skida da
se ne bi sa njega naknadno u birétu siiie kapi, koje bi promenile nivo teënosti. Posle upo
trebe bireta se opere i pokrijemaiom epruvetom iii Se za≤titihartijom.

Cilindri iii rnenzure (si. 14) jesu graduisane ciiindriëne posude raznih veiiëina (od
10 cm3 do 2 000 cm~). Siu~è za merenje zapremine teënosti kada nije potrebna velika pre
cizno~t. Koriste se zamerenje vode pri pravijenju rastvora. Mogu da imaju i zapu≤a~.

— Boce za destilovanu vodu — boce ~trca1jke — ~pric-boce (si. 15) upotrebijavaju se
za dr~anje deStiiisane vode,i za iSpiranje taioga I poSuda. Mogu biti stakiene I piastiëne.

— Odmerni baloni (Si. 16) siu~e za pripremanje i razbia~ivanje raStvora. Rastvore u
odmernom sudu ne trebá du~e dr~ati niti zägrevati.

— Boce kapalice (si. 17) jesu poSude u kojima se ëuvaju rastvori indikatora iii drugi
reagensi koji se upotrebijavaju ~ maiim koliëinama.

— Vodene hladilice, iii kondenzatori (si. 18), namenjene su za hiadenje iii konden
zovanje isparljivih teënosti.

— Vazdu~ne hLadilice, (Si. 19) jesu jednostavnije konstrukcijé. Sastoje se od dugaëke
stakiene cevi koja se pomo~u probu~enog zapu~aea povezujesa tikvicom. Teënost se hiadi
vazduhom koji okru~uje cev.

TAB LICA 1
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TABLICA 2
— Eksikatori (Si. 20) jesu stakiene posude u kojima se ~uva materijal koji ne sme da

se nav1a~i. U donjem delu eksikatora nalazi se neko dehidrataciono sredstvo (CaC12 iii
H2S04), a u gornjem delu je porculanska p1o~a sa otvorima u koje se stavijaju sudovi sa
supstancijom koju treba za~tititi od viage i pra~ine. Pokiopac hermetiëki zatvara eksikator.
Vreli predmeti ne smeju da se Stave u eksikator jer zagrejani vazduh mo~e da izdigne p0-
kiopac. Na didirnu bru~enu povr~inu eksikatora i poklopca stavija se tanak Sloj vazelina.

4.3. LABORATORIJSKI PRIBOR (tablica 2)

— Plamenik p0 B u n z e ii U (si. 1) koristi se za zagrevanje i isparavanje rastvora, ~arenje
taloga i posmatranje boje izvesnih katjona pomoëu piatinske igle.

Na donjem delu plamenika poStoje dva otvora, jedan za dovod gasa a drugi za dovod
vazduha. Donji redukcioni plamen je ~ute boje (od usijanih ~eStica ugijenika) jima ni~u
temperaturu od oksidacionog piamena koji je iznad njega. Oksidacioni piamen je bezbo
jan i njegova temperatura zavisi od dovoda vazduha, ≤to se regu1i~e ~irokim metainim
prstenom koji obuhvata donji deo piamenika. Pri radu sa plamenikom upozorava se na
posebnu opreznost!

— Gvozdeni trono~ac (Si. 2) s1u~i za prihvatanje azbestne mre~e, troUgla za ~arenje,
manjih vodenih kupatila i posuda.

— Azbestna mre~a (si. 3) jeSte pribor na koji se stavija stakieno posude U kojem se
vr~i ogled zagrevanjem.

— Trougao za ~arenje (si. 4) postavija se preko tronoSca, a namenjen je za prihvatanje
malih posuda U kojima se vr≤i isparavanje, su~enje iii ~arenje.

— Gvozdeni stativ (si. 5) sastoji se od du~e metalne ~ipkekoja je postavijena na me
tainoj ploëi iii na masivnom trono≤cu. Na stativ se priëvr≤thiju dr~aëi za birete i ievkovi.

— Stalak za epruvete (si. 6) jeSte postoije sa otvorima U kojima se ~uvaju eprUvete
iii se redaju u kvalitativnoj analizi p0 redu urademh reakcija.

— Filtrir-papir (SI. 7) treba da bUde od vIaknastog materijala. Upotrebijava se za
odvajanje teënosti od ëvrstih nerastvorljivili supstancija i za skupijanje taioga. Fiitrir-pa~
pir mo~e da ima pore raznih preëñika. Pripremaju se obiëni i naborani flitri koji se poIa~u
U ievak, a pre upotrebe se nakvase destilisanom vodom da nalegnU na Staklo. Ivica filtra
treba da bude nekoliko miiimetara ispod ivice ievka.

— ~tipaIjke (si. 8) upotrebijavaju se za pritiskivanje gumenih cevi zbog zaustavljanja
iii regulisanja proticanja teënosti iii gasova. Postoje dye vrste ≤tipaljki: p0 Moru (8a), za
regulisanje proticanja teënosti, i po Hofmanu (8b), za dovod gasova.

— Makaze (SI. 9) SiU~e za seëenje filtrir-papira.

— Hvataljke metalne (si. lOa) i drvene (lOb) koriste se za prihvatanje vrelog iabOra
torijSkog posuda u kome je vr≤eno zagrevanje, isparavanje, su~enje iii ~arenje.

— Ka~ika (si. 11) jeste pribor kojim se prenose suve supstancije da bi se izmerile na
tara- iii analitiëkoj vagi.

— Eza sa platinskom iglom (si. 12) upotrebijava se pri posmatranju boje katjona na
Bunzenovom piameniku.
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— Stakieni ~tapi~ (Si. 13) jeste ~ipka kojom se obavijaju mehaniëke radnje, kao ≤to TABLICA 3
su me~anje raStvora iii trijanje zidova epruvete pri nekom ogledu. Upotrebijava se i za
preno~enje minimalnih ko1i~ina rastvora na lakmus (zbog provere pH) iii na otvore epru
vete da bi se potvrdiia izvesna analiza.

— ~etka (si. 14) za pranje posuda je takode neophodan pribor koji omogu~ava pe
dantan rad u laboratoriji.

4.4. APARATI (tablica 3)

— Kipov aparat (si. 1) s1u~i za razvijanje raznih gasova (H2S, CO2 itd.) i kao posuda za
ëuvanje rezervi razvijenog gasa. Ovaj aparat se ëuva u kapeli koja je ugradena u posebnoj
prostoriji izolovanoj od iaboratorije.

—Vodeno kupatilo (si. 2) upotrebijava se za ravnomerno iSparavanje raStvora na tern
peraturi vodene pare.

— E1ektri~na su~nica (Si. 3) jeste aparat u kome se Su~i odgovaraju~i materijai. Mo~e
da dostigne temperaturu i do 300°C, a podesena je za regulisanje temperature automat-
Skim iskljuëivanjem.

— E1ektri~na pe~ (Si. 4) upotrebijava se za ~arenje taloga iii za sagorevanje organskih
materija na visoium temperaturama (i do 1 200°C).

4.5. REAGENSI

Reagensi — reaktivi SU hemijska jedinjenja odredenog kvalitativnog i kvantitativnog sa
stava, a slu~e za dokazivanje nekog drugog hemijskog jedinjenja. Cuvaju se u bocama od
,,jena” stakia jer ono ima neutralnu reakciju, za razliku od obiëno~ stakia koje reaguje
bazno. Upotrebijavaju se samo ako imaju oznaku p.a. (pro analysi). Cisto~a reaktiva treba
da bude ~to idealnija kako strane primese ne bi nepovoljno uticale na tok reakcije.

Za raStvaranje iii razbla~ivanje reaktiva upotrebijava se destilisana voda koja treba
da ima sledeëe karakteristike:

1) da se do hje iko dolazi i da nije skupa,_

2) da ne sadr~i nikakve materije koje’bi remetileanalizu,

3) da ima veliki interval izmedu taëke mr~njenja i taëke kljuëanja, ~to ompguëava
da se analize i Ifemijske reakcije izvode na raznim temperaturama.

Destilisana voda ne sme d~a zaoStane u posudama za rad, jer mo~e da razb1a~i one
reagense koji deluju samo ako su koncentrovani. Reaktivi koji iako pod1e~u promenama
pod uticajem svetlosti ~uvaju se u tamnim bocama.
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5. Izvodenje kvalitativne analize daj 1. Razb1a~ena hioridna kiselina, HC1, — grupni reagens, kao i svi rastvorljivie beo sirast talog srebro-hlorida (AgC1):

AgNO3 + HC1 = AgC1 ~ + NHO3,

iii, taënije, u jonskom obliku:

Ag~ + NO~ + H~ + C1 = AgC1 ~ + HNO~,

odnosno skradeno prikazano samo ono ≤to reaguje:

Ag~+CI=AgC1 ~.

U Poglaviju 2 obja~njen je zadatak kvalitativne analize, kao i hemijskih reakcija pomo~u Primedba. — U daijem tekstu dava~e se jednaëine reakcija samo u molekularnom
kojih se ova analiza izvodi. Takode je dat i princip podele katjona i anjona u analitiëke obliku radi jednostavnosti. Medutim, uëenicima se preporuëuje pisanje jonskih jednaëina.
grupe. U ovom poglaviju ëe stoga biti razradene pojedinaëne grupe katjona i anJona. Talog srebro-hlorida ne rastvara se u nitratnoj kiselini, ve~ se rastvara u amonijum

-hidroksidu uz stvaranje kompleksnog jedinjenja:

AgC1 ~ + 2NH4OH = [Ag(NH3)2] Cl + 2H20.
5.1. ANALITI~KE GRUPE KATJONA

2. AIkalni hidroksidi, NaOH i KOH, daju mrki talog srebro-oksida (Ag20):
5.1.1. PRVA ANALITI~iKA GRUPA KATJONA

2AgNO3 + 2NaOH = Ag~O ~ + H~O + 2NaNO3.
Ovoj grupi pripadaju katjoni Pb2~, Ag~ i Hg2~. Ovi joni se talo~e grupnim reagensom
razbla~enom hloridnom kiselinom, pri ëemu daju nerastvorne hloride: Pri ovoj reakciji bi trebalo da se talo~i srebro-hidroksid (AgOH). Medutim, kao svi

hidroksidi plemenitih metala i srebro-hidroksid je nepostojan. Pri sobnoj temperaturi ra
zla~e se na srebro-oksid i vodu:

PbC12, AgC1 i Hg2Cl2 — kalomel.
2AgOH = Ag~O ~ + H~O.

Po~to je proizvod rastvorljivosti olovo(II)-hlorida (PbC12) relativno veliki, to se nede 3. Kalijum-jodid, KJ, daje bledo~ut talog srebro-jodida (AgJ):
istalo~iti kvantitativno, veë delimiëno prelazi u rastvor, pa se sa katjonima druge grupe
talo~e kao olovo(II)-sulfid (PbS). Zbog toga se olovo(II)-jon nalazi i u drugoj analitiëkoj AgNO3 + KJ = AgJ ~ + KNO3.
grupi.

4. Kalijum-hromat, K2CrO4, daje crvenosmed talog srebro-hromata (Ag2CrO4):

2AgNO3 + K2CrO4 = Ag2CrO4 ~ + 2KN03.
5.1.1.1. SREBRO (ARGENTUM): Ag

Srebroje beo, sjajan metal, koji pripada prvoj podgrupi Periodnog sistema. Toje plemenit 5.1.1.2. OLOVO (PLUMBUM): Pb
metal, manje je elektropozitivan od vodonika, pa se ne rastvara u razbla~enim kiselinama. Olovo se nalazi U ëetvrtoj grupi Periodnog sistema i U svojim jedinjenjima mo~e da bude
Srebro se rastvara u nitratnoj kiselini uz oksidoredukciju, prema jednaëini: pozitivno dvovalentno (plumbo, plumbiti) i pozitivno ëetvorovalentno (plumbi, plumba

ti). Svi joni olova su bezbojni. Olovo i njegove soli su vrlo jaki otrovi.

Ag + 2HN03 = AgNO3 + NO2 + H20. Sve soli olova su te~ko rastvorne u vodi, osim nitrata i acetata.

Srebro(I)-jon je pozitivno jednovalentan i bezbojan. Sa mnogim anjonima gradi ta- ReaJ~cUe olovo(II)-jona
loge, ~to se koristi u kvalitativnoj analizi. U vodi se rastvaraju slede~e soli srebra: nitrati,

Za reakcije se koristi rastvor olovo(II)-nitrata Pb(N03)2.fluoridi, hiorati i perhiorati.
1. Razb1a~ena hioridna kiselina, HC1, — grupni reagens, daje beo talog olovo-(II)

-hiorida (PbC12). Talog se rastvara u toploj vodi i hiadenjem se ponovo talo~i u vidu
Reakcife srebro(I)-fona igli~astih kristala:

Za reakcije se koristi rastvor srebro-nitrata AgNO3. Pb(NO3)2 + 2HCI = Phd2 ~ + 2HNO3.
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2. Alkalni hidroksidi, NaOH, KOH, daju beo talog olovo(II)-hidroksida, (Pb(OH)2): Odvajanje I identifikacija olova. — Dobijenom talogu se doda voda i kuva jedan minut
da se olovo(II)-hlorid rastvori, a preostali talog koji mo~e da sadr~i hioride srebra i jed

Pb(N03)2 + 2NaOH = Pb(OH)2 .~ + 2NaNO3. novalentne five ispira se vrelom vodom da se odstrani say olovo(II)-hlorid, tj. dok filtrat
ne daje vi≤e ~utu boju sa kalijum-hromatom. Od celokupnog filtra se izdvoji oko 1 cm3

U viSku jake baze talog olovo(II)-hidroksid se rastvara jer je Pb(OH)2 amfoternog rastvora i zagreva da se olovo(II)-hlorid ne bi istalo~io. Zatim se doda kalijum-hromat,
karaktera: koji sa jonom olova daje ~ut olovo(II)-hromat. Ovo je dokazana reakcija na katjon olova:

Pb2~ + 20H ~ Pb(OH)2 ~ 2H~ + PbO~. Pb(N03)2 + K2CrO4 = PbCrO4 ~ + 2HN03.

Prema jakim bazama, u vigku OH- jona pona~a se kao kiselina i reaguje prema jed- Odvajanje i identifikacija srebra. — Talog koji je zaostao na filtrir-papiru mo~e da
naëini: bude od srebro-hlorida I ~iva(I)-hlorida. Ako je prisutan jon srebra pri prelivanju raz

bla~enim amonijakom, srebro-hlorid ~e se rastvoriti i pro~i kroz filtar kao kompleksna
H2PbO2 + 2NaOH = 2H2O + Na2PbO2. so. Dodatkom nitratne kiseline ponovo ëe da se talo~i srebro-hlorid koji se izdvaja kao

beo sirast talog:
Talog se rastvara I u kiselinama po≤to se u prisustvu kiselina pona~a kao baza:

AgC1 ~. + 2NH4OH = [Ag(NH3)2] Cl + 2H~O
Pb(OH)2 .~ + 2HN03 = Pb(N03)2 + 2H20. [Ag(NH3)2] Cl + 2HN03 = AgC1 ~ + 2NH4N03.

3. Sulfidna kiselina, H2S, daje talog crne boje olovo(II)-sulfida (PbS):

PITA NJAPb(N03)2 + H2S = PbS ~. + 2HN03.
1. Koji katjoni spadaju u prvu grupu?

4. Kalijum-jodid, KJ, daje talog ~ute boje olovo(II)-jodida (PbJ2): 2. Kako se odvafaju katfoni prve grupe iz smefe soli?
3. ZaJto talo±enje pr’.’e grupe katjona mora da Se izvodi iz hladnih rastvora?

Pb(N03)2 + 2KJ = PbJ2 ~, + 2KN03. 4. ~ta se zapa~a u epruveti kada se na talog olovo(II)-hidroksida deluje jakom bazom iii kiseli
nom?

5. ~ta su amfoterni hidroksidi?
5. Kalijum-hromat, K2CrO4, i kalijum-bihromat, K2Cr2O7, daju ~uti talog olovo(II)- 6. Kako se razdvaja olovo(II)-jon od srebro(I)-jona?

-hromata (PbCrO4): 7. Koji su karakteristi~Yni reagensi za jone olova i srebra?

Pb(N03)2 + K2CrO4 = PbCrO4 ,~ + 2KN03.

6. Razb1a~ena sulfatna kiselina, H2S04 I rastvorni sulfati daju beo kristalan talog 5.1.2. DRUGA ANALJTR~KA GRUPA KATJONA
olovo(II)-sulfata (PbSO4):

U ovu grupu katjona spadaju sledeëi katjoni: Hg2+, pb2+ Bi3+, Cu2+, Cd2+, M3+ ~5+Pb(N03)2 + H2SO4 = PbSO4 ~1. + 2HN03. Sb3~, Sb5~, Sn2~, Sn”.

Ovi joni se talo~e grupnim reagensom sulfidnom kiselinom, kao te~ko rastvorni sul
fidi. Medutim, sulfidi katjona tre~e analitiëke grupe slabo su rastvorni u vodi, te hi se I

5.1.1.3. ODVAJANJE KATJONA PRVE GRUPE IZ SME~E SOLI neki od ovih katjona istalo~ili sulfidnom kiselinom. Zbog toga se katjoni druge analitiëke
r

Iz rastvora sme≤e soil, koje.mogu da sadr~e katjone svih grupa, prvo se izdvajaju katjoni grupe talo~e iz kiselog rastvora u prisustvu hioridne kiseline. Jaka hioridna kiselina su
prve analitiëke grupe u obliku nerastvornih hiorida. zbija jonizaciju slabe suflidne kiseline. Time se smanjuje koncentracija suifidnih jonova,

Jednom delu ispitivanog rastvora dodaje se razbla~ena hioridna kiselina u kapima pa nije dovoljna da se istalo~e sulfidi katjona tre~e grupe, jer ne mo~e da se prekoraëi
njihov proizvod rastvorljivosti.sve dok se stvara talog. Pri tome se rastvor mesa da bi se spreëilo stvaranje presi~enog

rastvora olovo(II)-hlorida (PbCI2). Na taj naëin se odvajaju katjoni druge grupe od tre~e.

Ispitivani rastvor ne treba da bude jako razbla~en zbog hidrolize nekih soli. Kiseo rastvor je jo~ potreban da bi se izvr≤ila koagulacija sulfida koji imaju koloidne
osobine (As2S3, As2S5, CuS).Talo~enje mora da se vr~i iz hiadnog rastvora, jer se u toploj vodi ne talo~i oiovo(II)

-hlorid. Gas vodonik-sulfid se dobija u K i p o v o m aparatu iz gvo~de(II)-sulfida (FeS) i
hioridne kiseline na osnovu toga ≤to jaka kiselina (HC1) istiskuje iz sulfida slabu sulfidnuBeo talog koji mo~e da potiëe od hiorida sva tn katjona prve grupe otfiltnira se kiselinu (H2S) prema jednaëini:

ispere razb1a~enom hioridnom kiselinom, pri ~emu se potpuno odstrane katjoni ostaiih
grupa (od II do V). . FeS 4~ + 2HC1 = H~S f + FeC12.
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Vodonik-sulfid je bezbojan i vrlo otrovan gas neprijatnog mirisa na pokvarena jaja. 4. Kalijum-jodid, KJ, daje crveni talog ~iva(II)-jodida (HgJ2).
Trovanja ovim gasom nisu ëesta jer njegov intenzivan i karakteristi~an miris upozorava HgC12 + 2KJ HgJ2 ~. + 2KC1.
na opasnost.

Katjoni druge analitiëke grupe dele se na dye podgrupe: sulfo-baze i sulfo-kiseline, a Talog ~iva(II)-jodida (HgJ2) rastvara se u vigku kalijum-jodida i daje bezbojnu kom
na osnovu rastvorljivosti njihovih sulfida u alkalijama i alkalnim sulfidima. pleksnu SO. Ova so u baznoj sredini predstavlja N e s I e r o v reagens, koji slu~i za

U podgrupu sulfo-baza spadaju Hg2+, Bi3+, Cu2+ i Cd2+, koji se ne rastvaraju u ha- dokazivanje amonijum-jona:
zama i alkalnim sulfidima, jer su baznog karaktera. HgJ2 .~ + 2KJ =~~2 [HgJ4].

U podgrupu sulfo-kiselina spadaju ~3+, ~5+ Sb3+, Sb5+, Sn2+, Sn”, koji se ra
stvaraju u bazama i alkalnim sulfidima jer su kiselog karaktera.

5.1.2.2. BIZMUT (BISMUTHUM): Bi

Bizmut se nalazi u petoj grupi Periodnog sistema. U jedinjenjima je pozitivno trovalentan
5.1.2.1. ~LIVA (HYDRARGYRUM): Hg (bizmuto), dok su soli pozitivno petovalentnog bizmuta nepoznate u ëistom stanju. U vodi

se rastvaraju soli bizmuta: hiorid i nitrat.
~iva se nalazi u drugoj podgrupi Periodnog sistema. Jedini je te~an metal. U svojim jedi
njenjima ~iva mo~e da bude pozitivno jednovalentna Hg~ (merkuro) i pozitivno dvova- Soli bizmuta u razbla~enim rastvorima jako hidrolizuju, pri ~emu se dobijaju talozi
lentna Hg2+ (merkuri). Oba jona five su bezbojna. baznih soli razliëitog sastava. U toploj vodi je hidroliza skoro konaëna. Dodavanjem ki

selina koje pri ovoj reakciji nastaju, hemijska reakcija p0 zakonu o dejstvu masa skre~e
Sva rastvorna jedinjenja, kao i ~ivine pare, jaki su otrovi. Kalomel, Hg2C12, nije otro- ulevo. Svi dobijeni talozi su bele boje:

van jer se ne rastvara ni u vodi iii u hloridnoj kiselini, dok je njegov sublimat, HgC12, otro
van jer se rastvara u vodi. Bi(N03)3 + H20 ~ BiOH(N03)2 ~ + HNO3,

BiOH(N03)2 + H20 ~ Bi(OH)2NO3 .~ + HNO3,

Reakcije ~iva(II)-jona Bi(OH)2N03 + H20 ~ Bi(OH)3 ,~ + HNO~.

Za reakcije se koristi rastvor ~iva(II)-hlorida, HgC12.

1. Grupni reagens, H2S, u jako kiseloj sredini daje cmi talog ~iva(II)-sulfida (HgS). Reakcije bizmut(III)-jona
Od svih metalnih sulfida ovaj se najlak≤e talo~i, jer ima izuzetno mali proizvod rastvor- Za reakcije se koristi rastvor bizmut(III)-nitrata, Bi(N03)3.
ijivosti (PHgs = 1,6 . 1W54). Rastvara se samo u carskoj vodi:

1. Grupni reagens, H2S, daje talog smede boje bizmut(III)-sulfid (Bi2S3):
HgC12 + H2S = HgS ~ + 2HCI. 2Bi(N03)3 + 3H2S = Bi2S3 ~. + 6HN03.

2. Alkalni hidroksidi, NaOH i KOH, daju ~iva(II)-oksid (HgO), kao i svi plemeniti 2. Kalijum-jodid, KJ, daje talog crne boje, BiJ3. To je jedini jodid crne boje:
metali. Pri manjoj koncentraciji baze stvara se mrkocrveni talog HgO . HgC12, koji u viSku Bi(N03)3 + 3KJ = BiJ3 ,~ + 3KN03.
reagensa prelazi u ~uti oksid:

Bizmut(III)-jodid (BiJ3) se rastvara u viSku kalijum-jodida i daje kompleksnu so ~ute
HgCI2 + 2NaOH = HgO .~ + 2NaC1 + H20. boje, koja je stabilna samo u viSku reagensa:

BiJ3~ +KJ~K[BiJ4].
3. Amonijum-hidroksid, NH4OH, daje beo talog — netopiv precipitat (HgNH2C1):

HgCI2 + 2NH4OH = HgNH2C1 .~ + NH~Cl + 2H20. 5.1.2.3. BAKAR (CUPRUM): Cu
Bakar pri~ada prvoj podgrupi Periodnog SiStema. U jedinjenjima je pozitivno jednova

Beli netopivi precipitat sublimiSe. Rastvara se u viSku amonijum-hlorida (NH4C1) 1 lentan Cu2~ (kupro) i pozitivno dvovalentan Cu2~ (kupri). Bakar(I)-jon je nepostojan i
daje topivi precipitat: prelazi lako u Cu(II)-jon. Bakar je manje elektropozitivan od vodonika, pa se rastvara

samo u onim kiselinama koje ga oksidiSu (HNO3 i vrela H2S04):

1NH2 NH3CI Cu + 2H2S04 = CuSO~ + SO2 + H20.
Ng~ + NH4C1 = Hg<’

“Cl ~, ~ NH3C1. Rastvorne su s1ede~e soli bakra: nitrat, hlorid i sulfat.
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Reakcije bakar(II) -jona

Bakar(II)-jon je plave boje. Za reakcije se koristi rastvor bakar(II)-sulfata (CuSO4).

1. Grupni reagens, H2S, daje cmi talog bakar(II)-sulfida (CuS):

CuSO4 + H2S = CuS ~, = H2S04.

2. Alkalni hidroksidi, KOH i NaOH, na obiënoj temperaturi daju talog bakar(II)
-hidroksida, Cu(OH)2, bledoplave boje. Pri zagrevanju ovaj talog prelazi u cmi bakar(II)
-oksid (CuO):

CuSO4 + 2NaOH = Cu(OH)2 .~ + Na2SO4,

Cu(OH)2 .~ = CuO ~ + H20.

U prisustvu organskih kiselina (npr. vinske) ne ta1o~i se bakar(II)-hidroksid sa al
kalnim hidroksidima, ve~ nastaju kompleksne soli tamnoplave boje, KNa[(C4H406)2Cu],
komponenta F e h ii n g o v o g rastvora.

3. Amonijum-hidroksid, NH4OH, u vigku gradi kompieksno jedinjenje azurnoplave
boje (Schweizerov reagens):

CuSO4 + 4NH4OH = [Cu (NH3)4]S04 + 4H20.

5.1.2.4. ARSEN (ARSENUM): As

Arsen pripada petoj pupi Periodnog sistema. U jedinjenjima arsen mo~e da bude pozi
tivno trovalentan As + i AsO~ (arseniti), pozitivno petovalentan As5+, AsO~ (arsenati)
i negativno trovalentan (u arsinu AsH3). Joni arsena su bezbojni.

Arsen(III)-oksid (As203) je amfoteran oksid, au su njegove bazne osobine slabije
izra~ene.

Reakcije arsen (III) -jona

Za reakcije se koristi rastvor natrijum-arsenita, Na3AsO3.

1. Grupni reagens, H2S, daje ~ut talog arsen(III)-sulfida (As2S3) u prisustvu hioridne
kiseline:

Na3AsO3 + 3HC1 = H3AsO3 + 3NaC1.

Izdvojena kiselina je u ravnote~i sa bazom:

H3AsO3 ~ As(OH)3,

As(OH)3 + 3HCI = AsC13 + 3H20,

2AsC13 + 3H2S = As2S3 ,~ + 6HC1.

Po~to je arsen(III)-sulfid, As2S3, izrazito koloidnih osobina, to se ta1o~enje mora iz
dvoditi u jako kiselim i zagrejanim rastvorima. Rastvor ne sme da kijuëa, jer je arsen(III)
-hiorid (AsC13) lako isparljiv.

Arsen(III)-sulfid, As2S3, rastvara se u alkalnim hidroksidima, amonijum-sulfidu, p0-

lisulfidu i karbonatu.
2. Rastvor elementarnog joda, J2, u neutralnoj sredini se obezbojava u prisustvu ar

senita, jer se elementarni jod mrke boje redukuje do bezbojnog jodidnog jona:

Na3AsO3 + J2 + H~O ~Na3AsO4 + 2HJ.

3. Srebro-nitrat, AgNO3, iz neutralnih rastvora daje ~uti talog srebro-arsenita
(Ag3AsO3):

Na3AsO3 + 3AgNO3 = Ag3AsO3 ~. + 3NaNO3.

4. Mar~ova proba se koristi za dokazivanje i odredivanje minimalnih koliëina arsena.
Ako se deluje nascentnim vodonikom direktno na elementarni arsen iii na onaj do

bijen redukcijom iz njegovih jedinjenja dobh~e se (arsen-vodonik), — AsH3:

Zn + N2S04 = Zn504 + 2H,
2As + 6H = 2AsH3 f.

Ako se arsen propuSta kroz cevi u Mar~ovom aparatu (si. 16a) na temperaturi od
500°C, dolazi do pirolize — termi~ke disocijacije, pri ëemu ëe on da se raz1o~i na svoje
sastavne delove. Vodonik ~e da izade iz aparata, a arsen ~e da se istaIo~i u vidu crnog
arsenovog ogledala:

500°C
2AsH3 ) 2As .~ +3H2f.

Ako se Mar~ove cevi izmere pre i posle ta1o~enja arsena, mo~e da se odredi i njegova
koiiëina.

1.

Slika 16a. MAR~OV APARAT

5. Gutcajtova (Gutzeit) proba je reakcija izmedu arsina (AsH3) i srebro-nitrata
(AgNO3) uz stvaranje nepostojene kompleksne soli ~ute boje. U prisustvu vode komplek
sna so se raz1a~e, a elementarno srebro se izdvaja kao cm talog:

AsH3 + 6AgNO3 = AsAg3 . 3AgNO3 ~. + 3NH03,

AsAg3 . 3AgNO3 ~ + 3H~O = 6Ag4, + H3AsO3 + 3HNO~.
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Ova proba se izvodi na s1ede~i naëin: u epruvetu se stavi malo cinka, razb1a~ene sul- Reakcije aluminijum(III)-jona
fatne kiseline i nekoliko kapi probe. Epruveta se zatvori vatom po~to se na otvor prethod
no stavi filtrir-papir sa kristalima srebro-nitrata. Blagim zagrevanjem rastvora razvija se Za reakciju se koristi rastvor aluminijum-sulfata, A12(S04)3.
nascentni vodonik koji redukuje arsen do arsina. Arsen-vodonik reaguje sa srebro-nitra- 1. Amonijum-sulfid, (NH)2S, daje beo ~e1atinozan talog aluminijum-hidroksida,
torn, kako je ve~ prikazano u reakciji. A1(OH)3:

G u t c a j t o v a proba nije karakteristiëna za arsen, jer liëi na fosfin, PH3, i stibin, A12(S04)3 + 3(NH4)2S + 6H20 = 2A1(OH)3 .~ + 3(NH~SO4 + 3H2S.
SbH3.

Hidrolizorn amonijum-sulfida nastaje amonijurn-hidroksid, koji talo~i alurninijurn
jon u obliku aluminijurn-hidroksida.

PITA NJA IZADATAK
2. Alkalni hidroksidi, KOH i NaOH, daju beo ~e1atinozan talog aluminijurn-hidrok

1. Za~to se druga grupa katjona taloJi iz kiselih rastvora? sida:
2. Kako se dobija gas sumpor-vodonik? A12(S04)3 + 6NaOH = 2A1(0H3) ~ + 3Na~SO~.
3. Kakve su boje sulfidi kaijona druge grupe?
4. Kakva je razlika izmea’u kalomela i sublimata?
5. Kakve su boje jodidi: srebra(I), olova(II), biz,nuta (III) i Jive (II)? Aluminijum-hidroksid se rastvara u vigku jake baze i u kiselinarna (amfoternost):
6. Kako se moJe suzbiti hidroliza bizmut(III)-hlorida? A1(OH)3 ,~ + NaOH = NaA1O2 + 2H20,
7. .~ta daje bakar(II)-jon sa KOH, a ~ta ca NH4OH?
8. Objasni ita je Gutcajtova proba. Al(OH)3 ~ + 3HC1 = Aid3 + 3H20.

3. Amonijum-hidroksid, NH4OH, daje takode beli Jelatinozni talog aluminijurn-hi
5.1.3. TRE~iA ANALITK~KA GRUPA KATJONA droksida, koji se ne rastvara u vigku reagensa:

U tre~u grupu spadaju slede~i katjoni: A13~, Zn2~, Cr3~, Mn2~, Fe2~, Fe3~, Q~2~ i Ni~. A12(S04)3 + 6NH4OH = 2A1(OH)3 ~ + 3(NH4)2S04.
Grupni reagens za ovu grupu je arnonijum-sulfid, (NH4)2S, u prisustvu pufera TaloJenje se izvodi na povi~enoj temperaturi u prisustvu arnonijurn-hiorida, da bi se

NH4OH + NH4C1. Ainonijurn-sulfid treba da bude sveJe priprernljen jer se stajanjem sul- hidrosol amonijurn-hidroksida preveo u hidrogel.
fidni jonovi delirniëno oksidigu u sumpor i grade arnonijurn-disulfid, (NH4)2S2.

Za taloJenje katjona tre~e grupe potrebna je velika koncentracija sulfidnih jonova.
Mectutirn, arnonijurn-sulfid, (NH4)2S, hidrolizuje jer je ta so nastala od slabe haze i slabe 5.1.3.2. CINK (ZINCUM): Zn
kiseline, pa se koncentracija sulfidnih jonova srnanjuje: Cink pripada drugoj podgrupi Periodnog sisterna. U svojirn jedinjenjirna je pozitivno dvo

2NH~ + S2 + H~O ~ NH~ + HS- + NH4OH. valentan. Elektropozitivniji je od vodonika, pa se kao i alurninij urn rastvara u razblaJenirn
kiselinarna i bazarna, uz izdvajanje vodonika. Jon cinka je bezbojan. Od soli cinka u vodi

Hidrolizorn nagracteni bisulfidni jon (HS) ne rnoJe da taloJi sulfide katjona ove gru- se rastvaraju nitrat, hiorid, sulfat i acetat.
pe. Hidroliza se suzbija dodatkorn amonijurn-hidroksida.

Amonijum-hiorid reguli~e koncentraciju hidroksidnih jonova (suzbijanje jonizacije Reakcije cink(III)-jona
slabih elektrolita) i spre~ava taloJenje eventualno prisutnog jona magnezijuma (V grupa)
kao magnezijum-hidroksid. Za reakcije se koristi rastvor cink(II)-hlorida, ZnCI2.

1. Amonijum-sulfid, (NH4)2S, daje beo talog cink(II)-sulfida, ZnS (jedini beli sulfid).
Grupni reagens se dodaje vre~om rastvoru u prisustvu amonijurn-hlorida da bi se ko

5.1.3.1. ALUMINIJUM (ALUMINIUM): Al loidni cink-sulfid istaloJio kao gel i zadr~ao na filtrir-papiru:

Aluminijurn pripada tre~oj grupi Periodnog sistema. U jedinjenjima je pozitivno trova- ZnC12 + (NH4)2S = ZnS ~ + 2NH4C1.
lentan. Jon aluminijuma je bezbojan. Aluminijurn je elektropozitivniji od vodonika, pa
se rastvara u razblaJenoj hloridnoj kiselini: 2. Alkalni hidroksidi, KOH i NaOH, daju beo talog (pihtijast) cink-hidroksida

(Zn(OH)2):
2A1 + 6HC1 = 2A1C13 + 3H2 t. ZnCl2 + 2NaOH = Zn(OH)2 4, + 2NaC1.

Alurninijurn ima izrazito amfoteran karakter, pa se rastvara i u alkalnim hidroksidima:

2A1 + 2NaOH + 2H20 = 2NaA1O2 + 3H2 ~. Talog cink-hidroksida se rastvara u vigku jake haze i u kiselinama (amfoternost):
Zn(OH)2 4, + 2NaOH = Na2ZnO2 + 2H~O,

U vodi se dobro rastvaraju alurninijim-nitrat, alurninijum-hlorid i aluminijurn-sulfat. Zn(OH)2 4, + 2HC1 = ZnC12 + 2H20.
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3. Amonijum-hidroksid, NH4OH, daje beo talog cink-hidroksida samo ako nije pri
sutna neka amonijumova so, koja pod uticajem zajedni~kog jona smanjuje jonizaciju amo
nijum-hidroksida. Smanjena koncentracija hidroksilnih jonova nije dovoljna da se preko
raëi proizvod rastvorljivosti cink-hidroksida:

ZnCJ2 + 2NH4OH = Zn(OH)2 ~ + 2NH4C1.

U vi≤ku amonijum-hidroksida rastvara se talog cink-hidroksida zbog stvaranja kom

Zn(OH)2 .~ + 4NH4OH = [Zn(NH3)4] (OH)2 + 4H20.
pleksa:

4. Kalijum-heksacijano-ferat(III), K3[Fe(CN)6], daje talog b1edonarand~aste boje:

3ZnC12 + 2K3[Fe(CN)6] = Zn3 [Fe(CN6)] 2 ~ + 6KCI.

5.1.3.3. GVO~DE (FERRUM): Fe

Gvo~de se nalazi u osmoj grupi Periodnog sistema. U jedinjenjima mo~e da bude pozi
tivno dvovalentno (fero) i pozitivno trovalentno (feri). U vodi se rastvaraju s1ede~e soli
gvo~da: nitrati, hioridi i sulfati. GvoMe je elektropozitivnije od vodonika i rastvara se u
razb1a~enim kiselinama:

Fe + H2S04 = FeSO4 + H2 1’.

Jedinjenja dvovalentnog gvoMa su nestabilna i oksidi~u se vazdu≤nim kiseonikom u
trovalentna. Gvo~de(III)-jon je ~ute boje.

Reakcije gvo~de(III)-jona

Za reakciju se koristi rastvor gvo~de(III)-h1orida, FeC!3.

Vodeni rastvori soli gvo~ta(III) su ~utocrvene boje usled hidrolize:

FeC!3 + 3H20 ~ Fe(OH)3 + 3HC1.

Nagradeni gvo~de(III)-hidroksid je koloidni rastvor crvene boje. Dodatkom hioridne
kiseline suzbija se hidroliza, nestaje crvena boja i pojavijuje se ~uta (FeC!3).

1. Amonijum-sulfid, (NH4)2S, daje cmi talog gvo~de(III)-su1fida (Fe2S3):

2FeC1 + 3H2S = Fe2S3 .~ + 6HCI.

2. Alkalni hidroksidi, KOH i NaOH, daju mrkocrveni talog gvo~de(III)-hidroksida,
koji se u vigku reagensa ne rastvara:

FeC!3 + 3NaOH Fe(OH)3 .~ + 3NaC1.

3. Amonijum-hidroksid, NH4OH, daje mrkocrveni talog gvo~de(III)-hidroksida:

FeC13 + 3NH4OH = Fe(OH)3 ~, + 3NH4C1.

4. Kalijum-rodanid, KCNS, daje kao krv crveno obojen rastvor:

FeC13 + 3KCNS = Fe(CNS)3 + 3KC1.

PITA NJA I ZADATAK

1. Zas~ro se kao grupni reagens za talo~enje III grupe koristi amonijum-sulfid, a ne vodonik-sul
fid?

2. ~ta se dobija delimi~nom, a ~ta konac’nom hidrolizom amonijum-sulfida?
3. Zaifto hidroliza amonijum-sulfida smeta taloJenju katjona treOe grupe?
4. Za~to se talo~enje sa (NH4)2S izvodi u prisustvu NH4OH i NH~C1?
5. Napisati kako se rastvara aluminzjum u kiselinama i bazama.
6. U ~emu se rastvara talog cink-hidroksida?
7. Za~to je rasivor gvoJde(III)-hlorida mrkocrvene boje?

5.1.4. ~ETVRTA ANALITRiKA GRUPA KATJONA

Ovoj grupi pripadaju katjoni Ca2~, Sr2~ i Ba2~. To su katjoni zemnoalkalnih metala, koji
se nalaze u drugoj grupi Periodnog sistema i uvek su pozitivno dvovalentni i bezbojni.

Hioridi, sulfidi, kao acetati i nitrati ovih katjona lako su rastvorljivi u vodi. Dok
rastvorljivost njihovih hidroksida i oksalata raste sa porastom atomske mase, rastvor
ijivost sulfata i karbonata opada.

Odvajanje katjona ~etvrte grupe od pete je zasnovano na slaboj rastvomljivosti kar
bonata ~etvrte grupe.

Grupni reagens za ëetvrtu grupa katjona je amonijum-karbonat. Da bi se odvojili
katjoni ~etvrte grupe od pete grupe, dodaje se pufer NH4C1 + NH4OH. Arnonijum-hi
droksid spreëava hidrolizu grupnog reagensa (so nastala od slabe baze i slabe kiseline)
koji bi mogao da prede u bikarbonat sa kojim se katjoni ove grupe ne ta1o~e:

(NH4)2C03 + H20 ~NH4HCO3 + NH,~OH.

Amonijum-hiorid se dodaje da se spreëi jonizacija amonijum-hidroksida, ~to one
moguëava ta1o~enje magnezijum-hidroksida (V grupa). Amonijum-hiorida treba dodati
minimalno, jer veëa koncentracija mo~e da prevede karbonate u bikarbonate, time se
spre~ava ta1o~enje katjona ëetvrte analitiëke grupe:

NH~ + CO~ -~ NH3 t + HCO~.

Karbonati ~etvrte grupe se ta1o~e kvantitativno ako se rastvor pri dodavanju grupnog
reagensa blago zagmeva uz me~anje. Pmi jaëem zagrevanju karbonati se maz1a~u na s1ede~i
naëin:

(NH4)2C03 -* 2NH3f + CO2 f + H20.

Karbonati katjona ~etvrte grupe su rastvomljivi u sir~etnoj kiselini:

CO2 H2O

CaCO3 4, + 2CH3COOH = Ca(CH3COO)2 + H2C03.

5.1.4.1. KALCIJUM (CALCIUM): Ca

Kalcijum se rastvama u kiselinama, pa ëak i u hladnoj vodi.

U vodi su rastvorljive njegove so!i: hioridi, nitmati, acetati i bikarbonati.
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Reakcije kalcijum(II)-jona 4. Kalljum-bihromat, K2Cr2O7, daje, kao i olovo(II)-jon, ~ut talog barijum-hromata:

Katjon kalcijuma je bezbojan. Za reakcije se koristi rastvor kalcijum-hiorida, CaC12. 2BaC12 + K2C207 + H20 ~ 2BaCrO4 .~ + 2HC1 + 2KC1.

1. Amonijum-karbonat, (NH4)2C03, ta1o~i na hladnom beo amorfan kalcijum-kar- Reakcija se izvodi u prisustvu natrijum-acetata koji smanjuje kiselost rastvora:
bonat (CaCO3), koji blagim zagrevanjem prelazi u kristalni oblik: NaCH3COO + HC1 = CH3COOH + NaC1.

CaC12 + (NH4)2C03 = CaCO3 ~1. + 2NH4C1. 5. Reakcija suvim putem. — Isparijiva jedinjenja barijuma (hioridi) boje plamen sve

tiozeleno.
2. Sulfatna kiselina, H2S04, samo koncentrovana, daje beo talog kalcijum-sulfata

(CaSO4):
CaCl2 + H2S04 = CaSO4 ~. + 2HCI. PITA NJA

1. Kako hidrolizuje grupni reagens c~’etvrte grupe katjona?
3. Amonijum-oksalat, (NH4)2C204, ta1o~i beo kristalan kalcijum-oksalat (CaC2O4) 2. Zai~to mora da se suzbije hidroliza amonijum-karbonata?

iz neutralnih rastvora: 3. Sta je zajedni~ka odlika katjona ~etvrte grupe?
4. Koje su soli katjona ~etvrte grupe tei~ko rasivorne u vodi?

CaC12 + (NH4)2C204 = CaC2O4 ~ + 2NH4CI. 5. Kakva je razlika u rastvorljivosti izmectu hidroksida i sulfata kaijona zemnoalkalnih metala?
6. Koje su razlike izmedu kalcijuma i barijuma pri njihovom dokazivanju?

Talog se ne rastvara u sir~etnoj kiselini ni pri zagrevanju. 7. Da ii su sve soli barifuma otrovne?

4. Alkalni-hromati, K2CrO4, ne daju talog sa kalcijumovim jonom.

5. Reakcija suvim putem. — Isparijive soli kalcijuma (hioridi) unete platinskom iglom 5.1.5. PETA ANALITI~KA GRUPA KATJONA
u nesvet1e~i plamen boje plamen ciglacrveno. . . . . + + + .

Ovoj grupi pripadaju K , Na , NH4 1 M
Pre ispitivanja platinsku iglu treba vrlo pa~1jivo oëistiti uno~enjem u razbla~enu hioridnu kiseli- . . . .

flu a zatim zagrevanjem u plamenu. Postupak se ponavija sve dok plamen ne postane bezbojan. Pogto Se vethna soli ovih katjona dobro rastvara u vodi, ne postoji gruprn reagens,
pa se katjoni pete grupe dokazuju odredenim reakcijama za svaki jon. Magnezijum-hi
droksid i bazni karbonat ne rastvaraju se u vodi, au pravilnim odvajanjem katjona ëetvrte

5.1.4.2. BARIJUM (BARIUM): Ba grupe od katjona pete grupe magnezijum-jon bide, takode, u filtratu sa katjonima pete

. analitidke grupe.

U vodi su rastvorne sledede soli barijuma: hloridi, acetati, nitrati 1 bikarbonati. Sve ra
stvorne soli barijuma su vrlo otrovne. Jedino barijum-sulfat nije otrovan, jer se ne rastvara
ni u vodi ni u hloridnoj kiselini. 5.1.5.1. KALIJUM (KALIUM): K

Kalijum se nalazi u prvoj grupi Periodnog sistema i uvek je pozitivno jednovalentan i bez

Reakcije barijum(II)-jona bojan. Zbog jake elektropozftivnosti lako razla~e molekule vode ved na sobnoj tempera
turi, uz stvaranje jake baze 1 izdvajanje vodonika:

Za reakcije se koristi rastvor barijum-hiorida, BaC12. 2K + 2H20 -~ 2KOH + H2 t.
1. Amonijum-karbonat, (NH4)2C03, daje beo talog barijum-karbonata (BaCO3):

BaC12 + (NH4)2C03 = BaCO3 4, + 2NH4C1. Reakcije kalijum(I)-jona

Za reakcije se koristi rastvor kalijum-hiorida KC1.
2. Amonijum-oksalat, (NH4)2C204, daje beo talog barijum-oksalata (BaC2O4):

1. Natrijum-heksanitro-kobaft(III), Na3[Co(N02)6J, daje u neutralnom iii slabo ki
BaCl2 + (NH4)2C204 = BaC2O4 4, + 2NH4C1. selom rastvoru kristalan ~ut talog:

2KC1 + Na3 [Co(N02)6] = K~Na[ Co(N02)6] 4, + 2NaC1.
Nagradeni talog se rastvara u vreloj sirdetnoj kiselini, za razliku od kalcijum-oksa

lata. Reagens treba da je sve~e pripremijen. Ova reakcija se potpoma~e mehanidki, trija

3. Kalijum-hromat, K2CrO4, daje ~ut talog barijum-hromata (BaCrO4), koji se ra- njem zidova epruvete stakienim ≤tapidem.
stvara u hloridnoj i nitratnoj kiselini, a ne rastvara se u sirdetnoj: 2. Perhioratna kiselina, HC1O4, daje beo kristalast talog kalijum-perhiorata, (KC1O4):

BaC12 + K2CrO4 = BaCrO4 4, + 2KCI. KC1 + HC1O4 = KC1O4 4, + HC1.
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3. Reakcija suvim putem. — Isparljive soli kalijuma (hioridi) boje plamen svetlo- Izdvojeni amonijak mo~e da se identifikuje na vige na~ina:
ljubiëasto. a) iznad epruvete u kojoj se izvodi reakcija ose~a se miris na amonijak;

U prisustvu i najmanje koliëine natrijuma njegova intenzivno ~uta boja plamena pre
kriva ljubiëastu boju kalijuma. Medutim, kada se gleda kroz plavo kobaltno staklo, vide b) amonijak koji iziazi iz epruvete obojk~e nav1a~enu crvenu lakmusovu hartiju plavo;
se ljubiëasti zraci kalijuma, dok se ~uti natrijumovi zraci apsorbuju. c) ako se na otvor epruvete stavi stakleni Stapi~ ovla~en koncentrovanom hioridnom

kiselinom, pojavi~e se beo dim amonijum-hlorida:

5.1.5.2 NATRIJUM (NATRIUM): Na NH3 + HC1 -~ NH4CI.

Natrijum se nalazi u prvoj grupi periodnog sistema i uvek je Pozitivno Jednovalentan ~ 2. Najosetijivija reakcija na amonijum-jon je sa N e S 1 e r o v I m reagensom. To
bezbojan jon. Natrijum je ne≤to manje elektropozitivan od kalijuma. Lako ralza~e mole- je alkalni rastvor kalijum-~iva(II)-jodida:
kul vode i gradi jaku bazu uz izdvajanje vodonika:

Hg
2Na + 2H20 = 2NaOH + H2 t. NH4C1 + 2K2[ HgJ4J + 4KOH =0< > NH2J t + 7KJ + KC1 + 3H20.

Hg
Reakcije natrijum(I)-jona

Za reakcije se koristi rastvor natrijum-hlorida, NaC1. Nastali talog se naziva oksi~iva(II)-amidojodid. Dobija se kao mrk talog ako je koncentracija amonijumovih jona velika, a ako je mala, dobija se ~uto obojenje.
1. Kalijum-hidropiroantimonat, K2H2Sb207, u neutralnoj iii slabo baznoj sredini da

je beo kristalan talog natrijum-piroantimonata (Na2H2Sb2O7):
2NaC1 + K2H2Sb207 = Na2H2Sb2O7 ~. +2 KC1. 5.1.5.4. MAGNEZIJUM (MAGNESIUM): Mg

Reakcija ne sme da se izvodi u kiselom rastvoru, jer se u tom s1u~aju izdvaja amorfan Magnezijum pripada grupi zemnoalkalnih metala i nalazi se u drugoj grupi Periodnog si
talog antimonove kiseline (H3SbO4). stema. Uvek je pozitivno dvovalentan. Jon magnezijuma je bezbojan. Magnezijum se ra

2. Reakcija suvim putem. — Isparijive soli natrijuma ve~ u tragovima boje plamen stvara u kiselinama uz izdvajanje vodonika:
intenzivno ~uto i vremenski dosta dugo.

Mg + H2S04 = MgSO4 + H2 1’.

5.1.5.3. AMONIJUM(I)-jon: NH:
Reakcije magnezijum(II)-jona

Katjon amonijum je bezbojan i pozitivno jednovalentan.
Amonijumove soli se pona≤aju sliëno solima kalijuma, ali se razlikuju od njih poS Za reakcije se koristi rastvor magnezijum-hiorida, MgC12.

su u ~vrstom stanju nestabilne. Neke od njih isparavaju ve~ na sobnoj temperaturi uz raziaga- 1. Alkalni hidroksidi, KOH i NaOH, daju beo ~elatinozan talog magnezijum-hidrok
nje, kao ≤to je sluëaj sa amonijum-karbonatom, koji ima prodoran miris na amonijak: sida (Mg(OH)2):

MgCI2 + 2NaOH = Mg(OH)2 ~ + 2NaCl.
(NH4)2C03 -~ 2 NH3 1’ + CO2 f + H20.

2. Amonijum-hidroksid, NH4OH, slaba baza, daje talog magnezijum-hidroksida, za
Amonijum-hiorid je na obi~noj temperaturi stabilan i ne daje miris na amonijak. Tek razliku od ostalih katjona zemnoalkalnih metala, koji se ne talo~e slabom bazom:

se pri zagrevanju raz1a~e na slede~i naëin:
NH4C1 ~ NH3 f + HCI f. MgC12 + 2NH4OH ~ Mg(OH)2 + 2NH~Cl:

Gas amonijak se lako rastvara u vodi: U priSuStvu amonijaënih soli do talo~enja ne dolazi, jer vigak amonijumovih jonova
NH3 + H20 = NH4OH. suzbija jonizaciju slabe baze amOnijum-hidroksida. Koncèntracijá hidroksilhih jonova p0-

sle suzbijanja jonizacije nije dovoljna da se prekoraëi proizvod rastvorljivosti magnezi
Vodeni rastvor amonijaka pona~a se kao slaba baza amonijum-hidroksid. jum-hidroksida, koji je relativno veliki.

Reakcije amonijum(I)-jona 3. Natrijum-fosfat, Na2HPO4; u prisustvu amonija~nog pufera (NH4OH + NH~Cl)
talo~i magnezijum-amonijum-fosfat (MgNH4PO4), beo kristalan talog:

Za reakcije se koristi rastvor amonijum-hiorida, NH4C1.
MgC12 + Na2HPO4 + NH~ = MgNH4PO4 .~ + 2NaCl.

1. Jake baze iz amonijumovih soli istiskuju slabu bazu amonijum-hidroksid, koja se
na povi≤enoj temperaturi raz1a~e na amonijak i vodu: Ovi kristali posmatrani pod mikroskopom imaju oblik zvezdica.

NH4C1 + NaOH = NH4OH + HC1, Reakciju treba izvoditi na hiadnom iz koncentrovanih rastvora, a potpoma~ se me
NH4OH -~ NH3 t + H20. haniëki trljanjem zidova epruvete staklenim ~tapi~em.
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PITA NJA 5.2.1.2. BROMID-jon, Br

1. ZaJto ne postoji grupni reagens za petu ana1itic~ku grupu katjona? Bromidi su soli bromidne kiseline (HBr). To je jednobazna jaka kiselina.
2. Kako boje plamen isparijive soli kalijuma i natrijuma?
3. Zalto katjon magnezijuma, zemnoalkalnog metala, ne dolazi u ~etvrtu ve~ u petu anali&~ku Reakcije anjona bromida, Bf

gnspu?
4. Zalto se magnezijum-jon ne talo~i amonifum-hidroksidom u prisustvu amonijumovih soli? Za reakcije se koristi rastvor kalijum-bromida, KBr.
5. Kako se suzbija jonizacija amontjum-hidroksida?
6. Kako se iz amonijumovih soli dobija gas amonijak i kako se on identifikuje? 1. Srebro-nitrat, AgNO3, daje bledo~ut sirast talog srebro-bromida (AgBr), koji Se

vrlo slabo rastvara u amonijum-hidroksidu:
KBr + AgNO3 = AgBr .~ + KNO3.

5.2. ANALITI~KE GRUPE ANJONA 2. Hlorna voda kao oksidaciono sredstvo iz rastvora bromida oslobada elementaran

Ima vi≤e metoda za dokazivanje anjona. U ovom praktikumu primenft~e se jedna od me- brom, jer je hior elektronegativniji od broma:
toda prema kojoj se anjoni dele na Sest analitiëkih grupa, na osnovu rastvorljivosti soli 2KBr + Cl2 = 2KC1 + Br2.
srebra i barijuma u vodi i razbla~enoj nitratnoj kiselini. Oslobodeni brom se lako rastvara u hioroformu i rastvor je mrke boje.

Podela anjona u analitiëke grupe data je u tabeli 8 (poglavije 2.5, strana 52).

Ovom podelom ne mo~e se odvojiti jedna grupa anjona od druge, kao Sto je to mo
5.2.1.3. JODID-jon, Jgu~e kod katjona, veë se samo orijentaciono utvrduje kojoj grupi pripada ispitivani anion.

Posle toga se svaki anjon posebno dokazuje odgovaraju~im reakcijama. Jodidi su soli jodidne kiseline. To je jednobazna jaka kiselina. Jodidi se slabije rastvaraju
u vodi od bromida i hiorida. Od halogenida jodidi su najja~a redukciona sredstva.

5.2.1. PRVA ANALITK~KA GRUPA ANJONA Reakcije anjona jodida, J

Anjoni prve grupe sa srebro-nitratom daju taloge nerastvorne u vodi i u razbla~enoj ~ Za reakcije se koristi rastvor kalijum-jodida, KJ.
tratnoj kiselini. Barijum-nitrat iii barijum-hiorid ne daju taloge, jer su barijumove soli 1. Srebro-nitrat, AgNO3, daje ~ut talog srebro-jodida (AgJ) nerastvoran u amoni
rastvorne u vodi. Halogenidi imaju redukcione osobine. jum-hidroksidu:

Ovoj grupi pripadaju slede~i anjoni: hiorid (Cr), bromid (Br), jodid (J) i cijanid (CN). KJ + AgNO3 = AgJ .~ + KNO3.
2. Hlorna voda izdvaja iz jodida oksidoredukcijom elementaran jod (J2), jer je hior

elektronegativniji od joda:
5.2.1.1. HLORID-jon, C~

2KJ + Cl2 = J2 + 2KC1.
Hioridi su soli hioridne kiseline (HC1). Ova kiselina dobija se rastvaranjem gasa hioro
vodonika u vodi. Hloridna kiselina je jednobazna jaka kiselina. Katjoni prve grupe daju Rastvor joda u hioroformu je ljubi~aste boje.
nerastvorne hioride.

PITANJA
Reakcije anjona hiorida, cr

1. Koja je odlika prve grupe anjona?
Za reakcije se koristi hioridna kiselina iii natrijum-hiorid, NaCI. 2. Koji anjon halogenida ima najjac!e redukcione osobine?

1. Srebro-nitrat, AgNO3, daje beo sirast talog srebro-hlorida (AgC1): 3. Kakvu boju taloga daju halogenidi sa srebro-nitratom?
4. Kakva je rastvorljivost srebro-halogenida u amonijum-hidroksidu?

NaC1 + AgNO3 = AgC1 j, + NaNO3. 5. Kako se moie dokazati hiornom vodom da ii je u rastvoru prisutan bromid iii jodid?
6. ~ta je hiorna voda, a fta hioridna kiselina?

Talog srebro-hlorida rastvara se u viSku amonijum-hidroksida, uz gradenje u vodi
rastvornog kompleksa:

AgC1 ~ + 2NH4 OH = [Ag (NH3)2] Cl + 2N20. 5.2.2. DRUGA ANALITK~KA GRUPA ANJONA

Ako se ovaj rastvor kompleksa zakiseli razbla~enom nitratnom kiselinom, ponovo Anjoni ove grupe sa srebro-nitratom daju taloge nerastvorne u vodi, a rastvorne u nitrat
se talo~i srebro-hlorid: noj kiselini. Barijum-nitrat ne talo~i anjone ove grupe.

[Ag(NH3)2]Cl + 2HN03 = AgC1 .~ + 2NH4N03. Drugoj grupi pripadaju slede~i anjoni: nitrit (NO~), acetat (CH3COO), sulfid (S2).
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5.2.2.1. NITRIT-jon, N0~ je intenzivniji ako se umesto sulfatne kiseline upotrebi ëvrst kalijum-kiseli-sulfat

Nitriti su soli nitritne kiseline. To je jednobazna kiselina. Sama kiselina je nestabilna, dok (KHSO4): CH3 COONa + KHSO4 = CH3COOH + KNaSO~.
su njene soli — nitriti postojane. Vethna nitrita se u vodi dobro rastvara.

3. Etil-alkohol u prisustvu koncentrovane sulfatne kiseline (dehidrataciono sredstvo)
daje etil-estar sirëetne kiseline, koji miriSe na voëe (zrele kru≤ke):

Reakcije anjona nitrita, NO~ ~0 jO

Za reakcije se koristi rastvor natrijum-nitrita, NaNO2. CH3CK~ + HOC2H2 -~ CH3C<\ + H~O.

1. Srebro-nitrat, AgNO3, daje iz hladnih i ne suviSe razbla~enih rastvora beo iglieast OH OC2H2
talog srebro-nitrita (AgNO2): 5.2.2.3. SULFID-jon, S2

NaNO2 + AgNO3 = AgNO2 ~. + NaNO2.
Sulfidi su soli sulfidne kiseline. To je veoma slaba dvobazna kiselina, koja se dobija

2. Sulfatna kiselina, H2S04, razbla~ena (kao jaka kiselina) oslobacta nitritnu kiselinu rastvaranjem gasa sumpor-vodonika u vodi.
(I-1N02) iz njenih soli: Sulfidi su jaka redukciona sredstva.

NaNO2 + H2S04 = HNO2 + NaHSO4.
Reakcije anjona sulfida, S~

PoSto je nitritna kiselina nepostojana, to se razla~e uz izdvajanje mrkih para NO2
prema jedna~ini: Za reakcije se koristi rastvor natrijum-sulfida, Na2S.

3NHO2 = HNO3 + 2N0 t + H20, 1. Srebro-nitrat, AgNO3, daje cm talog srebro-sulfida (Ag2S):

2N0 + 02 = 2N02 t. Na2S + 2AgNO3 = AgES .j, + 2NaNO3.

2. Sulfatna kiselina H2S04, razb1a~ena, kao i hioridna, oslobada iz sulfida gas voNitritna kiselina je oksidaciono i redukciono sredstvo. Zbog prisustva pozitivno tro- donik-sulfid koji miriSe na pokvarena jaja:
valentnog azota ona mote da se redukuje do azot-monoksida iii oksiduje do nitratne ki
seline. Na2S + H2S04 = H~S f + Na2SO4.

3. Oksidaciona sredstva, KMNO4, u kiseloj sredini oksidi≤u nitrite do nitrata: Ako se na otvor epruvete stavi filtrir-papir nakvaSen olovo(II)-acetatom, stvori~e se

5NaNO2 + 2KMnO4 + 3H2S04 = 2MnSO4 + 5NaNO3 + K2SO4 + 3H20. crna mrlja od olovo-sulfida (PbS):
H2S + Pb(CH3COO)2 = PbS ,~, + 2CH3COOH.

Pri ovoj reakciji rastvor kalijum-permanganata se obezbojava.
3. Jod, J2, oksidi≤e sulfide, a sam se redukuje do jodidnog jona i obezbojava Se:

4. Redukciona sredstva, KJ, redukuju u kiseloj sredim nitrite do azot-monoksida:
H2S + J2 = 2HJ + S 4.

2NaNO2 + 2KJ + 2H2S04 = J2 + 2N0 + K2S04 + Na2SO4 + 2H20.

PITA NJA
5.2.2.2. ACETAT-jon, CH3COO

1. Koje su osobine anjona druge analiti~ke grupe?
Acetati su soli sir~etne kiseline. To je jednobazna slaba organska kiselina, ëije se soli U 2. U ~emu je razlika izmedu prve i druge analitic~ke grupe anjona?
vodi dobro rastvaraju. 3. Kako reaguju nitriti sa sulfatnom kiselinom?

4. U kojim reakczjama je nitritna kiselina oksidaciono, a u kojim redukciono sredstvo?
5. Kako reaguje sulfatna kiselina sa nitritima i sulfidima?

Reakcije anjona acetata, CH3COO 6. Na koji naëin mole da se dokale gas H2S?

Za reakcije se koristi rastvor natrijum-acetata, CH3COONa.

1. Srebro-nitrat, AgNO3, samo iz koncentrovanih i hladnih rastvora daje beo krista- 5.2.3. TREiA ANALITIciKA GRUPA ANJONA
lan talog srebro-acetata:

CH3COONa + AgNO3 = CH3COOAg ~, + NaN0~. Anjoni ove grupe daju sa srebro-nitratom i sa barijum-nitratom taloge koji se ne rastva
raju u nitratnoj kiselini. Svi talozi su bele boje.

2. Sulfatna kiselina, H2S04, pri blagom zagrevanju oslobada iz acetata slabu sir~etnu Ovoj grupi pripadaju slede~i anjoni: karbonat (COt), oksalat (C20~), tartarat
kiselinu (jaka kiselina istiskuje slabu), koja ima karakteristiëan miris sir~eta. Ovaj miris (C4H40~), borat (BO~), jodat (JOt) i sulfit (SOt).

114 115



5.2.3.1. KARBONAT-jon, CO~ 3. Kalijum-permanganat, KMnO4, oksidige oksalate u kiseloj sredini, uz zagrevanje

Karbonati su soli karbonatne kiseline (H2C03). To je slaba dvobazna kiselina. Neposto- do gasa C02, pri ~emu se sam redukuje i obezbojava:
jana je i raz1a~e se na karbon-dioksid i vodu. Od soli karbonatne kiseline u vodi se jedino 5 (NH~C~O4 + 2KMnO4 + 8H~SO~
rastvaraju karbonati alkalnih metala (sem litijuma) i bikarbonati zemnoalkalnih metala. = 2MnSO4 + 10C02 + K~SO~ + 5 (NH4)2S04 + 8H~O.

Reakcija anjona karbonata, CO~ 5.2.3.3. TARTARAT-jon, C4H4O~

Za reakcije se koristi rastvor natrijum-karbonata, Na’2C03. Tartarat je anjon vinske kiseline (H2C4H406). To je bezbojna kristalna supstancija. Vin
1. Srebro-nitrat, AgNO3, daje beo talog srebro-karbonata (Ag2CO3): ska kiselina je dvobazna kiselina srednje ja~ine.

Na2CO3 + 2AgNO3 = Ag2CO3 ~ + 2NaNO3.

Reakcije anjona tartarata, C4H4OiPri zagrevanju talog pocrni usled izdvajanja srebro-oksida (Ag20):
Za reakcije se koristi rastvor kalijum-tartarata, K2C4H406.Ag2CO3 -‘ Ag20 .~ + CO2.

1. Srebro-nitrat, AgNO3, daje beo talog srebro-tartarata (Ag2C4H4O6), samo sa so-
2. Barijum-nitrat, Ba(N03)2, daje beo talog barijum-karbonata (BaCO3): lima vinske kiseline iz neutralnih rastvora:

Na2CO3 + Ba(N03)2 =BaCO3 ~, + 2NaNd~ K2C4H406 + 2AgNO3 = Ag2C4H4O6 ~ + 2KN03.

3. Sulfatna kiselina, H2S04; razb1a~ena oslobada iz karbonata gas karbon-dioksid Iz srebro-tartarata mo~e da se izdvoji srebrno ogledalo na s1ede~i naëin: talogu sre
(C02), uz izdvajanje mehuri~a i ~u≤tanje. Gas je bez boje i mirisa: bro-tartarata dodaje se u kapima rastvor amonijum-hidroksida, samo toliko da se talog

rastvori. Epruveta sa rastvorom se zatim zagreva pa~1jivo na vodenom kupatilu (oko
Na2CO3 + H2S04 = H2C03 + NaSO4 70°C). Po zidovima epruvete izdvojh~e se elementarno srebro, kao ogledalo.

H2C03 -. CO2 f + H20. Vinska kiselina ne daje talog sa srebro-nitratom.

Uvodenjem gasa CO2 u baritnu vodu, Ba~(OH)2, rastvor se zamuti od nastalog ban
5.2.3.4. BORAT-jon, BO~.jum-karbonata, koji se rastvara u sir~etnoj kiselini:

Ba(OH)2 + CO2 = BaCO~ ~. ± H20. Borati su soli boratne kiseline (H3B03). To je trobazna yeoma slaba kiselina. Boratna
kiselina je ëvrsta kristalna supstancija. Zagrevanjem do 100°C prelazi u metaboratnu

Reakcija se izvodi u epr~.ivçti zatyorenoj zapi~aeem kroz koji prolazi cev za uyodenje (HBO2), a na 160°C u tetraboratnu kiselinu (H4B407).
gasa CO2 u drugu epruvetu, gde se nalazi baritna voda. Na~tnijumova so tetraboratne kiseline poznata je pod nazivom boraks, Na2B4O7

10H20.
5.2.3.2. OKSALAT-jon, C20j

Reakcija anjona borata, BO~Oksalati su soli oksalne kiseline (H2C204). To je bezbojna knistalna supstancija, koja kri- -

staliSe sa dva molekula vode. Oksalna kiselina je dvobazna kiselina srednje jaëine. Kise- Za reakcije se koristi boratna kiselina (H~B,O3) iii loraks (Na2B4O7).
lina i njene soli su otrovne. 1. Srebro-nitrat i barijum nitrat daju bele taloge rastvonljive u nitratnoj kiselini, kao

i svi anjoni tre~e grupe.

Reakcije jona oksalata, C2O~ 2. Sulfatna kiselina, H2S04, koncentrovana u prisustvu etanola daje isparljiv estar
boratne kiseline koji gori zelenim plamenom:

Za reakcije se koristi rastvor amonijum-oksalata, (NH4)2C204.
Na2B4O7 + H2S04 + 5H~O = 4H3B03 + Na2SO4,1. Srebro-nitrat, AgNO3, daje beo talog srebro-oksalata (Ag2C2O4):

H3B03 + 3C2H50H = B(0C2H5)3 + 3H~O.(NH4)2C2O4 + 2AgNO3 = Ag2C2O4 ~ +2 (NH4)2NO3.

Izvodenje reakcije: u porculansku ~o1ju stavi se nekoliko knistala boratne kiseline iii
2. Kalcijum-hiorid, CaC12, daje beo talog kalcijum-oksalata (CaC2O4), koji se ne ra- bonalcsa, pa dodaju 2—3 kapi koncentrovane sulfatne kiseline i 1 — 2 cm3 etanola. Sme~a

stvara u sir~etnoj kiselini ni pri zagrevanju, za razliku od barijum-oksalata (BaC2O4): se zapali i mesa stakienim ≤tapi~em. Ispanijivi estar borne kiseline boji ivice plamena ze
(NH4)2C2O4 + CaC12 = CaC2O4 ~, + 2NH4CL leno. -
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5.2.3.5. SULFIT-jon, SO~ 5.2.4. ~ETVRTA ANALITI~iKA GRUPA ANJONA

Sulfiti su soli sulfitne kiseline (H2S03). To je slaba dvobazna kiselina. Srebro-nitrat i barijum-nitrat daju sa anjonima ~etvrte grupe taloge koji se rastvaraju u
razb1a~enoj nitratnoj kiselini.

Reakcija anjona sulfita, ~c~— Ovoj grupi pripadaju s1ede~i anjoni: fosfat (POt) i tiosulfat (S2O~).

Za reakcije se koristi rastvor natrijum-sulfita, Na2SO3.
5.2.4.1. FOSFAT-jon, PO~

1. Srebro-nitrat, AgNO3, daje beo talog srebro-sulfita (Ag2SO3), koji pri zagrevanju
potamni, jer se bezbojan jon srébrà redukujç do elementarnog srebrá: Fosfati su soli fosfatne kiseline. To je trobazna kiselina srednje ja~ine.

Na2SO3 + 2AgNO3 = Ag2SO3 ~ + 2NaNO3, Fosfor (+5) gradi nekoliko kiselina: ortofosfatnu (H3P04), metafosfatnu (HPO3) ipirofosfatnu (H4P207).
2Ag2SO3 = 2Ag ~ + Ag2S94, + SO2 1’. Fosfatna kiselina je sirupasta teënost. Sem alkalnih i amonijum-fosfata, svi se fosfati

te~ko rastvaraju u vodi.
2. Sulfatna kiselina, H2S04, razb1a~ena iii hloridná, izdvaja iz’ sulfita slabu sulfitnu

kiselinu: I Reakcija anjona fosfata, PO~
Na2SO3 + H2S04 = Na2SO4 + H2S03.

- Za reakcije se koristi rastvor sekundarnog natrijum-fosfata, Na2HPO4.

Sulfitna kiselina je nepostojana i raz1a~e se na bezbojan gas o~trog prodornog mirisa 1. Srebro-nitrat, AgNO3, daje iz neutralnih rastvora ~ut talog tercijarnog srebro-fo
(koji dra~i na ka~aIj), sumpor-dioksid (SO2) I vQdu:, sfata (Ag3PO4):

H2S03 ~ SO~f +H20. 2Na2HPO4 + 3AgNO3 = Ag~PO~ ~, + NaH~PO~ + 3NaNO3.
Talog se rastvara u nitratnoj kiselini i amonijum-hidroksidu za razliku od srebro-jo

Uvoctenjem gasa sumpor-dioksida U baritnu vodu rastvor se zamuti jer se stvara beli dida (AgJ).
talog barijum-sulfita: 2. Barijum-nitrat, Ba(N03)2, daje beo pahuljieast talog sekundarnog barijum-fosfata

Ba(OH)2 + SO2 = BaSO~ ~ + H20. (BaHPO4):
Na2HPO4 + BaC12 = BaHPO4 ~, + 2NaCI.

Sulfitna kiselina deluje i kao oksidaciono i kao redukciono sredstvo, jer sadr~i p0-
U prisustvu amonijum-hidroksida taIo~i se tercijarni barijum-fosfat, Ba3(P04)2.zitivno ~etvorova1entan sunlppr koji m~e da se oksidige u poziti~o ≤estovalèntan (sul

fatni Jon) iii da se redukujé do elementár’nog surnpoià.’
I.

Jaka oksidaciona sredstva K2Cr2O4, J2, KMnO~ oksidi≤u sulfitnu u sulfatnu kiselinu, 5.2.4.2. TIOSULFATj0n, S2O~
pri ~emu se samo redukuju i obezbojavaJu: Tiosulfati su soli tiosulfatne kiseline (H2S203). To je dvobazna kiselina vrlo nepostojana,

~2 + H2SO3 + H20 ~2HJ + H2504. dok je tiosulfatni jon u neutralnom i alkalnom rastvoru stabilan. Tiosulfati su redukciona
sredstva.

Jaka redukciona sredstva, kao ≤to je vodonik-sulfid (H2S), redukuju pozitivno ëet
vorovalentan sumpor iz sulfitne kiseline, pri ëemu se izcivaja ~ut ~ta1og elemëntárnog sum- Reakcija anjona tiosulfata, S2O~

Illpora: - - - Za reakcije se koristi rastvor natrijum-tiosulfata, Na2S2O3.
2H2S + H2S03 =3S ~ + 3H20.

1. Srebro-nitrat, AgNO3, daje talog srebro-tiosulfata (Ag2S2O3) koji je u po~etku
beo, au vrlo brzo prelazi preko ~ute, narand~aste I mrke do crne boje srebro-sulfida

—~ I —

PITA NJA (Ag2S):
Na2S2O3 + 2AgNO3 = Ag~S~O3 ,J, + 2NaNO3,

1. Koja je zajedniéka odlika anjona treóe grupe?
2. Kako se najsigurnIje dokazuju karbonati? Ag2S2O3 + H20 = Ag2S ~ + H~SO~.
3. Koja je razlika u reakcijama izmea’u karbonata i oksalata?
4. Koji anjoni iz treOe-grupe obezbojavaju kalijum-permai?gandt,2’ 2. Barijum-nitrat, Ba(N03)2, daje beo talog barijum-tiosulfata (Ba5203):
5. Koji anjoni mogu da reaguju kao oksidaciona sred~tva? Na2S2O3 + Ba(NO3)2= BaS2O3 ~ + 2NaNO~.
6. Kako nastaje srebrno ogledalo? - -

7. Koji se anjoni dokazuju reakcijom stvaranja estra? Reakcija se ubrzava trijanjem zidova epruvete stakienim ≤tapi~em.
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3. Suifatna-kiselina, H2S04, razbla~ena kao i sve ja~e kiseline od tiosulfatne, pa ~ak Izvodenje reakcije. — Rastvoru nitrata u epruveti dodaje se sve~e napravijeni zash~eni
i karbonatna iz tiosulfata izdvajaju nestabilnu tiosulfatnu kiselinu (1-125203): rastvor gvo~de(II)-sulfata i, niz zidove epruvete, oprezno U kapima koncentrovana sulfat

na kiselina (teënosti ne smeju da se me~aju).
Na2S2O3 + H2S04 = H2S203 + Na2SO4.

Na dodirnoj povr≤ini stvara se mrki prsten.

Tiosulfatna kiselina se razla~e na elementarni sumpor i sulfitnu kiselinu: 2. Sumpor-vodonik, H2S, kao i svi sulfidi redukuju nitrate do azot-monoksida uz

H2S203 -~ H2S03 + S ,~ izdvajanje elementarnog sumpora:

H2S03 ~SO2f + H20. 3H2S + 2HN03 = 2N0 t + 3S ,~ + 4H20.

4. Elementarni jod, J2, oksidige tiosulfat u tetrationat, a sam se redukuje u bezbojan
jodidni jon: 5.2.6. ~ESTA ANALITR~KA GRUPA ANJONA

Na2S2O3 + J2 = 2NaJ + Na2S4O6.
Ovoj grupi pripadaju anjoni: sulfat (SOt) i fluorid (F).

PITA NJA I ZADATAK

1. ~taje odlika anjona ~‘etvrte grupe? 5.2.6.1. SULFATNIj0n, S0~
2. U öemu je razlika izmedu anjona c~etvrte i treóe analitic~ke gi-upe?
3. Napisatiformule primarno& sekundarnog i tercijarnog kalcijum-fosfata. Sulfati su soli sulfatne kiseline (H2S04). To je jaka dvobazna kiselina. Koncentrovana ki
4. ~ta daje fosfatnijon sa katjonom magnezijuma? selina je uljasta teënost, koja se dobro rastvara u vodi. Vrlo je hidroskopna i me~anjem
5. Kako se razlafe natrijum-tiosulfat delovanjem kiselina? sa ve~om koliëinom vode oslobada toplotu, pri ëemu dolazi do veoma burne reakcije.

Koncentrovana sulfatna kiselina se razbla~uje vodom, tako ≤to se male koliëine ki
seline postepeno sipaju u vodu, a nikada voda u kiselinu.

5.2.5. PETA ANALITI~KA GRUPA ANJONA Koncentrovana sulfatna kiselina je jako oksidaciono sredstvo, zbog toga du~im staja
njem mo~e da po~uti, jer oksidi≤e organske materije.

Anjoni pete grupe ne talo~e se srebro-nitratom ni barijum-nitratom.
Ovoj grupi pripadaju anjoni: nitrat (N0~) i hlorat (Cl0~).

Reakcije sulfatnog-jona, SO~

5.2.5.1. NITRAT-jon, N0~ Za reakcije se koristi rastvor natrijum-sulfata (Na2SO4).
1. Srebro-nitrat, AgNO3, iz razbla~enih rastvora ne daje talog.Nitrati su soli nitratne kiseline (HNO3). To je jednobazna kiselina, jedna od najjaëih. Ni

tratna kiselina je bezbojna teënost. Ona je jako oksidaciono sredstvo. 2. Barijum-nitrat, Ba(N03)2, daje beo sitno kristalan talog barijum-sulfata, koji Sc

Svi nitrati se dobro rastvaraju u vodi sem onih koji hidrolizom daju nerastvorljive rastvara u razbla~enoj nitratnoj kiselini:
bazne soli (bizmut-nitrat). Zbog toga se reakcije za dokazivanje nitrata zasnivaju na ok- Na2SO4 = Ba(N03)2 = BaSO~ ~ + 2NaNO3.
sidoredukciji.

Barijum-sulfat se rastvara jedino u koncentrovanoj sulfatnoj kiselini, pri ~emu daje
seli barijum-sulfat:

Reakcije anjona nitrata, N0~
BaSO4 + H2S04 = Ba(HSO4)2.

Za reakcije se koristi rastvor natrijum-nitrata, NaNO3.

1. Gvo~de(II)-suIfat u prisustvu koncentrovane sulfatne kiseline oksidiSe u
gvo~de(III)-sulfat, a redukuje nitrate do azot-monoksida (NO): P1 TA NJA

2NaNO3 + 6FeSO4 + 4H2S04 = 3Fe2 (SO4)3 + Na2SO4 + 2NO + 4H20. 1. Sta je odlika anjona pete, a ita ~este analiti~ke grape?
2. Koje su osobine nitratne kiseline?

Oslobodeni azot-monoksid sa viSkom gvo~de(II)-su1fata daje mrko obojeno kom- 3. Kakva je rastvorljivost nitrata u vodi?
pleksno jedinjenje [Fe(NO)]2~: 4. Kako se dokazufe nitratni jon?

5. Koje su osobine koncentrovane sulfatne kiseline?
FeSO4 + NO = [Fe (NO) j2+ + so~-. 6. Kako se rastvara barifum-sulfat?

120 121



Za analizu je dobijena so Pb(CH3COO)2.
II. U drugom s1u~ju, ako je za analizu data so kalcijum-nitrat, analiza ~e imati sle

de~i tok. Supstancija treba da se rastvará u destilisanoj vodi, a zatim se jednom delu tog
vodenog rastvora dodaje hioridna kiselina. Talog se ne~e pojaviti jer nije prisutan nijedan
od katjona pfve grupe: Takode se talog ne~e ~ojaviti ni p0 dodatku sulfidrie kiseline, grup
nog reagensa druge analitiëke grupe katjona, ni u reakciji sa amonijum-sulfidom u prisu
stvu amonija~nog pufera (NH4OH + NH4CI) — grupnôg~~reagensa tre~e grupe katjona.

Najzad, ako se jednom delu ispitivanog rastvora doda grupni reagens za ~etvrtu gru
pu, amonijum-karbonat (NH4)2C03 u prisustvu pufera (NH4OH + NH4C1), pojaviëe se
beo talog, ~to je dokaz da je prisutan neki od katjona ~etvrte grupe:

Ca2~ + CO~- -~ CaCO3 4,.

Da bi se identifikovao prisutan katjon, talog karbonata treba’ràstvoriti sir~etnom ki

CaCO3 4, + 2CH3COOH -‘ H2C03 + ~2+ + 2CH3COO~

selinom:

Jednom delu acetatnog rastvora doda se kalijum-hromat. Talog se ne~e pojaviti po
≤to nije prisutan katjon barijum.

Drugom delu acetatnog rastvora doda se amonijum-oksalat (NH4)2C204 — sada se
stvara beo, kristalan talog koji se ne rastvara pri zagrevanju:

Ca2~ + C2O~ -~ CaC2O4 4,

Talog se nije pojavio ni dodatkom razb1a~ene sulfatne kiseline.
Jedan deo ispitivane supstancije rastvoren hioridnom kiselinom i unet platinskom

iglom u plamen oboji~e plamen ciglacrvenom bojom. Na osnovu svega mo~e se zakljuëiti
dajé prisutan katjon kalcijum.

Po≤to je dokazan katjon, ispituje se anjon. Rastvor se sipa u dye epruvete. U jednu
se doda srebro-nitrat, a u drugu barijum-nitrat. ..Po~to se ni u jednoj nije pojavio talog —

znaëi daje prisutan anjon iz pete analitiëke grupe.
Jedi~om delu rastvora~dodaje se sve~e napravijeni za~i~eni rastvor gvo~de(II)-su1fata,

FeSO4, i niz zid epruvete koncentrovana sulfatna kiselina. Pojava mrkog prstena
([Fe(NO)]2j na dodirnoj povr~ini izmedu dye teënosti siguran je dokaz nitratnog jona.

U meduvremenu se svaka navedena hemijska reakcija za ceo tok analize upisuje u
dnevnik rada.

Objasniti kako je tekao tok analize sIedç~ih soli:
1) srebro-nitrata; 2) bizmut(III)-hlorida; 3) bakar(II)-acetata; 4) aluminijum(III)

-sulfata; 5) cink(II)-karbonata; 6) amonijum-oksalata; 7) kalijum-fosfata; 8) natrijum-tio
sulfata.

5.3. PRIMERI ZA IZVODENJE SAMOSTALNE
ANALIZE AKO JE DATA SAMO JEDNA SO

I. Ako se za analizu dobije samo jedna so, na primer, olovo(II)-acetat, treba postupiti na
s1ede~i na~in. Dobijena supstancija se rastvori u destilisanoj vodi pa se jednom delu tog
rastvora doda razbIa~ena hioridna kiselina. Ako se pojavi beo talog, u pitanju je iii katjon
srebra iii katjon olova. Ukoliko se nastali talog rastvori u toploj vodi, u pitanju je olovo,
jer se olovo-hiorid rastvara u vreloj vodi:

Pb2~ + 2C1 -~ PbC12 4,.

Da bi se potvrdilo prisustvo olovnog jona, treba uraditi reakcije sa odredenim rea
gensima na jon olova, pri ~emu ~e on sa kalijum-jodidom i kalijum-hromatom dati taloge
~ute boje:

Pb2~+2J -*PbJ24, V

Pb2~ + Cr0~ -~ PbCrO4 4,.

Za dokazivanje anjona treba uraditi sledeëe: rastvor ispitivane soli se sipa u dye
epruvete. Na jednu se deluje srebro-nitratom, a na drugu barijum-nitratom. Ako se sa sre
bro-nitratom pojavi talog bele boje koji se rastvara u HNO3, a sa barijum-nitratom ne
pojavi talog, u rastvoru mo~e da bude iii nitritni iii acetatni anjon iz druge grupe. Ukoliko
se sa sulfatnom kiselinom i kalijum-jodidom ~ izdvoji elementarni jod (pri ëemu talog
postaje mrke boje), nije u pitanju nitrit. Ako se pri dodatku sulfatne kiseline uz blago
zagrevanje oseti miris na sirëetnu kiselinu, u rastvoru je açetatni jon:

2H~ + S0~ + 2CH3COO- -~ 2CH3COOH + S0~.

Prisustvo acetata se potvrduje stvaranjem estra sa etanolom, aromatiënog mirisa na
vote:

7,0
CH3C~ + HOC2H5 -~ CH3C~ç + H20.

OH OC~H5
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6. Izvodenje kvantitativne analize

Ve~tina eksperimentisanja nije dar prirode,
ona se i.zgraduje vez~banjem~

J. Tindal

Posle upoznavanja principa i teoretskih osnova jedne kvantitativne analize treba da se
upozna i njeno praktiëno izvodenje.

Pomo~u gravimetrijske i volumetrijske metode, kIasi~nih kvantitativnih metoda, ob
jasni~e se na~in na koji se mo~e odrediti sadr~aj iii koliëina nekog uzorka iii odnos kom
ponenata u nekoj s1o~enoj materiji. Ostale kvantitativne metode ne~e se prouëavati u
ovom praktikumu.

Osnovi rada u kvantitativnoj analizi

Izvodenje postupaka neke kvantitativne hemijske analize zahteva poznavanje potrebne
opreme, kao i poznavanje tehnike samoga rada u odredenoj metodi. U toku kvantitativne
analize koriste se razliëite operacije, ve~ prema tome da ii se odredivanje izvodi gravime
trijskom iii volumetrijskom metodom.

Vrlo je va~no prethodno saviadati tehniku izvodenja pojedinih operacija, kao mere
nje, pipetiranje i druge. Samo uz strogo pridr~avanje pravila rada mo~e se posti~i taëan
rezultat.

Od velikog zna~aja je, takode, i ve~tina rukovanja priborom za kvantitativnu analizu.
Cesto se degava, naroëfto po~etniku, da zbog nepa~ljivog rukovanja propadne skoro
zavr~ena analiza, za koju je utro~eno mnogo truda i vremena. U torn sluëaju analiza Sc
mora obavezno ponoviti!

Op~te napomene pri izvodenju kvantitativne analize

Kako je ovo prvi susret uëenika sa izvoctenjem kvantitativne analize, bib bi mo~da korisno
da upozna neka pravila kojih se treba pridr~avati pri radu, jer je to neophodno ne samo
za ove analitiëke ve~be ve~ i za kasniju laboratorijsku praksu u farrnaceutskoj herniji, bio
hemiji, toksikologiji i dr.

— Pre poëetka svake hemijske analize treba dobro da se upozna hernizam reakcije.

— Radi u~tede vremena, pri izvodenju jedne analize organizovati rad tako da se isto
vrerneno izvodi vise operacija, na primer, dok se u gravirnetrijskoj analizi 1onëi~
za ~arenje ~ari iii hiadi, druga proba mo~e uporedno da se ta1o~i iii cedi.

— Poëetnici ~esto gre≤e ~to upotrebijavaju velike koliëine reaktiva u ~e1ji da postignu
veliku preciznost. Medutim, posti~e se upravo suprotan efekat: trogi se vi≤e he
mikalija i vremena nego ~to je potrebno, a i mogu~nost gre~aka je ve~a.

— Najbolji rezultat se posti~e kada se radi taëno p0 propisu. Svaka nemarnost pri
radu i nepridr~avanje uputstava mogu da budu izvor greske. U torn slu~aju analizu
treba ponoviti.

— Radno mesto treba da bude ëisto i uredno. Ne pretrpavati ga nepotrebnirn stva
rirna. Na radnorn stolu neka bude sarno ono ~to se koristi za izvodenje operacije.

— Pre po~etka svakog rada proveriti ispravnost i ëisto~u pribora, a po zavr≤enorn
radu radno rnesto srediti.

— Ne zaboraviti da svaki postupak treba da se opi~e i svaki rezultat unese u labora
torijski dnevnik.

6.1. VAGA I MERENJE

Vaga je sigurno sredstvo koje nec1e prevari&

A. L. Lavoazje

Osnovu svakog kvantitativnog odredivanja ëini merenje. Merenje je najva~nija operacija
u svakoj analitiëkoj rnetodi, pa i najsavr≤enijoj instrumentabnoj.

6.1.1. ANALITI~KA VAGA

Analitiëka vaga je veorna osetljiv instrument i ~uva se u staklenoj vitrini koja je Stiti od
pra~ine, viage, strujanja ~zdüha, promena temperature, kao i rnehaniëkih potresa.
Ta~nost analitiëke vage je obi~no ±0,0001 g, odn. ±0,1 rng.

Ana1iti~ka vaga je najidealnija jednakokraka poluga. Konstrukcija ve~ine vaga jed
nakokrakih poluga je ista. Na slici 17 je prikazana ≤ema jedne analitiëke vage.

Kao ~to se vidi na slici, analitiëka vaga je horizontalna jednokraka poluga snabde
vena sa tn ahatne prizrne. Srednja prizrna s1u~i kako osbonac poluge (K). Na krajevima
poluge nalaze se ahatne prizme (L i R) na koje se oslanjaju taSovi vage. Prizme su
uglaëane i veoma o~trih ivica. Da se ivicè prizama ne bi kvarile, ‘poluga i tasovi se podignu
pomo~u zavrtnja, vaga se aretira1 kad nije u upotrebi.

Na sredini po~ü~e pri~vr≤~en~ je kazaljka (P). Oscilacije kazaljke prate se na skali.
Skala je podebjena na dvadeset delova, ód —10 (levo) do + 10 (desno). Ako vrh kazaljke
neoptere~ene vage ne pokazuje nuip, ovo se mo~e podesiti porno~u jednog od zavrtnjeva
(5) na krajevima poluge, tako da kazaljka bude bbizu nube na skabi.

Pdbhga je &bom du~inom graduisana, od 10 podeoka bevo, preko 0 u sredini, do 10.
podeoká desno. B’rojevi podebaka oznaëavaju broj miligrarna kada se na njih stavi metabni
jahaë (M). Stavijanjern jaha~a na desnu stranu pobugeoptere~uje se desni tas za onoliko
mibigr~ma koliko pokazuje jahaë, na pridier, akô je jàhaë na petom podeoku, to odgovara
optere~enju desnog tasa od 5 mg, ako je na podeoku 10, odgovara 10 mg. Na desni tas

1 Aretirati — zaustaviti, ukoëiti
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obiëno se pri merenju stavijaju tegovi, a na levi predmet koji se men. Stavljanje predmeta
za merenje i tegova na tasove, kao i jahaëa na polugu dozvoljeno je samo kada je vaga
aretirana.

I
6.1.2. ANALITICKI TEGOVI

Za odredivanje mase nekog predmeta pomo~u vage sa jednakokrakom polugorn potrebna
je serija poznatih standardnih masa koje se naziväjutegovima. Slog ánalitiëkih tegova se
sastoji od gramskih i miligramskih tegova, prikazanih na slici 18. Serija teg~va je odabrãna
tako da njome mô~e da Se izmeri s~”aka masa do 200 ~ koliki je i najvedi kapacitet vage.

Tego~fi su smegteni u specijalnu kutiju i poreçtani p0 veliëini. Svaki teg irna svoje
stalno mesto. Pored toga, u kutiji se nalazi i pinceta za hvatanje tegova, l~ao i’jahaë. Kutija
je izn~itra presvuëena velurom, a vrh pin~pte izrade~i od kosti iii plastiëne m~se dä se he
bi ogtetili tegovi. Kako su tegovi pri upotrebi izlo~eni raznim o≤teëenjinia, to je potrebñô
da se ëe~e ba~dare.

500 200 . 200
mg mg~. mg?

6.1.3. MERENJE ANALITI~KOM VAGOM
Merenje je uporedivanje. mase nepoznatog predmeta, iii koliëine supstancije, sa stan
dardnom masom tegova.

Vaga pri merenju mora biti u horizontalnom po1o~aju. Qvo:se proverava yiskom iii
libelom. Horizontalan polo~aj vage Se doteruje dizanjem iii spuStanje~n zavrtnja sa donje
strane vage, na koji se ona naslanja. Pre poëetka svakog merenja mora se odrediti nulta
taëka vage. To je polo~aj koji kazaljka vage zauzima u odnosu na skalu kada su tasovi
prazni; znaëi nulta tqc~ka je ravnotdnipo1o~aj ~neopteredene va~e~ Ona se odreduje na vige
naëina, u zavisnosti od tipa vage.

a) Kod obiëne klasiëne analiti~kevage odredivanje nulte taëke izvodi se na sIede~i
naëin. Ne otvaraju~i vrata vitnine; vaga se okretanjem ruëicé otkaëi i pusti da osciluje. Prva
dva pomeranja kazaljke se propuste, pa se bele~e slededa tfi otklona ulevo i dva üdesno
(obi~no se uzima nepäran broj ‘otklona, najee~de pet). Iz dpbijënih podataka izra~unava
se nulta taëka vage kao. sredina izmedu srednjih vrednosti .otklona u desnu i otklona u
levu stranu. Na primer, otkloni ulevo su —3,2, —3,0, —2,8,.a udesno ‘+3,7 i +3,5. Srednje
vrednosti su:

(— 3,2) + (— 3,0) + (— 2,8) —3,0 +3,7 + ~ = + 3,6,
3 2

—3,0 + 3,6 = +0,3.
a njihova sredina je:

Prema tome, nulta taëka vage je +0,3, ~to znaëi da je pomerena od nule na skali za
0,3 podeoka udesno. U toku rada nultu ta~ku treba ~eS~e proveravati.

b) Za merenje metodom kratkih amplituda nulta taëka se odreduje iz srednje vred-.
nosti dveju kratkih amplituda, dva do tn podeoka sa svake strane od nule skale. Merenje
metodom kratkih amplituda je mnogo jednostavnije i br~e, a dovoljno je taëno za izvode
nje obiëne kvantitativne analize.

e
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Slika 18. ANALITI~KI TEGOVI
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Slika 17. ~EMA ANALITI~KE VAGE
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Nije suvigno nagiasiti da tegove treba
uzimati samo pincetom, a ne prstima,!jer
neëisto~a sa prstiju mo~e da promeni
njihovu masu.

Pored opisane klasiëne analitiëke va
ge, u hemijskoj laboratoriji se sve ee~c~e
koristi vagä sa vazdus~him prigu~iva~lma
(Si. 19). Na krajevima poluge nalazi se p0
jedan metalni klip koji se prigu≤eno kre~e
u cilindru prievr~~enom za nosaë vage.
Ovakav urectaj vrlo brzo umiruje osciiacije
kazaljke i skra~uje vreme merenja.

C) Kod ana1iti~ke vage sa prigu≤iva~em oscilacije se brzo umire i podeijak na kome
se vrh kazaijke zaustavi predstavlja nuitu taëku vage.

PoSto je odredena nuita taëke vage, mo~e se pristupiti merenju predmeta. Za merenje
postoji nekoliko raziiëitih metoda, od kojih je najjednostavnija metoda direktnog merenja.

Princip direktnog merenja je u tome da se poiuga na ëijem se jednom kraju nalazi
predmet, stavijanjem tegova na drugi tas dovede u isti po1o~aj koji je zauzimala pre op
tere~enja.

Postupak. — Otvore se~1eva vratänca stakiene vitrine vage, pa se na sredinu ievog tasa
aretirane vage stavi predmet. Zatvoriti vratanca sa ieve strane, pa otvoriti desna. Pincetom
stavijati iegove. Pri~stavijanju tegova treba se dr~ati odredenog redosleda. Prvo se na sre
dinu tasa stavija najvec~i gramski teg, iakgi od predmeta, a zatim redom sve manji tegovi,
sve dok kazaijka ne osciluje unutar skale. Onda ~e desna vratanca zatvore. Na kraju se
upotrebijava jahaë, koji se pomera du~ poluge dok se ne uspostavi ravnote~a, tj. dok se
taëka mirovanja ne pokiopi sa nultom taëkom vage. Tada je merenje zavr≤eno. Masa pred
meta na levom tasu jednäka je zbiru ma~a tegova na desndm tasu. Sada treba ispravno
odrediti masu svih upotrebijenih tegova. Po izvrSenom merenju preporuëuje se, naroëito
po~etniku, da se popiSe pr.vo masa tegova naosnovu praznih mesta u kutiji, a zatim po

bele~e mase tegova skidajü~i ih sa tasa, i

_____________________ to poëev od ve~ih, pa redom do najmanjih.

Na ovaj naëin se kontroiiSe sabiranje mase
j’ %~ tegova, po≤to je to od posebnog znaëaja.

Tehni~ka vaga se koristi za merenja
ëija taënost ne prelazi 0,01 g (si. 21). Naziva
se jo~ i santigram vaga.

Ii

/
I

Slika 19. VAGA SA PRIGU~IVA~IMA

Slika 20. METLER-VAGA Slika 21. TEHNI~KA VAGA

ravila za ~uvanje I upotrebu vage

~Ako vaga i tegovi. nisu tadn4 ako se njima ne
postupa sa svompotrebnompoinjom, bide bez
vrednosti say trud i sve vreme utroieno za ana
lizu.~

H. S. V a ~ in g ton

Analitiëka vaga je vrio skup i osetljiv instrument. Od ispra~nc~sti vage zavisi i isprav
• St eftavog rada. Zbog toga vagu treba pbsebno ëuvati i njome pravilno rukovati.

1. Vaga treba da se nalazi u posebnoj prostpriji, odvojenoj pci laboratorije da bi Se
saëuvaia od iaboratorijskih isparenja. Vaga ne sme da bude ni blizu prozora, ni blizu to
piotnog izvora. Treba je za~tititi od direktne Sun~eve svetlosti 1 promaje.

2. Vaga treba da bude postavijena na stabilnoj i ~vrstoj podlozi da bi se saëuvaia i
od najrnanjih potresa.

3. Vaga treba da bude uvek u vodoravnom poio~aju~
4. Kada nije u upotrebi i kada se predmet i tegovi stavijaju iii skidaju sa tasova, vaga

mora biti ukoëena, aretirana. Zavrtanj koji pokreëe mehanizam za koëenje i otpu~tanje
vage treba okrenuti poiako i pa~1jivo.

5. Vagu ne treba nikada opteretiti, stoga se za svaku vagu mora znati kolika joj je
nosivost. Obi~no jé to od 100 do 200 g.

6. &rsta supstancija se nikada ne stavija direktno na tas vage veë u posudicu za mere
nje iii, na satno stakio. Za n~erenje se nikako nesme koristiti hartija, jer se supstancija
izmerena na hartiji ne mo~e kvantitativnq~prcneti u odgovaraju~i sud. Pored toga, ha~tija
je i higroskopna.

7. Predmeti koji se mere treba da imaju istu temperaturu kao i vaga. Topli predmeti
mogu cia o≤tete tasove vage.

Metlerova vaga u novije vreme ima veliku primenu. To je dvokraka poluga nejed
nakih krakova sa jednim tasom. Rukovanje ovom vagom je veoma jednostavno i brzo jer
je postupak merenja sveden samo na okretanje ruëice i oëitavanje brojiia i skale. Vaga je
vrio precizna, a osetijivost je velika. Postoje tipovi koji imaju osetijivost 0,1 mg, 0,01 mg
i 0,001 mg (si. 20).
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8. Vaga mora da se’Odr~äva uëistom stanju. Unutra~njost vage,.i njena okolina treba
da su ‘uvek ëiste. Posle zavr~enog merenja ne sme ni≤ta da ostane na tasovima: Vaga se
ëisti posebnom mekanOm ~étkicöm.

9. Tegove treba takode ~uvati od svakog moguc~eg one~i~ëenja. Nikada se ne hyatáju
prstima, ve~ pincetom. Dr~e se na odredenom mestu u kutiji, nikada se ne stavija na radni
sto iii na podlogu vage. Narbeito treba paziti da ne p~dnu na .pod. Kutiju treba ëuvati
zatvorenu.

10. P~re svakog m~renja treba utvrditi i proveriti nultu taëku v~ge.
11. Svaku anaiizii treba obavijati od poeetka do kraja n~ istojvagi, istim tegovirha.

Tegovi iz razliëitih kutija ne smeju da se me≤aju.
12. Gruba merp~1ja, koja ne iziskuju veliku taënost, ne treba obavijati analitiëkom

vagom.

PITA NJA

1. ~ta je merenje? .. -

2. Sta je nosivost (kapacitet), a ~ta osetijivost vage?
3. Sta je nulta taöke vage?
4. Kako sve mote da se odredinulta ta~ka vage?
5. Koji su izvori grèlaka pñ merenju; kako mogu da se izbegnu?
6. Zalto analitk~ka vaga mora da bude aretirana?
7. Cemu slu~i jahac~?
8. Koji delovi grama se mere jahac~em?
9. Kako se men supstancija analiti~kom vagom?

1O.~ Zalto ye tegow ne smeju hvatati prstima?

6.2. UPUTSTVA lÀ RUKOVANJE ODMERNIM SUDOVIMA

Teorijs1~i principi kvan~tativne anaii~e dati su ~ prvqm delu Ud~benik~a. Pre pristupanja
izvodenju je,.dne anahze gravi~etrijsi~1m iii voumetrljsium postupkom treba saviadati 1
rukovanjè piibororn kojise koristi u praktiënom radu. Od pribora koji uëenik dosada
nije upO~thio t~ëbâ ~~iné~nuti cidmerënësudove. ‘ .

U toku kvanti~htiviie añã1iz~od bdmerni1~i sudova va~nii primenu imaju: mérni bak~n
(normalni sud), pipeta, bir~ta i menzurà. Sto~a je korisno dati detaljnija praktieha uput
stva zanjihovuupotrebu. - . I’,. -

Merni balon (normaini sud) upotrebijava se za pripremañje rastvora täëno odrectene
koncentracije rastvaranjem odni’eren~ ko1i~ine supstancije ii odredenoj zapremini, iii za
razb1a~ivanje ispitivanog rastvbra na taëno odredenuzapreminu. Na uzanom gornjem de
hi balona naiazi se~rta do koje trebaIiapuniti.sud.

Sud se puni destilovanom vodom pomo~u boce ~trcaijke. U toku punjenja povremè
ho trebä’kt~ninvkretanjem sud’apa~1jivo prome~ati teënost. P-red kraj punjenja mernog
balona voda se dodaje vrio pa~ijivo, kap P0 kap, sve dok najni~a ta~ka meniska ne bude
taëno u visini crte.r - -‘

-Kada’ se te~host~fla1a~i u-~u~atnim sudovima, kao u mérnom balonu, pipeti iii bireti,
njena póvr≤ina’ stvará kfü~nu krWd póvi~≤inu thétlisk. U praksi je uobiëajeno dã se ,,ëita”
donja taëka meniska, tj. da donja taëka njegove povr~ine bude u visini crte (si. 22). Svaki
put un ëitanju. nivoa teënósti pipeta i drugi sii~ni sudovi treba da budu u vertikalnom po
1o~aju, a kru~na crta na sudu postavijena u visini oëiju, pri ëemu prednja polovina crte

pokriva zadnju. Ukoliko su rastvori obojeni (KMnO4, J2), iak≤e je ,,ëitati” gornju povniinu
te~nosti po≤rn se menisk te≤ko uo~ava, naroëito pri ve~im koncentracijama rastvora.

Ovako napunjen sud, se zatvori brugenim stakienim zapu~aeem, pa rastvor dobro
promuëka okretanjem~~si~ida, da bi se koncentracija potpuno izjednaëiia.

Pre upotrebe tre’ba proveriti ëisto~u mernog balqna. Naro~ito treba obratiti pa~nju
da se iznad crte ne zadr~avaju kapi rastvora, ~to je s1u~aj ako je sud mastan.

Napravijeni rastvor se nikada ne ~uva u mernom bálonu, veé ga treba preneti u ëistu,
suvu bocu, a na nju nalepiti etiketu sa potrebnim podacima o rastvoru: naziv i koncen
traciju reagensa, datumpripremanja i ime analitiëara koji je, reagens napravio.

Pipeta s1u~i za taëno odmeravanje zapremine rastvOra. Pre upotrebe pipeta mora da
bude ëista i suva. Ukoliko nije suva, treba da se ispere 2 — 3 puta ispitivanim rastvorom,
da hi se otkloniia zaostala voda.

Prilikom pipetiranjagornji kraj pipete se dr~i srednjim prstom desne ruke i paicem,
a ka~iprst se stavija na njexi gornji otvor, kao na slici 23A. Na slici 23B je prikazano kako
ne treba dr~ati pipetu.

Slika 22 PRAVILNO (B) I NEPRAVILNO
(A i C) POSMATRANJE NIVOA Th~NOSTI

—4
— .- -. -e

A

B

C

Slika 23. DR~ANJE PIPETh

A
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Pipeta se puni rastvorom tako ≤to se njen donji kraj duboko uroni u sud sa rastvo
rom. Ako se vrh pipete samo plitko uroni u teënost, u pipetu ~e nagio u~i vazduh, usied
~ega rastvor mo~e lako da ude u usta. Teënost hi trebaio da se uviaëi u pipetu primenom
slabog vakuuma pomoëu gumene pumpice (si. 24A), pogotovo ako se pipetiraju otrovne
i isparijive te~nosti, koncentrovane kiseiine iii haze. Medutim, u nedostatku pumpice ra
stvor se pa~1jivo uv1a~i ustima, dok se nivo teënosti ne popne oko 2 cm iznad crte. Tada
se otvor pipete brzo zatvori ka~iprstom (si. 24B), a donji kraj pipete obri~e fiitrir-papirom
(si. 24C). Posie toga se vrh pipete prisloni uza zid suda u kome se teënost naiazila, ka~iprst
se olabavi i teënost ispuSta u kapima sve dok nivo teënosti, menisk, ne bude na gornjoj
crti pipete. Tada ponovo treba ëvrsto pritisnuti otvor ka~iprstom, pa preneti pipetom ra
stvor u pripremijeni sud, ea~u iii erienmajer. Pipetu treba dr~ati vertikaino, vrhom prislo
njenim uza zid suda (si. 24D) i pustiti da teënost u brzim kapima istiëe sama od sebe ot
pu~tanjem ka~iprsta. Zatim sa~ekati petnaestak sekundi (koiiko je potrebno da se izbroji
od 20 do 35) da se teënost potpuno slije niz zidove pipete. Vrhom pipete dodirnuti povr
≤inu rastvora iii zid suda da bi istekia zaostaia teënost. Pipetu ne treba protresati, izduva
vati niti otvor zatvarati prstom. Maia koiiëina teënosti, jedna kap, koja je ostaia pri vrhu,
ne istiskuje se, jer je pri takvim usiovima pipeta ba~darena.

—4

I

V

A

Slika 24. POSTUPAK PIPETIRANJA

Taënost odmeravanja zapremine trbuSastom pipetom je 0,01 cm3. Za manje preci
zna, gruba odmeravanja s1u~i graduisana pipeta.

Bireta s1u~i za merenje zapremine rastvora utro~enog za titraciju. Ima ih raznih ti
pova i raziiëite veiiëine. Naj~e~e se koriste S e i b a h o v a (Schebach) i M o r o v a
(Mohr) bireta. Na poiectini Seibahovih bireta utisnuta je ceiom du~inom piava iii crvena
traka na mieënobeloj podiozi, ≤to oiak≤ava oëitavanje birete. Morove birete su obiëne,
bez trake.

Za makroodredivanje obiëno se koriste birete zapremine 50 i 25 cm3. Ove birete su
graduisane za kubne centimetre i desete deiove kubnog centimetra. Gornji podeijak je
obe1e~en nuiom. Za seniimikro- i mikroociredivanje upotrebijavaju se manje birete, od
10, 5, 2 i 1 cm3. Njihova podela je na desete I stote delove kubnog centimetra.

Donji kraj birete se zavr~ava stakienom siavinom iii gumenim nastavkom sa ~tipa
ijkom. Birete sa stakienom slavinom su praktienije za rad, au nisu pogodne za titrovanje
bazom, jer baza nagriza staklo i mo~e da zapeëe siavinu. U torn siuëaju je boije da se upo
trebi bireta sa gumenim nastavkom i ~tipaijkom.

Pre po~etka tritracije obavezno je da se proven ëisto~a birete. Unutra~nji zidovi bi
rete nikako ne smeju da budu masni da se kapi te~nosti ne bi p0 njima zadr~avaie. Ukoiiko
nije suva, u ëistu biretu se uiiva tn puta po 5 — 10 cm3 rastvora kojim se bireta puni da hi
se odstraniia voda, kako se rastvor ne hi razb1a~io.

Bireta se napuni rastvorom ne~to iznad nuitog podeijka. Treba obratiti pa~nju da se
u bireti ne nalaze mehuri vazduha, naroëito pri dnu, u gumenorn nastavku iii u siavini. U
siuëaju da se mehuri~i pojave, treba nagio otvoriti siavinu i ispustiti ne~to teënosti da me
huniëi nestanu. Zatim se pa~ijivo ispu~ta teënost dok donja taëka meniska ne bude taëno
u visini crte koja obeie~ava nuiu.’ Rastvor ispu~ten iz birete nikada se ne vra~a u bocu.

Isticanje teënosti iz birete u toku titracije ne sme da bude nagio, ve~ polako, u ka
pima, da bi ≤to manje teënosti zaostaio p0 zidovima birete.

O~itavanje birete. — Pre oëitavanja birete treba proveniti njen poio~aj. Ona mora da
bude postavijena vertikalno, paraieino sa stativom za koji je pnievr~c~eiia. Pri ëitañju birete,
kao I kod ostaiih odmernih sudo~a, visina oëiju treba da bude u istoj ravni u kojoj je nivo
teënosti u.bireti. Pri upotrebi Morove birete, bez trake, ,,ëita” se onaj po1o~aj na korne je

H
a)

Slika 25.

b)

B

C
U
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najni~a taëka meniska. Radi bo1je~ uoëavanja meniska iza birete stavija se tamna hartija,
kao ~to se vidi na slici 25a. Kod Seibahovih bireta na mestu gde je nivo te~nosti traka
izgieda kao preseëena na dva dela koji se dodiruju u jednoj taëki (si. 25b). ,,Cita” se ona
crta na kojoj je ta dodirna taëka.

Pri radu sa obojenim rastvorima (KMIIO4, J2) obi~no se ,,ëita” gornja povr~ina
teënosti, kako na nuitom podeljku, tako i pri oëitavanju zapremine utro~enog rastvora.

6.3. IZVODENJE GRA IMETRIJSKE ANAUZE

6.3.1. UPOZNAVANJE GRAVIMETRIJSKIH OPERACIJA

Za dobijanje ~to taënijih rezultata jedne gravimetrijske analize potrebno je da se saviada
i niz operacija. Osnovn~ operacije. pri raznim gravimetrijskim.odredivanjima su iste liz
vode se p0 istim propisima. -

Te osnovne, najva~nije operacije su:

1) ta1o~enje, 4) su~enje i ~arenje,

2) cedenje — filtriranje, 5) merenje,

3) ispiranje taloga, : 6) izraëunávanje rezultata.

Ta1o~enje

Ta1o~enje, odnosno izdvajanje odredivane supstancije u obiiku te~ko rastvornog jedinje
nja obavija Se ii eagama. Ve1iëina~ ~a~e treba da bude t,akva da posie zavr≤enog ta1o~enja
zapremina rastvora né prelazi 2/3 nj~ne. zapreminè. .

Ta1o~enje se izvodi u razbia~enom rastvorü ispitivane supstancij~, dddävãnjem raz
b1a~enog rastvora taio~enog reagensa da bi se dobio talog krupnih kristaia. U svaku ëaSu
stavi se stakieni ≤tapië koji se ne vadi iz ~a~e do kraja rada. Ta1o~ni reagens se dodaje
polako, u kapima, uz stalno me~aiije stakienim ~tapi~enr da ne bi do~1o do presidenja na
jednom mestu. Pri tome tr~ba paziti da se ne stru~e ~tapid~m p0 zidu ëa≤e, jer se na ogre
banim mestima taiog ~vrsto priljubi i te~ko skida.

Pri dodavanju ta1o~nog reagensa voditi raëuna da~ne dode do rasprskavanja kapi ra
stvora. To se posti~e kapa~jëm reagensa niz ~tapi~ uz’zid ~a≤e.

Ta1o~ni reagens se dociaje sve dok se stvara tai~g, pa jiosie toga jo~ nekoliko kapi u
vigku. Pustiti da se taiog siegne, pa izvrgiti proveru da b je ta1o~enje;potpuno. To se izvodi
tako Sto se niz zid ëa≤e u bislar rästyor doda jo≤nekoiiko kapi.ta1o~nog sredstva. U siu~aju
da se stvara zamu~enje, taio~enje nije kvantitativno, pa se dodaje jo≤ malo reagensa.

U veëini siuëajeva talog se ostavi da odstoji izvesno vreme, da digerira. To je proces
starenja taloga, pri ëemu ~estice postaju krupnije, a talog ëistiji i lak≤e se cedi.

Do najja~e adsorpcije dolazi u poëetnoj fazi ta1o~enja, kada su ~estice najsitnije, jer
je ukupna povr~ina najve~a. U fazi starenja, digeriranja, taiog se ,,ëisti” tako ≤to se sitne
~estice rastvaraju, a ve~e rastu, pri ~emu se smanjuje povr~ina, pa se smanjuje i adsorpcija.

Cedenje

Cedenje, odvajanje taloga od rastvora veoma je va~an postupak u analizi. Za ceclenje se
koristi fiitrir-papir, koji se stavija u odgovarajuëi stakieni ievak iii stakieni ion~id sa po
roznim dnom od sinterovanog stakia — guë.

Od prirode taioga i daijeg postupka zavisi koji naëin cedenja ëe da se primeni. Ako
se talog posie cedanja ~ari iznad 500°C da bi se preveo u oblik pogodan za merenje, koristi
se filtrir-papir.

U kvantitativanoj anaiizi ne mo~e da se koristi bib koji flitrir-papir ve~ samo onaj
koji poseduje potrebne osobine. Posie njegovog sagorevanja.ostatak pepela ne sme da bu
de vedi od 0,1 mg. Filtrir-papir mora da bude i odgovaraju~e gustine. Za cedenje taioga
sasvim sitnih ~estica (BaSO4) koristi se najgu~di papir, sa oznakom ,,piava traka”. Za krup
nije kristaie, kao ≤to je vedina taioga, upotrebijava se papir srednje gustine, ,,bela traka”.
Za ~eiatinozne, koloidne, taloge upotrebijava se najredi fiitrir-papir, sa najve~im porama,
,,crna traka” (npr. za brzo cedenje Fe(OH)3).

Ve1i~ina fiitrir-papira bira se prema koiiëini taioga, a ne prema zapremini teënosti
u ?~agi.

Za brzo cedenje upotrebijavaju se ievkovi sa produ~nom cevi. Veiiëina ievka treba
da odgovara veliëini papira: ivica postavijenog papira treba da je 5 — 15 mm ispod ruba
ievka. Pravilno postavijen filtrir-papir uz zidove ievka je od presudnog znaëaja za brzinu
cedenja. Postupak postavijanja prikazan je na siici 26 (A — E). Prvo se papir presavije
napola (A), pa na ~etvrtinu (B). Zatim se otkine spoijni dvostruki vrh (C), ëime se posti~e

Slika 26. TEHNIKA SAVIJANJA I POSTAVLJANJA FILTRIR-PAPIRA

A B

C

134 135



boije prianjanje uz staklo i obezbecluje da vazduh ne prodre izmedu njega i levka, ~to bi
usporilo cedenje. Pravilno pripremijen filtrir-papir vidi se na slici 27. Posie ovoga papir
se otvori, pa se postavi u levak (D), prstom se pritisne trostruki sloj papira (E), napuni
destilovanom vodom i pa~ijivo pritiska uz staklo da se potpuno priljubi. Ako je filtrir-papir
ispravno postavljen, stub teënosti u produ~nom delu ievka treba da bude kontinuiran, a
ne isprekidan mehurima vazduha.

Ovako pripremljen levak sa vla~nim papirom postavija se u prsten, a ispod njega se
podmec~e ~a≤a, tako da je produ~ni deo levka prislonjen uz zid, 1—2 cm ispod ivice (Si. 28).
Vrh ievka ne sme da dodiruje teënost u ëa≤i, po~to bi to usporilo cedenje.

Silica 28. PRIPREMLJEN LEVAK
I DEKANTOVANJE

U svim sluëajevima kada se talog posle cedenja samo su≤i, kada ne sme da se zagreva
iznad 250°C iii kada se hemijski menja usled uticaja gasova nastalih sagorevanjem papira
iii uticaja ugljenika, upotrebijava se guë. Gu~evi mogu biti razli~ite poroznosti, ~to je obe
le~eno oznakama G~, G~, C3 i C4. Za taloge najsitnijih ëestica upotrebijava se C4, koji
ima najsitnije pore. ~to je broj u oznaci manji, poroznost guea je veda.

Cedenje kroz guë izvodi se pomo~u vakuuma, koji se naj~e~e posti~e pomo~u vo
dene pumpe. Uredaj za cedenje je prikazan na slici 29. Guë se postavija preko gumenog
zapu~aea na bocu sisaljku, a ova je preko sigurnosne boce spojena sa vodenom pumpom.

4—,
VAKU UM

Postupak cedenja. Po≤to se talog slegne, iii P0 potrebi dovoljno odstoji (BaSO4), pristupa
se cedenju. Prvo se samo odlije, dekantuje, bistra teënost taloga kroz papir za cedenje iii
guë (SI. 28). Da ne bi do≤lo do podlivanja te~nosti, sipa se pa~ijivo niz stakleni ~tapid, tako
da se teënost ne uzmuti. Pri tome treba voditi raëuna da levak sme da se napuni najviSe
tn ëetvrtine visine.

Ispiranje taloga

Najefikasnije i najuspe~nije ispiranje taloga p0-
sti~e se ispiranjem u ëaSi. Kada je teënost dovo
ijno odlivena, talog se u ëa≤i preliva rastvorom
za ispiranje, uzmuti ~tapi~em, pa ostavi da se
ponovo slegne i opet bistar rastvor dekantuje
kroz levak gde se ve~ vrgilo odlivanje. Ovaj po
stupak se ponavija 3—4 puta. Svaki put se ≤tapi~
posie odlivanja teënoSti vra~a u ~

Zatim se ponovo doda rastvor za ispiranje,
pa se prome~a sa talogom i tako uzmu~eno brzo
sipa niz ~tapie u levak (Si. 30). Ovo se ponavlja
2 — 3 puta dok se say talog ne prenese u levak.
Ostaci taloga, koji SU zalepljeni za zid ëa≤e, ski
daju se trijanjem ~tapieem na ëijem je kraju gu
meni nastavak. PoSlednji ostaci taloga se Spiraju
iz ~a~e direktno mlazom vode iz boce ≤trcaljke

Siika 27. PRAVILNO SAVIJEN
FILTRIR-PAPIR

I.
II

SIGURNO SN A
BOCA

Siika 29. UREDAJ ZA CEDENJE POMOdU VAKUUMA

Slika 30. PRENO~ENJE TALOGA U
LEVAK
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(Si. 31). ~a~a i ~tapi~ se dr~e jednom rukom, a boca ~trca1jka drugom. Miaz vode spira
ëa~u i sliva se niz ≤tapi~ preko taloga u ievku. Po~to je say talog prenet u filtrir-papir na
ievku, nastavi se ispiranje jo~ nekoliko puta. Ispiranje treba uvek obavijati manjim zapre
minama teënosti i ponavijati vise puta. Primer: talog ~e biti mnogo boije ispran pet puta
sa p0 10 cm3 teënosti nego odjednom sa 100 cm3.

Slika 31. ISPIRANJE TALOGA IZ (~A~E

Provera da ii su sve neëistoëe i primese isprane iz ~aioga izvodi se na siede~i na~in:
ispod produ~enog deia levka se stavi ëista epruveta i uzrne se nekoliko kubnih centimetara
teënosti za ispiranje, pa se doda reaktiv karakteristi~an za jon koji Se odstranjuje.

P r I m e r. Za dokazivanje hioridnog jona~ dodaje se srebro-nitrat — AgNO3. Ako
se ne pojavi zamu~enjè, talog je dobro ispran.

Su~enje i ~arenje taloga

Dobro opran talog treba pa~ijivo, papirom, izvaditi iz ievka i staviti uionëi~ za ~arenje.

Pre upotrebe 1onëi~ za ~arenje i guë za cedenje ~reba da Se pripreñI’e. c~ist porcülanski
ion~i~ se ~ari do konstantne mase, a guë se su≤itai~ode do kdns~tantfl~ masè. ~I’oje ona
masa koja se posie dva uzastopna merenja ile ~aziikuje zá ‘viSë~ od’±’ 0,2 ‘fig. Zaren~je
lonëiëa i su~enje guëa se izvode na istoj temperaturii pdd istim usiovidla pod kojima se
i talog ~ari, odnosno suSi. . . . I

Na slici 32. A — D prikazan je postupak vadenja papira sa taiogom iz ievka (A) i
njegovo preno≤enje u ionëië. Izvaden papir sa talogom, dok je jo≤ via~an, presavije se sa

Slika 32. VADENJE FILTRIR-PAP IRA SA TALOGOM IZ LEVKA I
PREN0~ENJE U L0N~Ic~

strane i odozgo da taiog bude dobro zatvoren (B i C), pa se stavi u ionëi~ tako da talog
bude na dnu (D). Zatim se 1onëi~ stavi na trougao za ~arenje iznad piamenika slabog pia
mena pa se sasvim biago zagreva dok se papir i taiog osu≤e (si. 33).

Slika 33. SU~ENJE I SAGOREVANJE
FILTRIR-PAPIRA

Kada se talog osu~i, poeinje ~arenje.
Lonëk~ se iskosi i piamen postupno poja~ava,
dok papir tinjaju~i ne sagori. Papir ne sme da se
zapaii, jer bi do≤io do redukcije taioga ugijeni
kom, a piamen i gasovi bi mogli mehaniëki da
ponesu i izbace ~estice taioga iz ionëiëa. U
siuëaju da se papir zapaii, 1onëi~ treba pokiopiti,
a piamenik eventuaino skioniti (si. 34).

0~- ,%y$~ \~

/

Slika 34. ~ARENJE TALOGA
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Ako se talog ~ari u elektriënoj pe~i, filtrir-papir mora prethodno da se spali na ot
vorenom plamenu. Dok se razvijaju produkti sagorevanja, 1onëic~ ne sme da se unese u
pe~ da se ne bi o≤tetila njena unutra≤njost. Vreme ~arenja zavisi od prirode taloga.

Kada se talog i~ari, sa~eka se nekoliko minuta da se Ion~i~ malo prohiadi, da prode
crveno usijanje, pa se specijalnim ma≤icama prenosi u eksikator, u kome se hiadi do sobne
temperature (oko 30 minuta) i men. Postupak ~arenja, hiadenja i merenja ponavija se
nekoliko puta, sve dok se ne postigne konstantna masa taloga.

Stakieni guëevi sa talogom samo se su~e u elektriënoj sugnici, na odgovaraju~oj tem
peraturi, takode do konstantne mase.

I~areni porculanski Ionëi~ i osu~eni gue ne smeju se hvatati prstima pre merenja, jer
bi neëisto~a sa prstiju uticala na promenu mase. Za to se koriste odgovarajuëe ma≤ice, i
to hiadan 1onëi~ i guë se hvataju hiadnim, a vru~ lonëië i guë zagrejanim ma~icama.

6.3.2.1. ODREDIVANJE GVO~DA

Gvo~de se iz Fe(III) soli ta1o~i amonijum-hidroksidom (NH4OH) u obliku gvo~de(III)
hidroksida (Fe(OH)3), a men kao gvoMe(III)-oksid (Fe203):

FeC13 + 3NH4OH -~ Fe(OH)3 4, + 3NH4CI,

2Fe(OH)3 -~ Fe203 + 3H20.

Postupak. Rastvor soil gvo~da se razb1a~i u mernom balonu destilovanom vodom do
oznake za 250 cm3. Zatvoriti bocu i dobro je promu~kati. Kalibnisanom pipetom preneti
25,00 cm3 ovog rastvora u ea~u od 250 cm3. Dodati 3—4 cm3 rastvora HNO3 koncentracije
2 mol/dm3 pa pa~Ijivo zagrevati do kljuëanja (oko 5 minuta) da bi se oksidisao Fe(II)-jon.
Kada rastvor postane svet1o~ute boje, karaktenistiëne za Fe(III) jon, prestati sa zagreva
njem, dodati vrhom kagieice kristalnog amonijum-nitrata (NH4NO3), a zatim u kapima
razb1a~en rastvor amonijum-hidroksida (NH4OH), uz stalno me~anje stakienim ≤tapi~em.
Pri tome se izdvaja mrkocrveni, pihtijasti talog. Amonijum-hidroksid se dodaje sve dok
se ne oseti miris amonijaka, ~to je znak da je dodat u malom vigku. Sve se doda oko
100 cm3 tople destilovane vode da se smanji mogu~nost adsorpcije hlonidnih jona na mi
cele gvo~da(III)-hidroksida. Talog se ostavi desetak minuta na vodenom kupatilu da se
slegne, pa se dodatkom 1 —2 kapi NH4OH niz zid ea~e proven da ii je ta1o~enje potpuno.

Dok talog stoji da se slegne, pripremiti levak za brzo cedenje i najredi filtnir-papir
(,,crna traka”). Bistru teënost iznad taloga dekantovati pa~1jivo niz stakieni ~tapi~ kroz
filtnir-papir da ≤to vise taloga ostane u ëa~i. Zatim se talog u ëaSi nekoliko puta ispira
vru~im 1 — 2%-nim rastvorom NH4HO3 kome je dodato malo NH4OH i svaki put se bistra
teënost dekantuje u levak. Najzad se talog sa teeno~eu za ispiranje uzrnuti i kvantitativno
prenese na papir za cedenje. Daije se talog ispina preko levka do negativne neakcije na
hionidni jon (AgNO3 + HNO3 ne sme da daje zamuëenje sa vodom za ispiranje koja je
uzeta direktno iz levka u epruvetu).

Tragovi mrkocrvenog taloga zaostali na unutra~njosti ëa≤e skidaju se ~tapi~em sa gu
menim nastavkom i pnenose u levak. Filtrir-papir sa talogom se skida sa levka, savije i
stavi u porculanski 1on~i~ za ~arenje koji je prethodno ~aren do konstantne mase.

Na slabom plamenu se Ionëk~ sa talogom blago zagreva da se papir osugi i sagoni.
Kada papir na otvonenom plamenu sagoni, produ~i se ~arenje na temperatuni oko 800 —

1 000°C u pe~i iii na najja~em plamenu.

Posle ~anenja saëekati da se 1onëi~ malo prohiadi, da prode crveno usijanje, pa ga
staviti u eksikaton da se ohiadi do sobne temperature. Zatim meriti masu 1onëh~a sa tab
gom. Ceo postupak se ponavija do konstantne mase taloga, odnosno dok razlika izmedu
dva merenja bude manja od ±0,2 mg. Svaka gravimetnijska analiza treba da se ponovi tn,
iii bar dva puta.

Izra~unavanje. Po~to u jednom molu gvo~de(III)-oksida (Fe203) — 159,7 g — ima dva
mola gvo~da Fe (2 . 55,85 = 111,7 g), iz dobijene mase taloga (a) mo~e se izraëunati ko
liko ima grama gvo~da (x) u talogu, odnosno u 25,00 cm3 probe uzeto za analizu.

Iz jednaëine: Fe203: 2Fe = a : x

2Fe . . . . ... 2Fex = a, tj. x = F~ a, gdjeje gravimetnijski faktorF
re2 ~ re2 ~

a 0,4674 + 0,4664 = 0,4669g.

PITA NJA

1. Zalto su u gravimetrijskoj analizi nepoJeljni pihtijasti, amfoterni talozi?
2. Zalto se talo~ni reagens dodaje u kapima i uz stalno meffanje?
3. Kako se izvodi ispiranje taloga?
4. Sta je ispravnije: isprati talog 5 puta sa p0 10 cm ~ vode za ispiranje iii odjednom sa 100 cm3?
5. Koliko puta se ispira talog?
6. Koji talog se cedi k.roz fihtrir-papir, a koji kroz gut?
7. Od ~ega zavise izborflhtrir-papira, njihova veli~ina i kvalitet?
8. Sta je konstantna masa?
9. Sta je gravimetrijski faktor?

10. Kako se izra~unava kolk~ina uzorka?

6.3.2. PRIMERI GRAVIMETRIJSKIH ODREDIVANJA

sledi:

Kako se dolazi do vrednosti izmenene koliëine, a, pokaza~e se na s1ede~em pnimeru:

I proba II proba

konstantna masa praznog bonëiëa

masa bonëi~a sa tabogom

— merenje posle prvog ~arenja

drugog

tre~eg

snednja vnednost

oduzimanje mase 1onëi~a

masa samog taboga Fe203

Srednja vrednost mase taloga (a) iz obe probe je:

10,5624 g

11,0305 g

11,0295 g

11,0294 g

11,0298 g

—10,5624 g

0,4674 g

11,6521 g

12,1190 g

12,1183 g

12,1183 g

12,1185 g

—11,6521 g

0,4664 g
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Gravimetrijski faktor je:

paje:

2Fe ____

F = Fe203 = = 0,6994,

x = F a = 0,6994~ 0,4669 = 0,3265 g.

Znaëi, u 25,00 cm3 rastvora za analizu ima 0,3265 g gvo~da. U celokupnoj koliëini
od 250 cm3 ima deset puta vige gvo~cta, tj. 3,265 g.

PITA NJA

1. U ~emu se sastoji gravimetrijsko odredivanje gvoMa?
2. U kome obliku treba da se nalazi g.’oMe pri gravimetrijskom talo~enju?
3. Koji reagensi se dodaju pri talo~enju gvo54a? Za~to?
4. Za~to se dodaje HNO3 pre talo~enja gvoMa?
5. Zaito se dodaje NH4NO3?
6. Cime se ispira talog Fe(OH)3? Kako?
7. Zctho je boije da se talog ispira u öa.i~t, dekantovanjem, a ne na filtrir-papiru?
8. Zbog ~ega se destilovanoj vodi za ispiranje taloga Fe(OH)3 dodaje NH4NO3?
9. Kako izgleda talog Fe(OH)3?

10. U kom obliku se men talog?
11. Kako se spaijuje filtrir-papir?
12. Na kojoj temperaturi se suli, a pri kojoj ~ari Fe(OH)3?
13. Sta je gravimetrijski faktor za odredivanje gvoMa, a .~ta za FeC13?

6.3.2.2. ODREDIVANJE SULFATNE KISELINE

Sulfatna kiselina (H2S04) ta1o~i se razb1a~enim rastvorom barijum-hiorida (BaC12) P0
jednaëini:

H2S04 + BaC12 -~ BaSO4 ,j, + 2HC1.

Postupak. Merni balon (normalni sud) od 250 cm3 koji sadr~i rastvor H2S04 za ana
lizu se dopuni destilovanOm vodom do oznake. Zatvbri se i dobro promuëka: U ~aSu od
400 cm3 kalibrisanom pipetom preneti 25,00 cm3 probne sulfatne kiseline (H2S04). Do
dati oko 200 cm3 destilovane vode i 5 cm3 rastvora 1-IC1 koñcentracijé 2 mol/dm3 pa za
grevati’ do blizu k1ju~anja (90 — 100°C). Postepeno u kapima dodavati zagrejani rastvor
10%~nog barijum-hlorida• (BaC12), uz stalno me~anje stakleçnim Stapi~em. Zagrevati jo≤
2 — 3 minuta blizu taëkë k1ju~anja. Dodatkom 2 — 3 kapi BaC12 niz zid ~a~a proveriti da
li’je taio~enje potpuno. Ako se oko dodatih kapi ne javija zamuëenje, ëa≤a sa sta1o~enim
BaSO4 pokrije se satnim stakiom i pusti da stoji oko jedan ëas na vodenom kupatilu, iii
24 ~asa na sobnoj temperaturi, da bi se dovrgilo stvaranje kristala — digeriranje:

digeriranje

Ba2 + SO~ ~ BaSO4 ) BaSO~ ~.

sitne ~estice krupni kristali

Talog barijum-sulfata se cedi kroz najgu~ëi filtrir-papir (,,plava traka”). Prvo se bi
star rastvor dekantuje, a talog ispira u ëa~i tn puta sa p0 30 cm3 tople vode. Potom se

talog prome~a sa vodom i prenese u filtar na levku. Daije se dobro ispira talog i ëa~a
vru~om vodom sve dok reakcija na Cl’ jon ne postane negativna (AgNO3 + FINO3).

Ispran talog sa filtrir-papirom skinuti sa levka, saviti papir i staviti u porculanski
1onëi~ i~aren do konstantne mase. Lonëi~ sa talogom blago zagrevati malim plamenom
dok se papir ne osugi i sagori (na temperaturi do 500°C). Ukoliko bi plamen bio jaëi, pri
brzom sagorevanju nastaje ugijenik koji redukuje barijum-sulfat do barijum-sulfida:

600°C
BaSO4 + 4C ~ BaS+4C0.

Po~to papir sagori, ~arenje se nastavija iii najjaëim plamenom (oko 800°C) do kon
stantne mase, iii se lonëft~ ma≤icama prenosi u elektriënu pe~ i ~ari oko 15 minuta. I~areni
talog treba da bude potpuno beo. Posle svakog ~arenja talog se hiadi u eksikatoru do sob
ne temperature i men.

Izra~unavanje. Koliëina sulfatne kiseline izraëunava se mno~enjem mase i~arenog
taloga BaSO4 (a) gravimetrijskim faktorom:

F = H2S04 0,4202.
BaSO4

U 25,00 cm3 rastvora sulfatne kiseline bh~e 0,4202 a grama sulfatne kiseline, a u
250 cm3 date analize bide 10 . 0,4202 a grama H2S04.

PITA NJA

1. Zaito se BaSO4 taloJi iz kiselog rastvora?
2. Kojim reagensorn se taloJi H2S04 u gravimetriji?
3. ZaJto se talog BaSO4 Jan iznad 500°C tek kada papir potpuno sagoni?
4. Zbog ëega se BaSO4 taloJi is razblaJenih rastvora?
5. Sta se postiJe taloJenjem BaSO4 is zagrejanih rasivora?
6. Kako se proverava da ii je taloJenje BaSO4 potpuno?
7. Zbog c~ega se dodaje mali viJak BaCl2pri taloJenju BaSO4?
8. Kako se ispira talog BaSO4?
9. Zaito se koristi AgNO3 za kontrolu ispiranja taloga?

10. Sta se defava ako se viaJan papir i talog bnzo Jane?
11. Kojaje osobina BaSO4 nepogodna u gravimetrijskom taloJenju?
12. Sta je gravimetrijski fakton pni odredivanju H2S04?

6.3.2.3. ODREDIVANJE HLORIDA

Su≤tina odredivanja hiorida je stvaranje slabo rastvornog, belog, sirastog srebro-hlorida
(AgC1), taloJenjem srebro-nitratom (AgNO3) prema jednaëini:

NaC1 + AgNO3 -~ AgC1 ~ + NaNO3.

Postupak. U odmerni balon od 250 cm3 u kojem se nalazi rastvor za analizu doda se
destilovana voda do oznake, zatvori balon i promuëka. Otpipetirati 25,00 cm3 ovog ra
stvora u ~a~u od 400 cm3, razb1a~iti sa oko 100 cm3 destilovane vode, dodati 10 cm3 NHO3
koncentracije 2 mol/dm3. Zagrejati rastvor do blizu taëke kljuëanja, pa polako dodavati
u kapima niz zid ëa≤e 5%-ni rastvor srebro-nitrata (AgNO3), uz stalno rne~anje stakienim
~tapi~em, sve dok se stvara talog. Zatim dodati ne≤to AgNO3 u vigku. Ca~a sa talogom se
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sada zagreva na vodenom kupatilu da se talog slegne. Pri tome ob1o~iti ëa≤u crnom har
tijom i time zagtiti talog od direktne svetlosti. Me~anjem stakienim ~tapi~em ubrzati koa
gulaciju. Kada se talog slegne na dnu ~a≤e, dodavanjem nekoliko kapi AgNO3 u bistar
rastvor proveriti da ii je ta1o~enje potpuno. Uz povremeno me≤anje zagrevati talog sve
dok se rastvor iznad njega potpuno izbistri. Na kraju se ~a~a pokiopi satnim stakiom i
stavi na mraëno mesto da se hiadi.

Dok se talog u eagi hiadi, osuSiti ëist, prethodno obe1e~en guë u su≤nici na 125°C do
konstantne mase. Staviti guë na bocu sisalicu i pripremiti ga za cedenje. Kada se talog
ohiadi, bistar rastvor odliti preko stakienog ≤tapiëa u guë, zadr~avaju~i talog u ëa~i. Talog
se pere u ëa~i tn puta sa p0 desetak kubnih centimetara destilovane vode, zaki~e1jene ni
tratnom kiselinom. Nitratna kiselina se dodaje pri ta1o~enju i ispiranju da se spreëi ta
1o~enje neëisto~a i da se suzbije peptizacija. Zatim se izmega talog sa vodom i prenese u
guë, a ~a~a jo~ nekoliko puta ispira. Na kraju se direktnim miazom vode iz boce ≤trcaljke
speru i poslednje ~estice taloga zaostale u ëa≤i. Talog se u guëu ispira jo~ nekoliko puta
sa desetak kubnih centimetara teënosti za ispiranje do negativne reakcije na jon srebra.
U ëistu epruvetu direktno iz gu~a uzeti 1—2 cm3 filtrata i dodati kap-dve hioridne kiseline.
Ako talog ostane bistar, znaëi da je dobro ispran, a ako se zamuti, ispiranje treba nastaviti.

Dobro ispran talog u gu~u stavija se u sugnicu i suSi dva ëasa na temperaturi od
125°C. Preneti guë ma≤icama u eksikator i hiaditi najmanje 30 minuta, pa izmeriti. Posle
toga ponoviti su~enje oko 30 minuta, guë ohiaditi i izmeriti. Postupak se ponavija do kon
stantne mase taloga.

Izra~unavanje. Gravimetrijski faktor je F = Cl = 0,2474. Mno~enjem mase
AgC1

osu~enog i izmerenog taloga AgCl (a) gravimetrijskim faktorom dobija se koliëina hlo
ridnog jona u probi od 25,00 cm3 analize: 0,2474 a grama.

U celoj analizi zapremine 250 cm3 bit~e 0,2474 a 10 grama hioridnog jona.

PITA NJA

1. U kom oblilai Se taloli hioridni jon?
2. Kako izgleda talog AgCI?
3. Pri kakvim uslovima se talo~i AgCI?
4. Za~to se dodaje HNO3pri talo~enju AgCI?
5. Kakav uticaj ima direktna Sunc~eva svetlost na talog AgCI?
6. Kako se cedi Age!?
7. Kako se priprema gu~ za cea’enje?
8. Na Ita ukazuje rastvor koji je mutan posle talo2enja i zagrevanja? Sme ii talog da se cedi u

torn sluc!aju?
9. Cirne se ispira talog?

10.. Kako se proverava da ii je talog ispran?
11. Koliko puta se talog suffi?
12. U korn obliku se men talog?
13. Sta je gravimetrijski faktor za odrectivanje hlonidnogjona?

6.3.2.4. ODREDIVANJE KRISTALNE VODE U BARIJUM-HLORIDU

Kristalna voda se odreduje na taj naëin ≤to se taëno izmeri masa kristalne supstancije pre
i posle su≤enja do konstantne mase. Iz razlike ove dye mase izraëunava se koliëina kri
stalne vode.

Postupak. Prethodno se pripremi ëista posudica za merenje. Su≤iti je oko 45 minuta
na temperaturi od 125°C. Pokiopac posudice se postavija koso na posudicu. Ma~icama
preneti posudicu sa koso postavijenim poklopcem u eksikator, hladiti 30 minuta, pa meriti
analiti~kom vagom. Postupak ponoviti do konstantne mase. Posle prvog merenja posudica
se su≤i samo p0 30 minuta.

U tako pripremljenu posudicu uzme se oko 1,5 g kristalnog barijum-hiorida (BaC12)
i izmeri sa taeno~c~u od 0,1 mg. Supstanciju sugiti dva ëasa na temperaturi od 125°C, hiaditi
30 minuta i meriti. Za vreme merenja posudica treba da bude zatvorena. Posle prvog
merenja supstancija se su≤i 30 minuta, hiadi i men. Postupak se ponavija do konstantne
mase.

Izra~unavanje. Kada je supstancija osu~ena do konstantne mase, izraëunava se ko
liëina knistalne vode, obiëno u procentima, p0 slede~em primeru:

masa prazne posudice

— prvo merenje 10,4674 g

— drugo merenje 10,4672 g

— trec~e merenje

srednja vrednost

masa posudice sa supstancijom 11,7533 g

oduzimanje mase posudice —10,4672 g

masa BaC12 . 2H~O 1,2861 g

masa posudice sa supstancijom

— posle prvog su≤enja 11,5652 g

— posle drugog su≤enja 11,5640 g

— posle tre~eg su≤enja 11,5639 g

11,7533 g

srednja vrednost 11,7533 g

—11,5639 g

masa kristalne vode je 0,1894 g

PITA NJA

1,2861 g BaCl2 2H20 sadr~i 0,1894 g krist. vode
lOOg ,, ,, x

0,1894~ 100Odavde je x = 1,286 1 = 14,73%.

1. U korn oblik.u mo2e voda da bude prisutna u nekirn jedinjenjima?
2. Na koji naéin moJe da se odredi voda prisutna u jedinjenjima?
3. U ~emu se sastoji indirektna gravimetrijska metoda?
4. Kako se priprema posudica za merenje?
5. Sa koliko vode kristalile barijurn-hiorid?
6. Na kojoj temperatuni BaC!2 gubi kristalnu vodu?

10,4669 g

10,4672 g
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7. Koliko dugo se suJi kristalni barijum-hiorid?
8. Koliko puta se ponavija su!enje BaC12 2H20?
9. Kako se obii~no izruJava sadr~aj kristalne vode?

10. Kako Se izra~unava kristalna voda?

6.4. IZVODENJE VOLUMETRIJSKE ANALIZE

6.4.1. .UPOZNAVANJE TEHNIKE TITRACIJE

Osnovna operacija u svim volumetrijskim metodama je titracija. To je proces svepostup
nog dodavanja standardnog rastvora iz birete u rastvor probe koja se odreduje, do zavrget
ka reakcije. Za dobijanje taënog rezultata neophodno je da se titracija izvodi ~to preciz
nije. U tu svrhu znaëajno je dobro poznavanje tehnike rada, kao i ispravan i ëist pribor.

• Za izvodenje titracije koriste se sledeëi sudovi: merni balori, pipeta, bireta, erlenma
jer, boca ~trcaljka, posudica za vaganje, menzura i drugi.

Pomo~u pipete prenese se odredena zapremina ispitivanog rastvora u erlenmajer i
doda nekoliko kapi indikatora. Ovom rastvoru dodaje se iz birete standardni rastvor u
brzim kapima, u poëetkü ñegto brie, a pred kraj sporije, do promene boje indikatora.

Na slici 35 je prikazano kako se titruje. Levom rukom se otvara i~ zatvara-slavina i
ispu≤ta rastvor iz birete, a desnom se dr~i erlenmajer. Za ~ve vreme titracije rastvor treba
me≤ati kru~nim kretanjem erlenmajera i pri tome voditi raëuna~da slavina ne dodiruje zid
suda. Ispod erlenmajera se s~a~lja bela podloga, da bi se lakge pratila promena boje mdi
katora. Pred kraj titracije treba sprati zidove erlenmajera sa ma~o vode da hi izreagovale
i kapi eventualno zadr~ane p0 zidovima suda. V

Titracije se ponavijaju, p0 pravilu, najmanje tn puta. Dozvoljena razlika izmectu za
premina utroSenog standardnog rastvora pri ponovljenim titracijama je 0,05 — 0,10 cm3.
Prva titracija je u veëini slu~ajeva orijentaciona i ne mçra se uzeti u obzir. Preppruëljivo
je da se svaka titracija poëneod nule. Kada indikator promeni boju, reakcija je zavrgena.
Postignuta je zavr~na taëka ‘titfácije. •.

UtroSenu zapreminu~ standardnog rastvora iz birete treba proëitati sa taëno~ëu od
0,01 cm3. Kako je bireta podeljena samo na desete delove kubnog centimetra, to se stoti

I
Slika 35. POSTUPAK TITRACIJE

delovi pribli~no ocenjuju, dele~i rastojanje izmedu dva uzastopna podeljka na deset de
lova. Ako se donja strana meniska, na primer, nalazi taëno na crti ozna~enoj sa 10, zna~i
da je utroSeno taëno 10,00 cm3 rastvora. Iii, ako je donja taëka meniska na ëetvrtoj crti
ispod 10, utro~ena je zapremina od 10,40 cm3, a ako se menisk nalazi u sredini izmedu
pete i ~este crte ispod 10, utro~ena zapremina je 10,55 cm3.

Za izraëunavanje konaëne vrednosti uzima se srednja vrednost uradenih titracija ko
je su u granicama dozvoljene razlike.

6.4.2. METODA NEUTRALIZACIJE

6.4.2.1. PRIPREMANJE STANDARDNIH RASTVORA
METODOM NEUTRALIZACIJE

U acidimetrijskoj metodi neutralizacije standardni rastvor je jaka kiselina (HC1, H2S04),
a ishodne supstancije su natrijum-karhonat, natrijum-tetraborat, kalijum-bikarbonat i
druge.

U alkalimetriji standardni rastvor je jaka baza (NaOH, KOH), a ishodne supstancije
kalijum-biftalat, oksalna kiselina i druge.

Priprémanje primarnog stañdardnog rastvora kalijum-bikarbonata (KHCO3)
kônéentracije o,r mol/drn3 V •

Jedna od primarnih, ishodnih supstancija pogodna za standardizaciju sekundarnih rastvo
ra u acidimetriji je kalijum-bikarboñat (KHCO3), a koji propisuje i P h a r m a c 0-
poea Jug. IV.

Za pripremanje 250 cm3 rastvora KHCO3 koncentracije 0,1 mol/dm3 prvo se
izraëunava potrebna koliëina supstancije.

Za 1 000 cm3 rastvora KHCO3 treba 0,1 mol
,, x ,,

• za 250 cm3

250 . 0
x = 1 = 2,5~ 10-2 mola KHCO3.

Broj molova 2,5~ 10_2 KHCO3 se izra~ava grarnima na osnovu poznate molarne ma
se KHCO3 (M = 100,11): V ..

1 mol KHCO3 ima masu 100,11 g
2,5 10-2 ,, ,, x ,,

x = 2,5 . 10-2. 100,11 = 2,5027 g.

Znaëi, za 250 cm3 rastvora KI-1C03 koncentracije 0,1 mol/dm3 treba odmeriti 2,5027 g
supstancije.

Kalijum-bikarbonat mo~e da sadr~i viagu, zbog eega mora da se su~i. Odmeri se oko
2,5 g hemijski ëistog KHCO3 u posudici za merenje (vegeglasu), sugi 45 minuta na tern
peraturi od 80 do 90°C u sugnici i hiadi u eksikatoru oko 30 minuta. Sada se posudica sa
supstancom izmeri na analitiëkoj vagi sa taeno~~u +0,1 mg i vrednost zapi≤e u dnevnik.
Zatim se podigne pokiopac, posudica iskosi i lupkanjem prsta p0 njoj istrese supstancija
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u malu ëaSu (50 — 100 cm3). Pri tome treba voditi raëuna da se posudica ne uprija spoija.
Posle toga se posudica sa zaostalim tragovima KHCO3 pokiopi i ponovo izmeri sa
taeno~eu ± 0,1 mg.

Razlika izmectu izmerene mase posudice sa KHCO3 i prazne posudice predstavlja
stvarnu masu kalijum-bikarbonata prenetog u ~agu.

Rastvaranje KHCO3 izvoditi u istoj ~aSi dodatkom male koliëine destilovane vode
iz boce Strcaljke i me~anjem stakienim Stapi~em sve dok se supstancija ne rastvori. Ra
stvoreni deo preneti kvantitativno preko ~tapic~a u merni balon od 250 cm3. Pri tome voditi
raëuna da se ne izgubi nijedna kap rastvora. ~a~icu jo~ nekoliko puta sprati destilovanom
vodom i svaki put preneti teënost u merni balon. Kru~nim kretanjem mernog balona pro
meSati rastvor, pa dopuniti destilovanom vodom do oznake. Sada siid zatvoriti bruSenim
zapuSaëem i dobro promu~kati.

Posle toga potrebno je izraëunati koncentraciju napravljenog rastvora KHCO3. Ako
se taëno izmeri 2,5027 g KHCO3, koncentracija napravijenog rastvora biëe upravo
0,1 mol/dm3. (Stvarna koncentracija rastvora izra~ava se taënoS~u od ~etiri decimale.)
Medutim, ovo se retko deSava. Ne treba se truditi da se izmeri baS izraëunata koliëina, jer
to zahteva mnogo vremena zbog viSestrukog dodavanja iii oduzimanja sasvim malih ko
liëina supstancije. Rezultat ~e biti isto tako ta~an I ako se odmeri malo ve~a iii malo manja
koliëina od potrebne, au sa taënoS~u od 0,1 mg.

P r i m e r. Odmereno je 2,5304 g KHCO3. Izmerena koliëina je neSto vet~a od ~e
ijene, pa prema tome i koncentracija tako napravijenog rastvora mora da bude neSto ve~a.
Stvarna koncentracija napravijenog rastvora KHCO3 izra~unava Se:

u 250 cm3 rastvora nalazi se 2,5304 g KHCO3

u 1 000 cm3 ,, ,, x g

10,1216
= 0,1011 mola/dm3.

100,11

Koncentracija napravijenog primarnog standardnog rastvora KHCO3 je
0,1011 mol/dm3. Ovako pripremijeni rastvor treba preru~iti u ëistu, suvu bocu i pomo~u
njega standardizovati rastvor HC1.

Za izraëunavanje stvarne koncentracije mo~e da poslu~i i obrazac:

gde su: mjcjjco3 — broj grama izmerene supstancije
KHCO3,

MyJ{C03 — molarna masa KHCO3,

V— zapremina u kojoj je rastvorena iz
merena koliëina supstancije u dm3.

Ovo odstupanje stvarne koncentracije od ~eljene 0,1 mol/dm3 mo~e da se izrazi i na
drugi naëin, pomoëu tzv. faktora, Sto se ëesto javija u praksi i u literaturi. Faktor koncen

tracije je odnos stvarne I pribli~ne koncentracije. Izra~ava se obi~no sa ëetiri decimale. U
navedenom primeru to je:

F = = 1,0110,

Sto znaëi da je koncentracija napravijenog rastvora 0,0110 puta ve~e od ~eljene, a to se
uostalom vidi i iz vrednosti stvarne koncentracije. Za primarni standardni rastvor faktor
mo~e i jednostavnije da se izraëuna iz odnosa izmerene mase i one ~eljene koju je trebalo
izmeriti. U ovom primeru je to:

F = ____ = 1,0110.

Pripremanje sekundarnog standardnog rastvora hioridne kiseline (HC1)
koncentracije 0,1 mol/dm3

Razbla~eni rastvor hioridne kiseline se priprema od koncentrovanog rastvora ove kiseli
ne. Kako je koncentrovana hioridna kiselina lako isparijiva, to se obiëno ne odmerava
masa, ve~ je mnogo jednostavnije da se odredena zapremina izmeri menzurom. Za pre
raëunavanje mase HC1 u odgovaraju~u zapreminu koncentrovane hioridne kiseline po
trebno je znati sadr~aj kiseline, odnosno udeo mase i gustinu. Ako nije data na boci u
kojoj se nalazi kiselina, gustina se odreduje areometrom, a u tablicama se nalazi vrednost
procentne koncentracije koja odgovara odredenoj gustini (tabela je data u prilogu).

P r i m e r. Pripremi se 1 dm3 rastvora hloridne kiseline koncentracije 0,1 mol/dm3.
Rastvor od 1 dm3 HC1 koncentracije 0,1 mol/dm3 sadr~i 0,1 mol, odnosno 3,65 g jer je
molarna masa hioridne kiseline 36,461.

Izmerena gustina koncentrovane kiseline je 1,18 g/cm3. Njoj odgovara udeo mase od
35,4%. To znaëi:

u 100 g koncentrovane kiseline nalazi se 35,4 g HC1

3,65 g

tj. 8,74 cm3 koncentrovane hioridne kiseline sadr~i 3,65 g HCI.

Za pripremanje pribui~ne koncentracije 0,1 mol/dm3 rastvora hioridne kiseline p0-
trebno je uzeti menzurom oko 9 cm3 koncentrovane HC1, pa razbla~iti vodom od 1 dm3
u reagens-boci sa bruSenim zapuSa~em. Ovako napravijen rastvor ima postojanu koncen
traciju I mote dugo da se ëuva.

x = 2~5~04. 1 000 = 10,1216 g/dm3.

Molarna masa KHCO3 je 100,11, pa je broj molova u 1 dm3 rastvora:

m~co3
CI~CO3 ~K T7’

lvi KHCO3

uxg

x = 100 = 10,31 g 35,4% -ne HC1.

PoSto je izmerena gustina kiseline 1,18 g/cm3,

1 cm3 ima masu 1,18 g
x ,, ,, 10,31 g

10,31x = = 8,7373 cm3,
1,18
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Standardizacija rastvora HC1. — Pripremijenom. rastvoru HC1 od prib1i~no
0,1 mol!dm3 treba eksperimentalno odrediti stvarnu koncentraciju. Taj postupak se nazi
va standardizacija. Za standardizaciju rastvora HCI koristi se ve~ pripremijeni primarni
standardni rastvor KHCO3, ëija je c = 0,1011 mol/dm3. Reakcija se izvodi prema jednaëini:

KHCO3 + HC1 -~ H2C03 + KC1. (1)

Iz jednaëine (1) se vidi da su~proizvodi reakcije KC1 (koji ne hidrolizuje) i slaba kar
bonatna kiselina (H2C03) zbog koje rastvor u zavr≤noj ta~ki titracije reaguje . kiselo,
pH < 7, te se kao indikator upotrebijava metilorani

Postupak. Pripremijeni rastvor HC1 sipa se u ~istu, prethodno ovim rastvorom 2—3 puta
ispranu biretu. Proveriti da u slavini nema vazduha i podesiti nivo rastvora u bireti na
nulu.

U erlenmajer od 300 cm3 preneti pipetom 25,00 cm3 primarnog standardnog rastvora
KHCO3. Pipetu prethodno sprati 2 —3 puta malom koliëinom istog rastvora ~i dodati.od
1 do 2 kapi indikatora meti1oran~a. Rastvor je obojen ~uto. Ispod erlenrnaj.era.postáviti
belu hartiju da bi mogla Iak≤e da se prati promena boje indikatora.

Sada poëeti titraciju. Uz stalno me~anje dodati rastvor HC1iz birete, prvo ne≤to brie,
a pred kraj polako, u kapima. U trenutku kada rastvor indikatora promeni boju iz ~üte• u
narand~astu prekinuti dodavanje HG, jerjëreakcija zavrgena, postignutaje zavr~na taëka
titracije. Utro≤enu zapreminu iz birete proëitatisa taeno~c~u stotog dela kubnog centime
tra i zabe1e~iti u dnevnik. Na isti naëin titraciju ponoviti jo≤ nekoliko puta’ dok se ne do
biju tn vrednosti koje se medusobno .ne razlikujuvi≤e od 0,10 cm3. Cd ovih titracija
izraëunava se srednja vrednost utro≤ka kiseline. ,

Posle svake titracije erlenmajer treba nekoliko puta oprati obi~nom vodom, a zatim
isprati 2 — 3 puta destilovanom vodom. Va~no je naglasiti da erlenmajer ne sme da se
ispira titrovanim rastvorom — u ovom slu~aju rastvorom FIC1.

Izra~unavanje koncentracije Rd. — Kao ~to je poznato, kada supstancije reaguju u
moiskom odnosu 1 : 1, ~to je s1u~aj sa KHCO3 i HC1 a vidi se iz jednaëine (1), u zavr~noj ta~ki
je utro~en isti broj molova oba rastvora. Iz toga proiziazi (vidii str. 65 — 69):

odnosno

VKHCO3 . CKHCO3 = VHCJ CHCI,

VKHCO3 C~{~3
CHC1 =

VHCI

P r I m e r. Na 25,00 cm3 rastvora KHCO3 utro~eno je:

I titracija

II titracija

III titracija

IV titracija

25,78 cm3 rastvora HC1

25,45 cm3 rastvora HC1

25,40 cm3 rastvora HC1

25,47 cm3 rastvora HC1.

Po~to se prva titracija razlikuje vige od 0,10 cm3 od ostalih, ona se ne uzima u obzir.
Srednja vrednost ostale tn je:

25,45 + 25,40 + 25,47 3
= 25,44 cm.

Srednja vrednost 25,44 cm3 se smatra najtaënijom vredno≤~u za zapreminu HC1 koja
je potrebna da se neutralige 25,00 cm3 KHCO3, pa je:

CHCI = 25,0~~b0h1 0,09935 mol/dm3.

Koncentracija sekundarnog standardnog rastvora HC1 je 0,09935 mol/dm3, ~to znaëi
da je rastvor ne~to razbIa~ëniji od 0,1 mol/dm3.

Sekundarni standardni rastvor mo~e da se standardizuje i na drugi naëin. Za svaku
titraciju posebno se odmeri oko 0,25 g KHCO3 sa taëno≤~u od 0,0001 g. Izmerena~ sup
stancija se kvántitativno pren~se u erlenmajer, rastvori u prib1i~no 25 cm3 vode, pa na
opisani naëin titrira. Za svaku probu posebno Se izraëunava cHC1 na .osnovu izrnerene ko
liëine KHCO3, a za konaënu vrednost se uzima srednja vrednost od najmanje tn titracije
koje se ne razlikuju’ vi≤e nego ~to je dozvoljeno. Ovaj postupak je taëniji, jer ako se p0-
gre~no odmeri jedna proba, ostale su táëne. U prvom postu~ku’ako je merenje pogre≤no,
bite netaëna koncentracija celokupne koli~ine od 250 cm rastvora KHCO3 i stoga ëe
vrednosti svih titracija biti netaëne, ~ak i ako su same titracije ispravno izvedene.
Medutim, ovakav postupak iziskuje mnogo vi≤e vremena i ve~i broj analitiëkih vaga.

Pripremanje sekundarnog standardnog rastvora natrijum-hidroksida (NaOH)
koncentracije 0,1 mol/dm3

Za 1 dm3 rastvora NaOH koncentracije 0,1 mol/dm3 potrebno je 4 g NaOH (odnosno 0,1
mol, jer je MNaOH = 40). Kako natrijum-hidroksid ne zadovoijava uslove ishodne supstan
cije jer privla~i CO2 i viagu iz vazduha, pa delimiëno prelazi u Na2CO3, to se rastvor pri
prema indirektno, prib1i~ne koncentracije 0,1 mol/dm3.

Na tehniëkoj vagi se izmeri 4 g NaOH i rastvori destilovanom vodom do 1 dm3. Bocu
u kojoj se ëuva ovakav rastvor treba zatvoriti gumenim zapu~aëem, jer brugeni zapu~ae
mo~e da se zapeee usled stvaranja natrijum-karbonata.

Standardizacija rastvora. Natrijum-hidroksid mo~e da se standardizuje ishodnom
supstancijom, oksalnom kiselinom iii kalijum-biftalatom — ≤to je najispravnije — a mo~e i
standardnim rastvorom HC1, ≤to je jednostavnije ako je rastvor kiseline ve~ napravijen.
Rastvor NaOH pomo~u standardnog rastvora HC1 standardizuje se prema jednaëini:

NaOH + HC1 -‘ H20 + NaC1.

Kod zavrSene taëke titracije nastaje so NaCI koja ne hidrolizuje, pH = 7, pa mogu
da se koriste indikatori meti1oran~ i fenolfalein.

Postupak. U bireti je rastvor HCI. U erlenmajer se prenese pipetom 25,00 cm3 ra
stvora NaOH, pribli~no 0,1 mol/dm3. Doda se 1 — 2 kapi metiloran~a i titrira rastvorom
HC1 poznate koncentracije iz birete, do promene boje rastvora indikatora iz ~ute u oran~.
Titracija se ponavija nekoliko puta. Izraëunavanje koncentracije je prema obja~njenju na
strani 66 — 69:

— CHCI VHCI
CNaOH — rz

V NaOH3
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6.4.2.2. ODREDIVANJE NATRIJUM-HIDROKSIDA stvor je crvene boje. U bireti se nalazi standardni rastvor NaOH koji se dodaje rastvoru
kiseline u erlenmajeru sve dok crvena boja ne prede u narand~astu. Pojava narand~aste

Za acidimetrijsko odredivanje natrijum-hidroksida (NaOH) upotrebijava se standardni boje ozna~ava kraj titracije. Titracija se ponavija nekoliko puta, pa se izra~una srednja
rastvor hioridne kiseline. Titracija se vr≤i prema jednaëini: vrednost zapremine standardnog rastvora utro~enog za neutralizaciju.

NaOH + HCI —‘ H20 + NaC1. Izra~unavanje. Za neutralizaciju 25,00 cm3 rastvora H2S04 utro≤eno je:

Kod zavr≤ne taëke je pH = 7, a od indikatora se.koriste meti1oran~ iii fenoiftalein. CNaOH VNaOH molova NaOH.
Postupak. Rastvor NaOH koji se odreduje dopuni se destilovanom vodom u mer- 1 000

nom balonu od 250 cm3 taëno do oznake. Balon se zatvori i dobro promu~ka. Pipetom S~ P r i m e r. Ako je srednja vrednost zapremine utro≤enog rastvora NaOH 24,50 cm3,
prenese 25,00 cm3 toga rastvora u erlenmajer od 300 cm3 i doda 1 -~ 2 kapi meti1oran~a. a koncentracija rastvora 0,1123 mol/dm3, broj utro≤enih molova NaOH je:
Rastvor je ~ute boje: Iz birete se dodaje standardni rastvor HCI do promene ~ute boje
rastvora u narand~astü, ~to oznaëava zavrgnu taëku. Titracija se ponavija nekoliko puta i 0,1123 . 24,50 = 2,75 . iO-3 mola.
nadena srednja vrednost utro~ene zapremineje VHC1. 1 000

Iz utrogenih zapremlna oba rastvora i ~poznate koncentracije HC1 mo~e da Se. Kako sulfatna kiselina i natrijum-hidroksid reaguju u moiskom odnosu 1 : 2, ~to se
izraëuna sadr~aj NaOH, tj. broj gran~a u 250 cm3 rastvora. vidi iz jedna~ine (1), znaëi da je pri zavr~noj ta~ki izreagovalo dva puta vige molova NaOH

P r I m’e r. Za titraciju 25,00 cm3 rastvora NaOH utro~eno je VHCI 23,45 cm3 nego H2S04.
koncentracije 0,09923 mol/dm3. Ukupan broj utrogenih molova HC1 je: Sledi da je broj utro~enih molova sulfatne kiseline dva puta manji:

VHCI = 23,45 . 0,09923 = 2,33 i0~ mola HC1. 2,75 . iO-3 = 1,375~ i0~ mola.
1000 1000 2

Iz jednaëine se vjdi da jedan mol HCI reaguje sa~ jednim molom NaOH, tj. u stehio- Molarna masa je 98 g (MHZSO4 98), pa je koliëina H2S04 u uzorku od 25,00 cm3:
metrijskom odnosu 1 : 1. Zbog toga je broj utro~enih molova NaOH takode 2,33 . i03. 1,375 . . 98 = 0,1347 g.
To znaëi da je u 25,00 cm3 rastvora NaOH, uzetih za titraciju, bio isti broj 2,33 i0~
molova. U celokupnom uzorku od 250 cm3 koliëina H2S04 je deset puta ve~a, tj. 1,347 g.

1 mol NaOH ima masu 40 g (MNaOH = 40)
2,33 10~ ,, ,, ,, x

____________________________ 6.4.2.4. ODREDIVANJE SIRCETNE KISELINE

x = 2,33 iO~ 40 = 93,2 103’g U 25,00 cm3. Za odredivanje sir~etne kiseline alkalimetrijskom metodom upotrebijava se standardni
rastvor NaOH, tako da reakcija teëe p0 jednaëini:

U celokupnoj koliëini od 250 cm3 bi~ë deset puta vige NaOH iii, tj. 0,932 g, broj gra
ma NaOH u celokupnoj zapremini od 250 cm3 biëe: CH3COOH + NaOH ~ H~O + CH3COONa.

VHC1 CHCI 40• 10... Iz jednaëine se vidi da je reakcija povratna. Nastala so u vodenom rastvoru hidroli
1 000 zuje i rastvor reaguje alkalno. Kod zavr~ne taëke je pH > 7, zbog toga se kao indikator

upotrebijava fenoiftalein. Njegov interval promene boje je od 8,2 do 10.

6.4.2.3. ODREDIVANJE SULFATNE KISELINE Postupak. Rastvor sir~etne kiseline u mernom balonu od 250 cm3 razb1a~i se do oz
nake i promuëka. Od tog rastvora pipetom preneti 25,00 cm3 u erlenmajer, dodati 2 — 3

Sulfatna kiselina se volumetrijski odreduje alkalimetrijskom metodom. Kao standardni kapi indikatora fenoiftaleina. Rastvor je bezbojan. Iz birete dodavati standardni rastvor
rastvor koristi se rastvor natrijum-hidroksida ëija je koncentracija poznata. Titracija se NaOH dok se rastvor u erlenmajeru oboji b1edoru~iëasto. Pojava ru~i~aste boje ozna~ava
izvodi prema jednaëini: kraj reakcije. Titraciju ponoviti nekoliko puta, pa izra~unati srednju vrednost utrogenih

H2S04 + 2NaOH -. 2H20 + Na2SO4. zapremina baze.
Izra~unavanje. Broj grama sirëetne kiseline u 250 cm3 rastvora za analizu mo~e da

Kao ~to se vidi iz jednaëine, nastala so Na2SO4 ne hidrolizuje, pa je kod zavr≤ne taëke se izraëuna prema obrascu:
pH = 7 i mo~e da se upotrebi indikator iii meti1oran~ iii fenoiftalein.

VNaOH CNaOH . 60 10 = grama CH3COOH.
Postupak. Merni balon od 250 cm3 koji sadr~i rastvor sulfatne kiseline dopuni se 1 000

destilovanom vodom do oznake, zatvori i dobro promu~ka. Od toga rastvora pipetom se
prenese 25,00 cm3 u erlenmajer od 300 cm3, doda 1 — 3 kapi indikatora meti1oran~a. Ra- (Videti I strane od 66 — 69 Ud~benika.)
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PITA NJA

1. ~ta je osnova volumetrijske inetode neutralizacije?
2. Koje su ishodne supstancije u acidimetriji?
3. Zalto HCI ne mo~e da se koristi kao ishodna supstancija?
4. Kako se priprema rastvor HCI koncentracije 0,1 mol/dm3?
5. Kako Se priprema rastvor Na OH?
6. Za.cto se od NaOH ne priprema primaran standardni rasivor?
7. Kako Se konstruiffu i ~ta predstavljaju krive neutralizacije?
8. Koji indikatori se koriste u ,netodi neutralizacije?
9. Od ~‘ega zavisi izbor indikatora?

10. ZaJto ne jno~e da se titruje slaba baza slabom kiselinom?
11. Uz koji indikator se odreduje NaOH?
12. Uz koji indikator se standardizuje rastvor HCI?
13. Koji indikator se koristi za odrea’ivanje CH3COOH? Zalto?
14. Koje merne sudove treba isprati rastvorom kojim Se radi?

6.4.3. METODA PRECIPITACIJE

6.4.3.1. PRIPREMANJE STANDARDNIH RASTVORA U ARGENTOMETRIJI

Ta1o~na metoda u kojoj se srebro-nitratom stvaraju teSko rastvorna jedinjenja naziva se
argentometrija.

Pripremanje primarnog standardnog rastvora natrij um-hlorida (NaC1)
koncentracije 0,1 mol/dm3

Hemijski ëist natrijum-hiorid (NaCI) su≤i se 2 ~asa na temperaturi ocl 110°C, pa se hladi
u eksikatoru i men. Za pripremanje 250 cm3 rastvora NaC1 koncentracije 0,1 mol/dm3 p0-
trebno je da se odmeri 0,025 mola, odnosno:

0;025 58,442 1,4611 ~ (~NaC1 58,442)

Koliëina NaC1, prib1i~na izraëunatoj, men se analitiëkom va~om sa taëno~u od
0,1 mg, rastvori destilovanom vodom i u mernom balonu od 250 cm dopuni do oznake,
zatvori i dobro promu~ka. . . V

Ako se izmer~na ko1i~ina natrijum-hionida ne≤to razlikuje od izr~ëunate, ni koncen
tracija rastvora neëe biti 0,1 mol/dm3. Stvarna koncentracija rastvora se dobija ako se
izraëuna koliko grama rastvorenog NaCJ se nalazi u 1 dm3, pa se ta koliëina preraëuna u
molove. Za izra~unavanje stvarne koncentracije mote da posIu~i obrazac:

CNaCI — MNaCI V gde su: mNacl — broj grama izmerenog NaCI,

MNaCI — molarna masa NaC1,
V — zapremina u kojoj je rastvorena

izmerena koliëina NaC1, udm3.
P r i m e r. Ako je izmerena koliëina NaCI 1,4751 g, zapremina u kojoj je rastvorena

ova koli~ina V = 250 cm3 = 0,25 dm3, a M = 58,442, koncentracija ~e biti:

mNacl — 1,4751
CNaCI = — = 0,lOlOmol/dm3.

MNaCI V 58,442~ 0,25

Pripremanje sekundarnog standardnog rastvora
srebro-nitrata (AgNO3) koncentracije 0,1 mol/dm3

Za 500 cm3 rastvora AgNO3 koncentracije 0,1 mol/dm3 odmeni se tehniëkom vagom
0,05 mola, odnosno 0,05 . 169,87 = 8,5 g AgNO3 (MAgNO3 = 169,87). Ovo se rastvori u
500 cm3 destilovane vode. Pripremijeni rastvor se ëuva u tamnoj reagens-boci zatvorenoj
bru≤enim zapu~a~em, za~tic5en od delovanja svetlosti.

Standardizacija rastvora AgNO3 titracijom p0 Moru

Rastvor srebro-nitrata prib1i~ne koncentracije standardizuje se primarnim rastvorom na
trijum-hiorida prema jednaëini:

odnosno:
AgNO3 + NaC1 -‘ AgC1 .~ + NaNO3,

Ag~ + NO~ + Na~ + C1 -‘ AgC1 ~ + Na~ + NO~. (1)

Kao indikator p0 M o r o v o j metodi s1u~i rastvor kalijum-hromata (K2CrO4).
Reakcija se odigrava prema jednaëini:

iii:
2AgNO3 + K2CrO4 -* Ag2CrO4 ~. + 2KN03,

2Ag~ + 2NO~ + 2K~ + CrO~ -~ Ag2CrO4 .J, + 2K~ + 2NO~.

Izdvojeni srebro-hromat (Ag2CrO3) jeste talog mrkocrvene boje.

(2)

Postupak. Pipetom se prenese 25,00 cm3 primarnog standardnog rastvora NaC1 u er
lenmajer i doda menzurom 1 cm3 5%-nog rastvora indikatora kalijum-hromata. Rastvor
je b1edo~ute boje. Iz birete se dodaje pnipremijen rastvor srebro-nitrata. Treba naglasiti
da je u toku titracije potrebno da se rastvor u enlenmajeru sna~no mesa. Reakcija je
zavr~ena kada se kao limun ~uta suspenzija oboji b1edoru~iëasto. Titraciju ponoviti ne
koliko puta i izraëunati srednju vnednost utro~ene zapremine AgNO3.

Izra~unavanje koncentracije AgNO3 se izvodi na osnovu moiskog odnosa reaguju~ih
supstancija 1: 1 — jednaëina (1) — prema obrascu:

VNaCI
CA~O3

VAgN03

gde ja VAgNO3, srednja vrednost utro~ene zapremine AgNO3 za titraciju, a VNaCI ~ CNaCI su
zapremina, odnosno koncentracija natrijum-hiorida.

6.4.3.2. ODREf~IVANJE NATRIJUM-HLORIDA PG MORU

M 0 r 0 v a metoda se sastoji u odredivanju hionida titnacijom standardnim rastvorom
srebno-nitrata uz indikator kalijum-hromat u neutralnoj iii slabo baznoj snedini, prema
ve~ poznatim jednaëinama:

NaC1 + AgNO3 -‘ AgC1 .~ + NaNO3,

2AgNO3 + K2CrO4 -> Ag2CrO4 .j. + 2KN03.

Postupak. Rastvor uzorka natrijum-hionida u mernom balonu od 250 cm3 dopuni se
destilovanom vodom do oznake, zatvori i dobro promu~ka. Pipetom se prenese 25,00 cm3
ovog rastvora u enlenmajen od 300 cm3 i doda se 1 cm3 5%-nog rastvora kalijum-hromata.
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Rastvor je ~ute boje. Iz birete se dodaje standardni rastvor AgNO3 u kapima uz nepre
kidno meSanje, sve dok prva kap AgNO3 u vigku ne promeni boju od limun~ute do trajno
crvenkaste. Titraciju ponoviti nekoliko puta, pa izraëunati srednju vrednost utro~ene za
premine AgNO3.

Izra~unavanje. Moiski odnos AgNO3 i NaC1 je pri ovoj reakciji 1: 1, kao ~to se vidi
iz jednaëine, te se broj grama NaC1 u 250 cm3 ispitivanog rastvora mo~e izraëunati na sle
deëi na~in:

VA~o3 C~gI~JQ
58,442• 10.

1 000

6.4.4. METODA KOMPLEKSOMETRIJE

Kompleksometrijska metoda volumetrije se zasniva na stvaranju stabilnih kompleksa iz
medu metalnih jonova i kompleksona.

6.4.4.1. PRIPREMANJE STANDARDNIH RASTVORA U KOMPLEKSOMETRIJI

Kao standardni rastvor u kompleksometriji naj~e≤ëe se koristi komplekson III (dinatriju
mova so EDIT . 2H20), ëija je formula:

NaOOCH~C
>N_CH2~CH2_N

HOOCH2C

a skra~eno mo~e da se predstavi kao Na2H2Y 2H~O. Molarna masa je 372,25.
Komplekson III moie da se dobije u potpuno ~istom stanju i kao takav ispunjava

uslove ishodne supstancije. Standardni rastvor mo~e da se pripremi direktno, odmerava
njem odredene koIi~ine supstancije sa taeno~~u 0,1 mg i rastvaranjem u mernom balonu
do taëno odredene zapremine.

Pripremanje standardnog rastvora kompleksona III koncentracije 0,01 mol/dm3

Hemijski ëista supstanci~a se su~i na 80°C do konstantne mase, hladi u eksikatoru i men.
Za pripremanje 500 cm rastvora koncentracije 0,01 mol/dm3 potrebno je da se odmeni
0,005 mola kompleksona III, ≤to iznosi 0,005 . 372,25 = 1,8613 g.

Izra~unata koli~ina se izmeri analitiëkom vagom, rastvori destilovanom vodom i u
mernom balonu od 500 cm3 dopuni do oznake, zatvori I dobro promu~ka. Rastvor je sta
bilan ako se ispravno ~uva u boci od kvalitetnog stakla.

Ako analitiëkom vagom nije odmereno taëno 1,8613 g, koncentracija napravijenog
rastvora ne~e biti 0,01 mol/dm3, ve~ mo~e da se izraëuna prema obrascu:

= mkomp1e~on III
Ckomplekson III 1~kompIekson III V

6.4.4.2. ODREDIVANJE BIZMUTA

M — molarna masa,
V — zapremina u kojoj je rastvorena

izmerena koliëina kompleksona
III, u kubnim decimetrima.

Kompleksometrijskom metodom bizmut se odreduje direktnom titracijom pomo~u kom
pleksona III, prema jedna~ini:

Bi3~ + Na2H2Y -~ NaBiY + 2H~ + Na~. (1)

Za odredivanje bizmuta kao indikator se upotrebijava pirokatehinviolet sa kojim
bizmut gradi stabilan kompleks plave boje pri pH od 2 do 6. Boja vodenog rastvora samog
indikatora pri pH od 2 do 6 je jasno ~uta, dok je pri pH ispod 2 ljubi~asta, za pH od 7 do
10 ponovo 1jubi~asta, a za pH ve~u od 10 plava.

Postupak. Rastvor soli bizmuta razbla~i se u mernom balonu od 250 cm3 destilova
nom vodom do oznake, zatvori se balon i dobro promu~ka. Preneti pipetom 25,00 cm3
ovog rastvora u erlenmajer od 300 cm3, dodati 2— 3 kapi indikatora i razbla~iti rastvor sa
oko 50 cm3 destilovane vode. Rastvor je plave boje usled nagradenog kompleksa bizmut
-pirokatehinvioleta. Ovom rastvoru se dodaje standardni rastvor kompleksona III iz birete
sve dok plava boja ne prede u jasno ~utu. Pojava ~ute boje ozna~ava kraj reakcije, jer je
say bizmut sada vezan u kompleks sa kompleksonom III, kako onaj slobodan iz rastvora,
tako i onaj koji je bio vezan u kompleksu sa indikatorom. Time je osloboden indikator,
koji je ~ute boje ako je pH rastvora od 2 do 6. U slu~aju da se u toku titracije pojavi
ljubiëasta boja, treba dodati nekoliko kapi amonijum-hidroksida do ponovne pojave plave
boje. Titracija se ponavija nekoliko puta i izraëunava se srednja vrednost zapremine
utro~enog kompleksona III.

Izraëunavanje. Bizmut sa kompleksonom III uvek reaguje u moiskom odnosu 1: 1.
Na osnovu toga se broj grama bizmuta u 250 cm3 rastvora uzorka izraëunava na slede~i
naëin:

VkllrckIII . 208,98~ 10, (M~1 = 208,98).

gde su VkIII i CkIu zapremina, odnosno koncentracija rastvora kompleksona III.

6.4.4.3. ODREDIVANJE KALCIJUMA

Kalcijum mote kompleksometrijski da se odredi na viSe naëina uz upotrebu razliëitih in
dikatora. Jedan od naëina je direktna titracija uz indikator mureksid. Kalcijum sa murek
sidom daje kompleks cnvene boje, dok je boja vodenog nastvora samog indikatora plavo
ljubi~asta.

PITA NJA

1. U c~emu je suitina argentoinetrtjske metode?
2. Sta su standardni rasivori u argentometriji?
3. Kako se priprema primarni standardni rastvor?
4. Kako se priprema standardni rastvor AgNO3?
5. U ~emu se sastoji Morova metoda?
6. Kakav treba dci bude pH rastvora pri titraciji P0 Moru?
7. Kako reaguje indikator sa standardnim rasivorom AgNO3?
8. Sta se odreduje argentometrtjskom metodom?
9. Sta se de~ava dodatkom AgNO3 U jako alkalni rasivor?

10. Kako se vidi kada je postignuta zavrina ta~ka titracije u merodi argentometrije?

gde su: m — broj grama izmerenog komplek
sona III,

CH2COOH

K CH2COONa

156 157



Direktnom titracijom kalcijum se odreduje pomo~u kompleksona III u jako alkal
nom rastvoru ëija je vrednost pH od 11 do 13, prema hemijskoj jednaëini:

Ca2~ + Na2H2Y -~ Na2CaY + 2H~.

Postupak. Rastvor uzorka kalcijumove soli’se razb1a~i u mernom balonü od 250 cm3
destilovanom vodom do oznake, zatvori i dobro promu~ka. Pipetom se prenese 25,00 cm3
rastvora ~i erlenmajer od 300 cm3, razb1a~i sa 50 — 100 cm3 destilOvane vode, doda men
zurom 2 — 3 cm3 rastvora NadH koncentracije 2 mol/dm3 i oko 0,2 g (vrhom ka~ieice)
~vrstog indikatora mureksida. Rastvor je crvene boje. Iz birete se dodaje standardni ra
stvor kompleksona III koncentracije 0,01 mol!dm3 sve dok crvena boja ne prede u plavo
ljubiëastu. Tada jë reakcija zavr~ena. Say kalcijum je vezan u kompleksonat, a osloboden
je indikator .koji je plavoljubiëaste boje. Postignuta je zavr≤na ta~ka titracije. Titraciju treba
ponoviti nekoliko puta i izraëunati srednju vrednost utro~ene zapremine kompleksona III.

Izra~unavanje. Iz jednaëine se vidi da kalcijum reaguje sá kompleksonom III u mol
skom odnosu 1: 1. Stoga se broj grarna kalcijuma u 250 cm3 rastvora uzorka izraëunava
na s1ede~i naëin:

VkHIckIII 40,08 10, = 40,08)

gde su VkIII i Ckm zapremina, odnosno koncentracija rastvora kompleksona III.

Indikator mureksid priprema se kao 1%-ni homogeni ëvrsti rastvor u natrijum-hiciridu.

1. Na ~emu se zasniva kornpleksometrijska metoda?
2. Koji koinpleksi se koriste za volumetrijska odredivanja,?
3. Sta su kompleksoni~,
4. Koji ce kompleksoni nqjvi~e kori.~te?
5. Sta je p0 sastavu EDTA?
6. I<oji àblik EDTA se korifIi za pripremanje standardnog rasivora?
7. ZüJto komplekson II nije,pogddan za prikrernanje standardnok rastvora?
8. Kako se n~azivaju jedinjenja metala sa kohipleldoniina? Kakve su strukture?
9. U kom stehiom~trijskorn odnosu rèagujl~ komplëksoni sa jonima metala razli~itih valenci?

10. Sta su metalni indikatori?
11. Koj~ uslove treba da ispunjavaju inetalni indikatori?
12. ZqJto se rasivoru metalnog jona pre titracije dodaje pufer?
13. Na koji sve na~in mote da se izvodi titracija u kompleksometryi?
14. U ~emu je su.~tina direktne titracije?
15. Kako se pnprema standardni rastvor kompleksona III?
16. Sta mole da se koristi kao ishodna supstancija u koinpleksometriji?
17. Kako se kompleksometr4ski odreduje bizmut?
18. Kako se kompleksometrzJski odreduje kalcijum?

6.4.5. METODA OKSIDOREDUKCIJE

Volumetrijska metoda oksidoredukcije se zasniva na razmeni elektrona izmedu ispitivane
supstancije I standardnog rastvora.

6.4.5.1. PRIPREMANJE STANDARDNIH RASTVORA U PERMANGANOMETRIJI

Standardni rastvor u permanganometrijskoj metodi je kalijum-permanganat (KMIIO4), a kao
ishodne supstancije mogu da se upotrebe oksalna kiselina iii njene soli.

Pripremanje primarnog standardnog rastvora natrijum-oksalata (Na2C2O4)
koncentracije 0,05 ‘mol/dm3

Natrijum-oksalat ispunjava sve uslove ishodne supstancije. Hemijski ëist Na2C2O4 su~i se
oko dva ~asa na temperaturi od 105 do 110°C, hladi u eksikatoru i’ men.

Za pripremanje 250 cm3 rastvora koncentracije 0,05 mol/dm3 potrebno je odmeniti
0,0125 mola Na2C2O4, gto je 0,0125 . 134 = 1,6760 g (MNa2S2O4 134,00). Na analitiëkoj
vagi se izmeri koliëina prib1i~na ovoj, sa ta~no~~u od 0,1 mg. Izmerenu koli~inu rastvoriti
destilovanom vodcim I u mernom b~’a1onu od 250 cm3 razbla~iti do oznake, zatvoriti i dobro
promu~kati. Stvarna koncentracija ovog rastvora mo~e se izraëunati p0 obrascu:

gde su: mNa2s2o4 — broj grama izmerenog Na2C2O4,

MNaZS2OI — molarna masa Na2C2O4,

V — zapren~ina u~ kojoj je rastvorena
izmerena, zapremina Na2C2O4, u
kubnim decimetrima.

.1

Ukoliko se izmeri taëno izraëunata koliëina natnijum-oksalata od 1,6750 g, i kon
centracija napravljenog rastvora bite taëno 0,0500 mol/dm3.

Pripremanje rastvora kalijum-permanganata (KMnO4) koncentracije 0,02 mol/dm3

Kalijum-permanganat (KMnO4) ne mo~e da se koristi kao primarna supstancija iz vige
razloga. Cak I ffemijski ‘ëi~t KMnO4 uvek sadr~i tragove Mn02, koji deluje kata1itk~ki na
razlaganjè KMnO4. Sve~e napravijen rastvor KMnO4 nije stabilan. Staja~njem se koncen
tracija ra~tvora smarijuje, naroëito u poëetku, ~usIed katalitiëkog délovanja Mn02, kao i
zbog delovanja redukcionih supstancija koje~mo~e da sadr~i destilovana voda (H2S, NH3
I druge), zbog praSine I drugih organ~skih neëisto~a. Iz nav~dehih razloga priprema se Se
kundarni standardni rastvor. ,

Za pripremanje 500 cm3 rastvora koncentracije 0,02 mol/dm3 potrebno je’O,Ol mol
KMnO4, odnosno 0,01 . 158 = 1,58g. (Mj~~o4 158,04)

Na tehniëkoj vagi izmeri se pribli~no 1,6 g KMnO4. Izrnerena koliëina se rastvori
500 cm3 prokuvahe, tople destilovañe vode I ostavi da stoji od 8 do 10 dana. Za to vrême
ëe se zavr≤iti oksidacija eventualno prisutnih redukuju~ih supstancija, a KMnO4 ~e se de
limiëno redukovati do Mn02.

Ako je potrebno da se rastvor KMnO4 brzo napravi, reakcija izmedu KMnO4 I pri
mesa mo~e da se ubrza zagrevanjem. ‘Rastvor se zagreva do kIju~anja, pa se dr~i na toj
temperaturi od 1 do 2 ëasa, zatim se u pokiopijenom sud~i,ostavi da stojiu’toku no~i.
Kada se rastvor stabilizuje, ista1o~eni mrki talog Mn02 treba cedenjem da se odstrani iz
rastvora. Rastvor ne sme da se cedi kroz filtrir-papir (jer je i to organska materija — ce
luloza), ve~ se cedi kroz neorganske filtre, gu~ iii levak na koji se stavi stakiena vuna. Ova-

PITANJA

- mNa2~o4
CNa~O = MNa~O V’
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6.4.5.2. ODREDIVANJE GVO2DAkay rastvor se ~uva u tamnoj boci, zatvorenoj bru~enim zapu~aeem. Na taj naëin je rastvor
za~tiëen od uticaja svetlosti i svih neëisto~a. Preporuëljivo je da se koncentracija rastvora
povremeno proverava.

Standardizacija rastvora kalijum-permanganata (KMnO4) MnO~ + 8H~ + 5e ~ Mn2~ + 4H20
Napravijeni rastvor KMnO4 se titruje primarnim standardnim rastvorom natrijum-oksa
lata prema hemijskoj jednaëini:

MnO~+8H~ +5e ~Mn2~ +4H20 E0= +1,56V

C2O~-2e ~2CO2 E0=-0,49V

2MnO~ + 5C2O~ + 16H~ ~ 2Mn2~ + 10C02 + 8H20, odnosno

2KMnO4 + 5Na2C2O4 + 8H2S04 -~ 2MnSO4 + K2S04 + 10C02 + 5Na2SO4 + 8H20.

Titracija se izvodi u prisustvu sulfatne kiseline. Hioridna kiselina se ne upotrebljava
jer je redukciono sredstvo, a nitratna je i sama oksidaciono sredstvo, te se takode ne mo~e
koristiti.

Postupak. U erienmajer se otpipetira 25,00 cm3 ~rimarnog standardnog rastvora na
trijum-oksalata, menzurorñ doda 20 cm3 1 mol/dm rastvora H2S04, razb1a~i sa oko
100 cm3 destilovane vode, pa fastvor zagreje na temperaturu od 70 do 80°C. Ovako to
plom rastvoru ~e iz birete dodaje pripremijen rastvor KMnO4. U poëetku se rastvor
KMnO4 sporo obezbojava, zbog ëega uvek treba saëekati da se boja izgubi pa tek onda
dOdavati nove’ kapi KMnO4 U toku titràcije n~agrádeni jon Mn(II) deluje katalitiëki i
ubrzava reakciju, pa boja rastvora br~è nestaje. Zavr~na ta~ka titracije se posti~e kada prva
kap KMnO4, dodata u vi≤ku, oboji rastvor ru~i~astom bojom koja je postojana oko jedan _____________

minut. U permanganometriji, pri ëitanju zapremine utro~enog rastvora KMnO4, na bireti
treba dä~se gleda gornja povr~iha mehi’ska. Pàgto .je rastvor obojen, donja ta~ka nieniska
se teSko uoëava.

Pri titraciji kalijum-permanganatcm nije potreban poseban indi1~a~or, jer zavr~nu
taëku titracije pokazuje sam KMnO4.~ Ra~tvor KMnO4 je obojen crvenoljubiëast?. Redu
kuju~i Se, on prelazi u bezbojan Mn(II)jon. Sve dok ~ ra~tvoru ima redukujuëeg sredstva
— Na2C2O4, rastvor se o6ezbojava. Kada je ~va koliëina redukcionog sredstya oksidisana,
prva kap KMnO4 u viSku os~aj~ nepromenjena i boji ,rastvor ru~iëasto.

Izra~unavanje. Stvarna koncentracija napravijenog rastvora KMnO4 mo~e da se
izraëuna na s1ede~i naëin.

VKj~Q4 . CKJ~4nO4’
Do zavr~ne ta~ke titracije reagovalo je 1 000 molova KMnO4 1

VNaZC2O4CNa2C2O4 molova Na2C2O4. PoSto KMnO4 i Na2C2O4 reaguju u moiskom odnosu

2 : 5, ~to se vidi iz jednaëine reakcije, to je:
VJ(~04 . CKMnO VNa~O — 2 5

1000 1000 —

Odavde je koncentracija KMnO4:

— 2 VNa~O4
CKMnO4 —

Permanganometrijsko odredivanje sadr~aja gvo~da zasniva se na oksidaciji Fe(II)jona ka
lijum-permanganatom u Fe(III) jon. Ova oksidacija se vrSi u kiselom rastvoru, u prisustvu
sulfatne kiseline, prema jednaëini:

Fe2+ — le ~ Fe3+
/2 E0=+1,56V

/10 E0 = +0,77V

2MnO~ + 16H~ + 10Fe2~ ~2Mn2~ + 10Fe~ + 8H~O

2KMnO4 + 8H2S04 + 1OFeSO4 -~ 2MnSO4 + 5Fe2(S04)3 + K~SO4 + 8H2O.

Postupak. Uzorak Fe(II) soli se razbla~i destilovanom vodom u mernom balonu od
250 cm3 do oznake, zatvori i dobro promu~ka. U erlenmajer se otpipetira 25,00 cm3 ispi
tivanog rastvora Fe(II) soli, menzurom se doda 20 cm3 10%-ne sulfatne kiseline i razbla~i
sa oko 50 cm3 destilovane vode. Iz birete se dodaje standardni rastvor KMnO4 u brzim
kapima do pojave b1edoru~iëaste boje.

Izra~unavanje. Titracija se izvodi nekoliko puta, a kao Vj~~04 se uzima srednja vred
nost utrogenih zapremina KMnO4 u pojedinim titracijama.

Do zavr~ne taëke titracije reagovalo je VKMnO4 CKMflO4 molova KMnO4 sa 25,00 cm3

rastvora FeSO4. Iz jednaëine se vidi da je moiski odnos KMnO4 i FeSO4 jednak 2: 10, tj.
1 : 5. Na osnovu toga, broj molova FeSO4 u zapremini od 25,00 cm3 (X) dobiëe se iz pro
porcije:

VKMflO4CKMflO4 : x = 1:

Odavde je: — .

1000

U celokupnom uzorku od 250 cm3 bite 10 puta vi≤e, tj.:

5 . V~11~ ~

1 000 . 10 molova FeSO4.

Koliëina gvo~da u uzroku dobija se mno~enjem broja molova atomskom masom
gvo~da (M = 55,85):

5 . Vyj4,,04 Cyj~,~

1 000 . 10 55,85 — broj grama gvozda.

6.4.5.3. PRIPREMANJE STANDARDNIH RASTVORA U
JODOMETRIJI I JODIMETRIJI

Kao ishodna supstancija u jodometriji mo~e da se koristi kalijum-bihromat (K2Cr2O7).
To je stabilna kristalna supstancija narand~aste boje. U vodi se lako rastvara. Rastvor je
postojan i mo~e dugo da se ëuva.VKMflO4
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Pripremanje primarnog standardnog rastvora kalijum-bihromata (K2Cr2O7)
koncentracije 0,01 mol/dm3

Ako je potrebno, hemijski ëist K2Cr2O7 se sugi nä temperaturi od 150 do. 200°C oko dva
~asa, hiadi u eksikatoru i men. Za 250 cm3 rastvora K2Cr2O7 koncentracije 0,01 mol/dm3 tre
ba odmeriti 0,0025 mola, odnosno:

0,0025 294,192 = 0,7355 g. ~MK2Cr2O7 291,192)

Koliëina pnib1i~na izraëunatoj odmeri se analitiëkom vagom sa taënoS~u od 0,1 mg.
Supstancija se rastvori u destilovanoj vodi i u mernom balonu od 250 cm3 dopuni do oz
nake, zatvori i dobró promuëka. Ako nije i~mereno täëno 0,7355 g, ni koncentracija
napravijenog rastvora ne~e biti 0,01 mol/dm3. Stvarna koncentracija napravijenog rastvora
mo~e se izraëunati prema obrascu:

gde su: mK2cr2o7 — broj grai~ izmerenog K2Cr2O7,

MKZCI2O7 — molarna masa K2Cr2O7,

V — zaprdmina u .kojoj je rastvorena
izmerena koliëina K2Cr2O7, u dm3.

Pripremanje sekundarnog standardnog rastvora natrijum-tiosulfata (Na2SZO4)
koncentracije 0,06 mol/dm3

Natrijum-tiosulfat (Na2S2O3 5H~O) ne ispunjava u~love za ishodnu supstanciju. Vodeni
rastvor natrijum-tiosulfata je nepostojan. Ráz1a~u ga kiseonik, ugljen-dioksid (C02) i
bakterije, ≤to sve mo~e da sadr~i destilovana voda. Raz1a~e se i pod uticajem svetlosti.
Pod uticajem CO2 dolazi do s1ede~e reakcije:

..1t

CO2 ± H~0 ~ H2C03,

Na2S2O3 + 2H2G03 -~‘ H~S~O3 + 2NaHCO3,

N2S203 -, S ~. + SQ2 f + H20.

Izdvojeni elementarni sumpor vidi se kao be1i~ast talog. Voda u kojoj se rastvara na
tnijum~tiosu1fat thora da se prokuv~, ëime se ukianjaju CO2 i kiseonik iuni~tavaju bakte
rije. Dobro prokuvana voda ostavi se u pokiopijenom sudu da se ohiadi. Samo takvá voda
mo~e da se upotrebi za spravijanje rastvora. U toploj vodi natnijum-tiosulfat se razgraduje.

Za 500 cm3 rastvora koncentràcije 0,06 mol/dm3 treba odmeriti 0,03 mola natrijum
-tiosulfata, odnosno:

0,03 248,19 7,4457 g Na2S2O3~ 5H20. ~MN~2S2Q3 5H~O 248,19) -

Na tehniëkoj vagi se izmeri oko 7,5 g natnijum-tiosulfata i rastvori u sve~e prokuva
noj i ohladenoj destilovanoj vodi do 500 cm3. Rastvor se ëuva u zatvorenoj, tamnoj boci
sa brugenim zapu~aeem.

Standardizacija rastvora Na2S2O3

Standardizacija rastvora Na2S2O3 se izvodi primarnim standardnim rastvorom kalijum-bi
hromata, indirektnom titracijom preko oslobodenog joda, prema jednaëini:

Cr2O~ + 14H~ - 6e ~ 2Cr3~ + 7H~O E0 = + 1,33 V

‘.3

Izdvojeni jod se odreduje titracijom pomo~u Na2S2O3 prema jednaëini:

iii:

~2 + 2e ~2J E0 = + 0,54 V
2S2O~ — 2e ~ S4O~ E0 = + 0,08 V

J2 + 2e + 2S2O~ - 2e ~ 2J + S4O~,

~2 + 2Na2S2O3 -. 2NaJ + Na2S4O6. (2)

Postupak. U erlenmajer od 500 cm3 otpipetira se 25,00 cm3 rastvora K2Cr2O7 p0-
znate koncentracije, doda se 20cm3 10%-flog rastvora KJ i 30 cm3 2 mol/dm3 HC1. Rastvor
se prome~a, sud pokiopi sitnim stakiom i ostavi da stoji 5 minuta da K2Cr2O7 i KJ potpuno
reaguju. Pri tome je narand~asta boja rastvona K2Cr2O7 pre~1a u mrku boju oslobodenog
32. Sada se doda jo≤ 150 cm3 prokuvane, ohiadene destilovane vode, pa se iz birete dodaje
nastvor natrijum-tiosulfata dok mnka boja ne prede u svet1o~utu. Tada se menzunom doda
1 — 2 cm3 skroba, pri ~emu rastvon postaje intenzivno plavo obojen. Titracija se pnodu~i
dok se plava boja ne izgubi i rastvon postane bledozelen (od CrC13). Postupak treba p0-
noviti nekoliko puta, pa izraëunati srednju vrednost utrogenih zapremina natrijum-tio
sulfata, koja predstavlja VNa2S2O3.

Izra~unavanje. Iz hemijskih jedna~ina (1) i (2) vidi se da natrijum-tiosulfat i kali
jum-bihromat ne neaguju direktno ved ,,preko joda”. Koliëina oslobodenog joda ekviva
lentna je koliëini K2Cn2O7, a oksidisaëe takode ekvivalentnu koliëinu Na2S2O3. Prema to
me, koncentracija natrijum-tiosulfata se izna~unava iz poznate koncentracije K2Cr2O7. Iz
jednaëina (1) i (2) takode se vidi da je moiski odnos K2Cr2O7 i Na2S2O~ jednak 1 : 6. Bnoj
molova K2Cr2O7:

VKCrO . ~

1 000 reaguje sa 1 000 molova Na2S2O3,

pa je u zavr≤noj taëki titracije:

VKCrO Cy~cro7 VNaCE2O7 — 1 6

1000 1000 —

6 VK2Cr2O7 • C~(2~2Q-,
Odavde je: CNa2S2O3 =

V Na2S2O3

mK2cr2o7
CKCrO = MK2Cr2O7 V’

2J + 2e ~2 E0 = + 0,54 V

Cr2O~ + 14H~ - 6e + 6e + 6 J ~ 2Cr~ + 7H2O + 3J2, iii

K2Cr2O7 + 14HC1 + 6KJ -~ 2CnC13 + 3J2 + 8KC1 + 7H20. (1)
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Pripremanje sekundarnog standardnog rastvora joda (J2) koncentracije 0,03 mol/dm3

U jodimetriji se koristi standardni rastvor joda za odredivanje redukcionih supstancija.
Standardizacija joda mo~e da se izvede primarnom supstancijom AS203 iii sekundarnim
rastvorom Na2S2O3. Za 500 cm3 rastvora joda (J2) koncentracije 0,03 mol/dm3 treba od
meriti 0,015 mola joda, odnosno 0,015 253,81 = 3,807 g (Mj2 = 253,81).

Po~to se jod slabo rastvara u vodi, treba prethodno pripremiti koncentrovan rastvor
KJ, u kome se jod lako rastvara prema jedna~ini:

KJ + J2 ~ KJ3 (rastvor mrke boje).

Vi~kom kalijum-jodida ova povratna reakcija se pomera u smeru KJ3. Na ovaj naëin
se pobo1j~ava rastvorljivost joda i spre~ava njegova isparijivost.

Odmeriti 15 g ëvrstog KJ, pa ga rastvoriti u 50 cm3 vode u erlenmajeru. Tehniëkom
vagom odmeriti 3,8 g elementarnog joda. Dodati ga u pripremijen rastvor KJ, pa sna~no
muc~kati dok se say jod ne rastvori. Tek kada se say jod rastvori, dopuniti destilovanom
vodom od 500 cm3, pa preneti u tamnu bocu sa stäklenim zapu~aeem.

Standardizacija prib1i~ne koncentracije rastvora 32 0,03 mol/dm3 izvodi se stan
dardnim rastvorom natrijum-tiosulfata, prema jedna~ini:

J2+ 2Na2S2O3 —‘ 2NaJ + Na2S4O6. (1)

~ostupak. U erlenmajer se otpipetira 25,00 cm3 rastvora joda, pa titrira standardnim
ras’tvorOm natrijurn-tiosulfata izbiretedo pojave b1edo~ute boje. Tada se doda 1 —2 cm3
skroba, pri ëemu rastvor poplavi. Titràcija se nastavija sve dok se rastvor ne obezboji. Ti
traciji.~i’ ponoviti nekoliko puta, pa izraëunati srednju vrednost utroSene zapremine natri
jum-tiosulfata (VNaz~3O3).

Izra~unavanje stvarne koncentracije rastvora joda. Iz jednaëine se vidi da jod i na
trijum-tiosulfat reaguju u moiskom odnosu 1: 2. Na osnovu toga je:

1 VNaS’O ~
Cj2—~

6.4.5.4. ODREDIVANJE NATRIJUM-ARSENITA

Jodimetrijsko odredivanje natrijum-arsenita (Na3AsO3) zasniva se na oksidaciji As(IH)
elementarnim jodom u As(V) prema jedna~ini:

AsO~ +H2O-2e~AsO~+ 2H~ = + 0,56 V

E0 + 0,54 V

AsO~-2e +J2+ 2e + H2O~AsO~+ 2J+2H~,tj.

Na3AsO3 + J2 + H20 ~ Na3AsO4 + 2HJ.

Ova reakcija je izrazito povratna, ~to se zakljuëuje i iz veoma bliskih vrednosti re
doks-potencijala (Eo). U kiseloj sredini povet~ava se redukciona sposobnost jodidnog jolla
i reakcija pomera u smeru stvaranja arsenita (AsO~). Da bi reakcija tekia kvantitativno
u smeru arsenata (AsO~), potrebno je da se iz sistema ukione joni vodonika. To se najbo
lje posti~e dodatkom natrijum-bikarbonata:

H3 + NaHCO3 -~ H2CO3 + NaJ.

Postupak. Rastvor natrijum-arsenita se razb1a~i destilovanom vodom u mernom ba
lonu od 250 cm3 do oznake, zatvori i dobro promu~ka. Pipetom se prenese 25,00 cm3 ovog
rastvora u erlenmajer, menzurom doda 20 cm3 5%-nog rastvora NaHCO3 i odmah doda
1 — 2 cm3 skroba.

Iz birete se dodaje standardni rastvor joda sve do pojave plave boje. Pojava plave
boje ozna~ava zavr≤nu taëku titracije, jer prva kap joda u vigku daje sa skrobom plavo
adiciono jedinjenje.

naëin.
Izra~unavanje broja grama natrijum-arsenita u 250 cm3 rastvora izvodi se na s1ede~i

Iz jednaëine se vidi da je odnos molekula Na3AsO3 i J2 1 : 1, pa se broj grama Na3AsO3
mo~e izraëunati iz s1ede~eg obrasca:

Cj2
191,88~ 10.

1 000 (MNaASO = 191,88)

Sadr~aj As203 se odreduje na isti na~in kao i natrijum-arsenita, po~to se on rastvara
njem u natrijum-hidroksidu prevodi u natrijum-arsenit:

PITA NJA

~203 + 6NaOH ~ 2Na3AsO3 + 3H20.

1. U ~emu je sultina volumetrijske oksidoredukcjone metode?
2. Sta je redok~-potencijal?
3. Kako se deli oksidometrija?
4. Koji standardni rastvori Se koriste u permanganometriji?
5. Zctho kalijum-permanganat ne moie da bude ishodna .cupstancija?
6. Sta je ishodna supstanctja u permanganomerriji?
7. Kako Se priprema rastvor KMn04?
8. Kakav treba da bude pH rastvora u permanganometriji i zalto?
9. Kako se odrectuje zavrlna taëka u permanganornerriji?

10. Kako se odreduje gvofde volumetrijski, a kako gravimetrijski?
11. Sta je jodo; a 5ta jodimetrija?
12. Koje supstancije mogu da se titruju jodom?
13. Koje supstancije se odreduju natrijum-riosulfatom?
14. ZaJto od Na2S 203 ne mote da se pripremi primarni standardni rosivor?
15. Kako se priprema standardni rastvor Na2S203?
16. Kako se priprema standardni rasivor joda?
17. Sta je indikator u jodometriji?
18. Kako se odrea’uje zavr!na tai~ka titracije u jodometrij4 a kako u jodimetriji?
19. ZoJto se ne priprema primarni standardni rastvorjoda?
20. Sta je ishodna supstancija u jodo-, a 3ta u jodimetriji?
21. Kako se narrijum-arsenit odreduje volumetrijskom metodom?
22. Zaito se pri titraciji natrijum-arsenita dodaje natriju,n-bikarbonat?
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7. Z a d a c 4. Izraëunati udeo mase gvo~de(III)-h1orida (FeC13) u ne~istom uzorku.je 2,0122 g uzorka i rastvoreno do 250,0 cm3 rastvora. Od ovog rastvora uzeto je 50,0 cm3
i sta1o~eno je gvoMe pomo~u NH4OH. Posle cedenja i ~arenja masa dobijenog
gvo~de(III)-oksida iznosi a = 0,1844 g.

FeC13 + 3NH4OH -, Fe(OH)3 ~ + 3NH~C1

2Fe(OH)3 -~ Fe203 + 3H20

7.1. ZADACI IZ GRAVIMETRIJE Iz jednaëine se vidi da dva molekula FeC13 daju jedan molekul Fe203.

1. Izraëunati gravimetrijski faktor za odredivanje sadr~aja baritne vode. Gravimetrijski faktor je F 2FeC13 2• 162,35 = 2,0332.
Gravimetrijski faktor je odnos molarnih masa tra~ene i merene supstancije. Baritna Fe203 159,7

voda, Ba(OH)2, ta1o~i se kao BaSO4. Prema tome, gravimetrijski faktor ~e biti: Ko1i~ina FeCI3 jex = a F = 0,1844 . 2,0332 = 0,3749 g. Ovo je koliëina FeC13 u 50,0 cm3

F = Ba(OH)2 = 171,34 = 0 7343. rastvora, a u 250,0 cm3 rastvora bite pet puta vise, tj. 1,8746 g FeCl3.
BaSO4 233,34

Udeo mase gvoMe(III)-hlorida u uzroku je:
Ovde SU MBa(OH)2 = 171,34 1 MBaSO4 = 233,34.

2,0122 g uzroka sadr~i 1,8746 g FeC13
2. Zagrevanjem 6,88 g kristalnog kalcijum-sulfata iznad 300°C on gubi potpuno kri- 100 g ,, ,, x

stalnu vodu I ostatak ima masu od 5,44 g. Izraëunati udeo mase kristalne vode u kristal
1,8746nom kalcijum-sulfatu. . X = 2,0122 . 100 = 93,16 %.

Masa kristalnog kalcijum-sulfata 6,88g
masa bezvodnog kalcijum-sulfata 5,4k g ~. 5. Ta1o~enjem sulfatne kiseline iz 25,00 cm3 rastvora pomo~u barijum-hiorida na
masa kristalne vode 1,44 g gradeno je a = 0,5835 g taloga BaSO4. Izraëunati koncentraciju rastvora H2S04.

6,88 g CaSO4 sadr~i 1,44 g H20 H2S04 + BaC12 -~ BaSO4 ,~ + 2HC1.

bOg ,, ,, x

1,44 100 = 20,93 %. Gravimetrijski faktor je F H2S04 98 = 0,4200.
X = 6,88 BaSO4 233,34

3. Koliki se udeo mase srebra nalazi u leguri srebra i bakra ako se iz 2 g legure gra- Broj grama H2S04 u 25,00 cm3 rastvora je F a = 0,4200 . 0,5835 = 0,2451.
vimetrijskom analizom dobija a = 1,3200 g taloga. Objasniti postupak. 25,00 cm3 rastvora sadr~i 0,2451 g H2S04

AgNO3 + HC1 -~ AgC1 .~ + HNO3. 1000 cm3 ,, ,, x

0,2451
Koliëina srebra je x a F, gde je gravimetrijski faktor: X = 25 . 1 000 = 9,80 g.

F=~
AgC1 = 0,7524. Po~to 1 000 cm3 rastvora H2S04 sadr~i 9,80 g H2Sq4, a jedan mol ima molarnu masu 98 g,

sledi da u 1 000 cm3 ima 0,1 mol,tj. da je rastvor koncentracije 0,1 mol/dm3.
Znaëi, x = 1,3 200 . 0,7524 = 0,9932.

6. Koliki je titar rastvora HC1 ako talo~enjem srebro-nitratom (AgNO3) 10,00 cm3
Udeo mase srebra u leguri bite: toga rastvora daje a = 1,4337 g taloga AgC1?

2 g legure sadr~i 0,9932 g srebra HC1 + AgNO3 -~ AgC1 ~ + HNO3.

100 g ,, ,, x ,,

HC1 36
= 0,9932 100 = 49,66%. Gravimetrijski faktorje F = AgC1 .143,37. =0,2546.
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Ko1i~ina HC1 je F a = 0,2546 1,4337 = 0,3650 g. Prvo je potrebno izraëunati sadr~aj Fe203 iz date koliëine Fe, a zatim tu koliëinu
oduzeti od celokupne smese gvo~de- i aluminijum-oksida. Ova razlika je sadr~aj alumini

10,00 cm3 rastvora sadr~i 0,3650 g HC1 jum-oksida.
1cm3 ,, ,, x

Po~to Fe203 sadr~i 2Fe, to i 1 mol Fe203 (159,7 g) sadr~i 2 55,85 = 111,7 g Fe.

x = 0,~5 = 0,0365 g. 159,7 g Fe203 sadr~i 111,7 g Fe

x ,, ,, 0,0946 g Fe
Znaëi, titar raswora HC1 je 0,0365 ~cm3. 159,7 0,0946 = 1,4297 : 0,0946 = 0,1353 g Fe203

7. Gravimetrijskom analizom 1,3500 g neke rude gvo~da dobijeno je a = 0,2300 g X 111,7
taloga. Koliki udeo mase gvo~da sadr~i ispitivana ruda? 0,5047 — 0,1353 = 0,3694 g.

FeC13 + 3NH4OH . Fe(OH)3 4~ + 3NH4C1 sadr~aj A1203 u smesi je 0,3694 g.

2Fe(OH)3 -~ Fe203 + 3H20. 10. 1,00 g neke soli gvo~da(II) rastvoren u destilovanoj vodi i razb1a~en vodom U

mernoj boci od 100 cm3. 25,0 cm3 ovog rastvora oksidi≤e se sa nekoliko kapi nitratne ki
Gravimetrijski faktor za gvoMe u gvo~de(III)-oksidu je: seline, razb1a~i vodom i toplo ta1o~i amonijum-hidroksidom. Izdvojeni talog se cedi, ~ari

F = 2Fe = 111,7 i men. Izraëunati udeo mase gvo~da u uzorku.= 0,6994.
Fe203 159,7 Konstantna masa 1onëi~a sa talogom 18,9942 g

Koliëina gvo~da u uzorku jex = F a = 0,6994 0,2300 = 0,1609 g. Udeo mase gvoMa konstantna masa 1onëft~a bez taloga 18,7797 g
u rudi je:

1,3500 g rude sadr~i 0,1609 g Fe masa taloga a = 0,2145 g
bOg ,, ,, x

3FeSO4 + 1OHNO3 -‘ 3Fe(N03)3 + NO + 3H2S04 + 2H~O
= 100 = 11,92 %. Fe(N03)3 + 3NH4OH -~ Fe(OH)3 + 3NH4N03

2Fe(OH)3 -. Fe203 + 3H20.
U ispitivanoj rudi nalazi se 11,92% gvo~cta.

8. ~arenjem 9,4380 g kreënjaka dobijeno je 4,1240 g kalcijum-oksida. Koliki je udeo Jedan molekul Fe203 sadr~i 2Fe, pa je gravimetrijski faktor:
mase kalcijum-karbonata u kreënjaku?

2Fe 111,7 = 0,6994.
CaCO3 -~ CaO + CO2. F = Fe203 159,7

Gravimetrijski faktor je F = CaCO3 = 100 = 1 7857. Koliëina gvo~cta je F a = 0,6994 0,2145 = 0,1500 g u 25,0 cm3 rastvora. U 100 cm3
CaO 56 ovog rastvora bk~e ëetiri puta vi≤e, tj. 0,6000 g gvo~da.

Koliëina kalcijum-karbonata je: 1,00 g uzorka sadr~i 0,6000 g gvo~da

x = F a = 1,7857 . 4,1240 = 7,3643 g 100 g ,, ,, x
9,4380 g uzorka sadr~i 7,3643 g CaCO3

0,6000 100 = 60 %.
bOg x 1,00

X = 100 = 78,03 %. Uzorak sadr~i 60% gvo~da.

Zna~i, kreënjak sadr~i 78,03% kalcijum-karbonata. 12. Koliki udeo mase FeSO4 . 7H~O sadr~i uzorak zelene galice ako 0,7413 g te soli

9. U 0,5047 g smese gvo~cte- i aluminijum-oksida nadeno je 0,0946 g gvo~da. daje talog Fe(OH)3, koji posle ~arenja prelazi u Fe203 i te~i 0,2120 g?
Izraëunati sadr~aj aluminijum-oksida (A1203) u smesi. (R.: 99,58%)
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11. Proveriti vrednosti gravimetrijskih faktora 7.2. ZADACI IZ VOLUMETRIJE

Merena supstancija Tra~ena supstancija Gravimetrijski faktor

PbS 04 Pb 0,68323

BaSO4 S 0,13737

BaCrO4 Cr203 0,29999

AgCI Ag 0,75262

BaSO4 Ba 0,58846

Fe203 FeSO4 1,90253

13. Ako se na neëist uzorak kalijum-hiorida od 0,400 g deluje srebro-nitratom u
vigku, dobija se 0,733 g taloga AgC1. Izraëunati udeo mase kalijum-hiorida u uzorku.
(R.: 95,2%) ‘ 1

14. Sa koliko molekula vode kristalige gvo~cte(H)-h1orid kada 0,2703 g te soli posle
blagog zagrevanja ima masu 0,1622 g?
(R.:6)

15. 1,00 g olovne rude rastvori se u nitratnoj kiselini. Posle toga izvrgi se gravime
trijska analiza ta1o~enjem rastvorom sulfatne kiseline. Zarenjem taloga do konstantne
mase dobija se 0,5321 g olovo-sulfata. Izraëunati udeo mase olova u uzorku olovne rude.

(R.: 36,3%)

16. 1,00 g uzorka oksalne kiseline ta1o~eno je vi~kom kalcijumhlorida, a ispran talog
~aren je do kalcijum-oksida. Ostatak imamasu od 0,4402g. Izraëunati udeo mase oksalne
kiseline u uzorku.
(R.: 70,20%) -

17. Uzorak jedne legure srebra od 0,560 g-posle rastvaranja u nitratnoj kiselini i ta
1o~enjem natrijum-hioridom daje 0,5740 g taloga srebro-hlorida. Koliko procenata srebra
ima u toj leguri?
(R.: 86,40%)

18. Na 50 cm3 rastvora Pb(N03)2 deluje se koncentrovanom H2S04. Talog se cedi
kroz gut, a zatim su≤i. Masa prazuog gu~a je 15,6188 g, a masa guL~a sa talogom 15,8698 g.
Kolika je koncentracija rastvora Pb(N03)2?
(R.: 0,0165 mol/dm3)

19. Ta1o~enjem jona barijuma koji se nalazi u 25,00 cm3 rastvora barijum-hiorida
dobijeno je 1,6171 g barijum-sulfata. Izraëunati koncentraciju rastvora.
(R.: 0,2772 mol/dm3)

20. Izra~unati koliëinu barijum-nitrata koju treba uzeti da bi se ta1o~enjem sa H2S04
dobilo 0,5 g barijum-sulfata.
(R.: 0,5600 g)

1. Koliko je ~otrebno kubnih centimetara NaOH koncentracije 0,6 mol/dm3 za neutrali
zaciju 30 cm rastvora HC1 koncentracije 0,4 mol/dm3?

NaOH + HC1 = NaCI + H20.

Iz jednaëine se vidi da 1 mol NaOH reaguje sa jednim molom HCI, pa je:

Sledi da je:

CHCI VHCI CNaOH VNaOH.

CHC1 VFICI 30 0,4 = 20cm3.
VNaOH =

CNaOH 0,6

Za neutralizaciju je potrebno 20 cm3 rastvora NaOH koncentracije 0,6 mol/dm3.

2. Kolika je koncentracija rastvora NaOH ako je za neutralizaciju 25,00 cm3 rastvora
H2S04 koncentracije 0,5 mol/dm3 utro~eno 21,40 cm3 NaOH?

H2S04 + 2NaOH = Na2SO4 + 2H20.

Iz jednaëine se vidi da dva mola NaOH reaguju sa jednim molom H2S04. Broj molova

NaOH je CNaOH VNaOH a broj molova H2S04 CH2so4 VH2S04 pa je odatle:

CH2S04 VH2so4 0,500 25 3
CNaOH = T~ 2 . 2 = 1,168 mol/dm.

VNaOH L1,’+U

3. Izraëunati broj grama sir~etne kiseline u 250 cm3 rastvora ako se za neutralizaciju
25,00 cm3 trogi 20,20 cm3 rastvora NaOH koncentracije 0,1011 mol/dm3.

CH3COOH + NaOH = H20 + CH3COONa

1 000 cm3 NaOH sadr~i 0,1011 mola NaOH
j(1 - ,,

20,20 cm3 ,,

x = 20,20 0,1011 =2,042 iO-~ mol&NaOH.
100~0

Iz jednaëine se vidi da je do zavr~ne ta~ke utro~en isti toliki broj molova i CH3COOH.

1 mol CH3COOH ima masu 60 g, a 2,042 . i0~ mola ima masu:
2,042 i0~ 60 = 0,1225 g.

U 250 cm3 bite deset puta vi≤e CH3COOH, tj. 1,225 g.

4. Kolika je koncentraci~a rastvora AgNO3 ako je potrebno njegovih 27,17 cm3 pri
titraciji p0 Moru za 20,00 cm rastvora NaC1 koncentracije 0,212 mol/dm3?

AgNO3 + NaC1 = AgC1 ~ + NaNO3.

Iz jednaëine se vidi da AgNO3 i NaC1 reaguju u moiskom odnosu 1: 1, pa je
CAgNO3~ VAgN03 = CNaC1 VNaC1.

CNaC1 VNaCI 0,1212 20 0,0892 molldm3.Sledi: CA~O3 =
VAgNO3 27,17
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5. Kvantitativnim ta1o~enjem 18,00 cm3 rastvora NaC1 koncentracije 0,260 mol/dm3 8. Rastvor kalijum-permanganata standardizovan je oksalnom kiselinom. Pri tome
utro~eno je 20,00 cm3 AgNO3. Koliki je udeo mase rastvora AgNO3? je za 23,80 cm3 rastvora KMnO4 utro~eno 0,276 g H2C204 • 2H20. Kolika je koncentracija

rastvora KMnO4?
NaC1 + AgNO3 -‘ AgC1 ~ + NaNO3. 2KMnO4 + 5H2C204 + 3H2S04 = 2MnSO4 + 10C02 + K~SO~ + 8H20.

Kao u prethodnom zadatku, i ovde je: Korisno je da se napomene da kristalna voda ne uëestvuje u reakciji, te je ne treba

VNaCI ~ = 18 0,260 = 0,234 mol/dm3. ni pisati u jednaëini. Medutim, ona se obavezno mora uzeti u obzir pri izraëunavanju mo
lame mase.CAgN03 = VA~o3 20

Ovo znaëi da u 1 000 cm3 rastvora AgNO3 ima 0,234 mola, a u 100 cm3 ima 0,0234 mola. MH2C204. 2H20 = 126 1 mol H2C204 2H~O ima masu 126 g
Po≤to 100 cm3 ima masu prib1i~no 100 g, to u 100 g rastvora AgNO3 ima 0,0234 169,87 = x ,, ,, 0,276 g
= 3,975 g AgNO3 (MAgN03 = 169,87). x = 0,276 = 2 19 i0~ mola.

Rastvor AgNO3 je 3,975%-tan. 126

6. Sa koliko miligrama bizmuta reaguje 1 cm3 rastvora kompleksona III koncentra- Iz jednaëine se vidi da 2 mola KMnO4 reaguju sa 5 molova H2C204,
cije 0,01 mol/dm3? 2 mola KMnO4 reaguju sa 5 molova H2C204

Bi + Na2H2Y = NaBiY + Na~ + 2H~
x ,, ,, ,, 0,00219 mola H2C204

1 000 cm3 rastvora kompleksona III sadr~i 0,01 mol
x = 2/5 0,00219 = 8,76 10~ mola KMnO4

1cm3 ,, x
23,8 cm3 rastvora KMnO4 sadr~i 8,76 10~ mola

x = 1 0,01 = i0~ mola. 1000 cm3 ,, ,, ,, x mola
1 000 __________________________________________

Po≤to u kompleksometriji jon metala uvek reaguje u moiskom odnosu 1 : 1 sa komplek- 8,76~ 10 1 000 = 0,0368 mol/dm3.
sonom, to u ovoj reakciji uëestvuje i i0~ mola Bi. MEj = 208,98, pa i0~ mola bizmuta X = 23,8
ima masu: Rastvor kalijum-permanganata je koncentracije 0,0368 mol/dm3.

208,98 . i0~ = 2,09 . 10 ~ = 2,09 mg.
9. Uzorak kalijum-bihromata je rastvoren do 250,00 cm3 destilovanom vodom. Od

tog rastvora uzeto je 25,00 cm3, a dodato je HC1 i KJ u vigku. Za titraciju osloboctenog
7. 44,2 mg CaC12 je rastvoreno u 100 cm3 vode. Ovaj rastvor je titrovan rastvorom joda utro≤eno je 18 cm3 natrijum-tiosulfata koncentracije 0,5 mol/dm3. Koliko grama

kompleksona III koncentracije 0,01 mol/dm3. Za titraciju je utro~eno 30,00 cm3 stan- K2Cr2O7 sadr~i uzorak?
dardnog rastvora. Koliko miligrama ëistog kalcijum-hiorida sadr~i uzorak?

K2Cr2O7 + 6K.J + 14HC1 -~ 2CrC13 + 3J2 + 8KC1 + 7H20
Cad2 + Na2H2Y ~ Na~CaY + 2HC1

J2 + 2Na2S2O3 = 2NaJ + Na2S4O6.
1000 cm rastvora kompleksona III sadr~i 0,01 mol

30,00 cm3 18~ 0X ~ Do zavr~ne taëke titracije utro≤eno je 1 ~ i0~ mola Na2S2O3. Iz jednaëine se

x=0’~000 =31 30 . 10~ mola kompleksona III. vidi da je utro~eno ≤est puta manje molova K2Cr2O7, tj. 9. 10~ = 1,5 . i0~ mola

K2Cr2O7.Kalcijum-hiorid i komplekson reaguju u moiskom odnosu 1: 1, ~to znaëi da je utroSen
isti broj, 3 . 10~ mola CaC12. MK2Cr2O7 = 294,19 1 mol K2Cr2O7 ima masu 294,19 g

M~a~i2 = 110,90 1 mol CaCI2 ima masu 110,90 g 1,5 i03 mola ,, ,, x

~ ,, ,,

x = 1,5 i0~ . 294,19 = 0,44128g.

x = 3 10~ 110,90 = 33,27~ iO~ g.
Ovo je koliëina K2Cm2O7 koja se nalazi u 25 cm3 uzomka, a u 250 cm3 bk~e deset puta vige,

U 44,2 mg uzorka CaCI2 ima 33,27 mg ëistog CaC12. ti. 4,413 g.

173172



10. Izraëunati masu arsena u rastvoru natrijum-arsenita ako se za titraciju ovog ra
stvora utro≤i 30,00 cm3 rastvora J2 koncentracije 0,105 mol/dm3.

Na3AsO3 + J2 + H~O ~ Na3AsO4 + 2HJ

Broj utro≤enih molova standardnog rastvora joda je:
Cj2 V~12 0,1050 30 3,15 i0~ mola.

Jedan mol Na3AsO3 reaguje sa jednim molom J2, pa je i broj molova Na3AsO3 takode
3,15 i0~. Jedan mol Na3AsO3 sadr~i 1 mol arsena.

(MA. = 74,92) Masa arsena je 3,15 . iO-3 . 74,92 = 236,00 iO-~ g. ]~J~ j;≥~ j j~ 0 7~
11. Za neutralizaciju 25,00 cm3 rastvora HC1 koncentracije 0,5 mol/dm3 troSi se

21,40 cm3 rastvora NaOH. Kolika je koncentracija rastvora NaOH?
‘(R.: 0,5840 mol/dm3)

12. Pri standardizaciji 29,50 cm3 rastvora H2S04 utro≤eno je 2,100 g ~istog natrijum
-karbonata. Kolika ~e koncentrácija kiseline?
(R.: 0,6715 mol/dm) V V

13. Za neutralizaciju 10,00 cm3 sir~etne kiseline gustine prib1i~no 1 g/cm3 potrebno
je 10,00 cm3 rastvora kalijum-hidroksida koncentracije 1 mol/dm3. Koliki udeo m~se
CH3COOH sadr~i rastvor? V V

(R.: 6,00%) V

14. Odmereno je 2,9010 hemijski ~istog natrijum-hlorida i rastvoreno u mernom
balonu od 1 dm3. Za 25,00 cm. ovog rastvora potrebño je 25,80 cm3 srebro-nitrata. Odre
diti titar rastvora srebro-nitrata.
(R.: T = 8,17 mg/cm3) :

15. Za kvantitativno ta1o~enje srebra iz 40,00 cm3 AgNO3 utro~eno je 36,00 cm3 ra
stvora natrijum-hiorida koncentracije 0,520 mol/dm3. Koliko grama srebrk se nalazi u
100 cm3 ispitivanog rast~ora A!gNO3? V V

(R.: 5,05 g) V

16. Nadi koliëinu kalcijuma u probi za ëiju je titraciju utro≤eño 16,65 cm3 rastvora
kompleksona III koncentracije 0,01. mo1/dm~
(R.: 6,66 mg)

17. Za standardizaciju rastvora kalijum-permanganata odmereno je 3,1740 g hemij
ski ëistog gvo~da i rastvoreno do 250 cm3. Pri titraciji 25,00 cm3 ovog rastvora utrogeno
je 14,65 cm3 rastvora KMnO4. Kolika je koncentracija rastvora KMnO4?
(R.: 0,07758 mol/dm3)

18. Izraëunati prib1i~nu koncentraciju 10%-flog rastvora KMnO4.
(R.: 0,632 mol/dm3)

19. Za oksidaciju 20,00 cm3 rastvora oksalne kiseline (H2C204 . 2H20) utro≤eno je
18,20 cm3 rastvora kalijum-permanganata ëiji je titar 3,1 mg/cm3. Izraëunati sadr~aj ok
same kiseline u 1 dm3 ispitivanog rastvora.
(R.: 5,618 g kristalne soli)

20. Za titraciju 14,20 cm3 rastvora joda trogi se 30,00 cm3 rastvora natrijum-tiosulfata
ëija je koncentracija 0,09986 mol/dm3. Kolika je koncentracija rastvora joda?
(R.: 0,1054 mol/dm3)
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TABELA

Hemijski elementi sa simbolima, rednim brojevima, pribli~nimi taénim atomskim
masama na bazi ug1jeni~ne jedinice (C—12)

Naziv ~ Ta~na ~ ,~ Ta~naNaziv.~ ~ ~ atomska .D C. ~ E ~ atomska
elementa ~ •~‘ t 2 ~ elementa ~ ‘~ ~‘ t 2 ~

cj~ ~.C ~ 2 masa masa

Azot
Ajn~tajnijum
Aktinijum
Aluminijum
Americijum
Antimon -

Argon
Arsen
Astat
Bakar
Barijum
Berilijum
Berklijum
Bizmut
Bor
Brom
Vanadijum
Vodonik
Voifram
Gadolinijum
Galijum
Gvo~de
Germanijum
Disprozijum
Erbijum
Europijum
~iva
Ziato
Indijum
Iridijum
Iterbijum
Itrijum
Jod
Kadmijum
Kalaj
Kalijum
Kalifornijum
Kalcijum
Kirijum
Kiseonik
Kobalt
Kripton
Ksenon
Kur~atovijum
Lantan
Litijum
Lorencijum
Lutecijum
Magnezijum
Mangan
Mendeijevijum
Molibden

N
Es
Ac
Al
Am
Sb
Ar
As
At
Cu
Ba
Be
Bk
Bi
B
Br
V
H
w
Gd
Ga
Fe
Ge
Dy
Er
Eu
Hg
Au
In
Ir
Yb
Y

Cd
Sn
K
Cf
Ca
Cm
0
Co
Kr
Xe
Ku
La
Li
Lr
Lu
Mg
Mn
Md
Mo

7
99
89
13
95
51
18
33
85
29
56

4
97
83

5
35
23

74
64
31
26
32
66
68
63
80
79
49
77
70
39
53
48
50
19
98
20
96

8
27
36
54

104
57

3
103
71
12
25

101
42

14
253
227

27
243
122
40
75

210
64

137
9

249
209
II
80
51

184
157
70
56
73

162
167
152
201
197
115
193
173
89

127
112
119
39

249
40

245
16
59
84

131
264
139

7
257
175
24
55

256
96

14,0067
(253)
(227)

26,98 15
(243)

12 1,75
39,948
74,92 16

(210)
63,54

137,34
9,0 122

(249)
208,980

10,811
79,909
50,942

1,00797
183,85
157,25
69,72
55,847
72,59

162,50
167,26
15 1,96
200,59
196,967
114,82
193,2
173,04
88,905

126,9044
112,40
118,69
39,102

(249)
40,08

(245)
15,9994
58,9332
83,80

13 1,30
(264)

138,91
6,939

(257)
174,97
24,312
54,9380

(256)
-~,,95,94

Natrijum
Neodim
Neon
Neptunijum
Nikal
Niob
Nobelijum
Olovo
Osmijum
Paladijum
Platina
Plutonijum
Polonijum
Prazeodim
Prometijum
Protaktinijum
Radijum
Radon
Renijum
Rodijum
Rubidijuth
Rutenijum
Samarijum
Selen
Silicijum
Skandijum
Srebro
Stroncijum
Sumpor
Talijum
Tantal
Telur
Terbijum
Tehnecijum
Titan
Torijum
Tulijum
Ugijenik
Uran
Fermijum
Fluor
Fosfor
Francijum
Hafnijum
Helijum
Hior
Holmijum
Hrom
Cezijum
Cerijum
Cink
Cirkonijum

Na
Nd
Ne
Np
Ni
Nb
No
Pb
Os
Pb
Pt
Pu
Po
Pr
Pm
Pa
Ra
Rn
Re
Rh
Rb
Ru
Sm
Se
Si
Sc
Ag
Sr
S
Ti
Ta
Te
Tb
Te
Ti
Tb
Tm
C
U
Fm
F
P
Fr
Hf
He
Cl
Ho
Cr
Cs
Ce
Zn
Zr

11
60
10
93
28
41

102
82
76
46
78
94
84
59
61
91
88
86
75
45
37
44
62
34
14
21
47
38
16
81
73
52
65
43
22
90
69

6
92

100
9

15
87
72

2
17
67
24
55
58
30
40

23
144
20

237
59
93

254
207
190
106
195
242
210
141
145
231
226
222
186
103

85
101
150
79
28
45

108
88
32

204
181
128
159
99
48

232
169

12
238
254

19
31

223
179

4
35

165
52

133
140
65
91

22,9890
144,24
20,183

(237)
58,71
92,906

(254)
207, 19
190,2
106,4
195,09

(242)
(210)

140,907
(145)
(231)

226,05
(222)

186,2
102,905
85,47

101,07
150,35
78,96
28,086
~14,956

107,870
87,62
32,064

204,37
180,948
127,60
158,924
(99)
47,90

232,038
168,934

12,0 1115
238,03

(254)
18,9984
30,9738

(223)
178,49

4,0026
35,453

164,930
51,996

132,905
140, 12
65,37
9 1,22
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TABELA

Konstante jonizacije nekih kiselina I baza na 25°C

Kiseline i baze Formula K PK*

[siróetna] kiselina CH3COOH 1,8 i0~ 4,74

nitritna kiselina HNO2 4,5 10~ 3,35

cijanidnakiselina HCN 7,2. 10’° 9,14

sulfatnakiselina H2S04 K2 1,2 10_2 1,92

karbonatna kiselina H2C03 Ki 3,5. i0~ 6,46

HCO~ K2 4,88. 10” 10,30

sulfidnakiselina H2S K~ 5,7. 10~ 7,24

HS K2 1,2• i~’~ 14,92

fosfatnakiselina H3P04 K, 7,0 i0~ 2,16

H2PO~ K2 7,2• 10_8 7,15

HPO~ K3 4,2~ i0’3 12,3 8

o-boratnakiselina H3B03 Ki 7,3• 10_10 9,14

H2BO~ K2 1,8 icr’3 12,74

HBO~ K3 1,6 . i014 13,80

arnonijum-hidroksid NH4OH 1,8~ 1O~ 4,74

inagnezijum-hidroksid Mg(OH)2 K2 3,0 10~ 2,52

barijum-hidroksid Ba(OH)2 K2 2,3. 10’ 0,64

cink-hidroksid Zn(OH)2 Ki 4,0~ i0~ 4,40

Zn(OH)~ K2 2,0• 10_10 9,70

gvo~c1e(III)-hidroksid Fe(OH)3 Ki 1,8. 10~ 10,74

gvo~de(II)-hidroksid Fe(OJ-T)~ K2 1,4~ 10_12 11,85

* pKje negativni dekadni logaritam konstante jonizacije,pK — log K.

TAB EL A

Vrcdnosti proizvoda rastvorljivosti za neke tc~ko rastvorljive elektrolitc

Broj miligrama Broj mola
. rastvorenih u rastvorenih u ProizvodElekirolil Formula 3 .. 31 dm zasic. 1 dm zasic. rastvorljivosti

rastvora rastvora

Srebro(1)-hlorid AgCl 1,8 1,3 . l0~ l,6~ i0_10

Srebro(1)-bromid AgBr 0,163 8,8. 7,7. l0~

Srebro(l)-jodid AgJ 0,003 1,2 10_8 1,0•

Barijum-sulfat BaSO4 2,33 1,0~ l0~ 1,4 10_10

Olovo(iI)-sulfat PbSO4 45 l,5• l0~ 2,3. l0_8

Kalcijurn-oksalat CaC2O4 6,5 5,1 . l0~ 2,6•

Barijum-oksalat BaC2O4 85,5 3,5• l0~’ 1,2~ io~

Srebro(1)-sulfat Ag2SO4 8420 2,7• 10_2 7,7• 10_s

Kalcijum-sulfat CaSO4 1340 7,8~ l0~ 6,1 i0~

Mangan(1l)-sulfid MnS 0,003 3,7• 10~ l,4•

Gvo~de(1l)-su1fid FeS 5,4. i05 6,1 1010 3,8.

Cink-sulfid ZnS 3,4~ i0~ 3,5. i0~’~ 1,2. 10—23

Oiovo(11)-suifid PbS 7,9. 10~~ 3,3. 10~~ 1,1 10_29

Bakar(1l)-sulfid CuS 8,8~ l0_18 9,2~ i0_23 8,5. 10~

~iva(11)-su1fid HgS 1,5W iO_2 6,3. i0_27 40. 10~

Magnezijum-hidroksid Mg(OH)2 6,42 1,1 . 10~ 5,0• 10_12

Gvo~de(l1)-hidroksid Fe(OH)2 4,5. 10_i 4,9. l0_6 6,3. l0_16

Cink-hidroksid Zn(OH)2 1,5 10_i l,4• iO_6 1,0.

Aluminijum-hidroksid AI(OH)3 2,3~ l0~ 2,9~ 10~ 1,9~

Gvo~de(1l1)-hidroksid Fe(OH)3 2,0 I0~, 1,9. 10~ 3,8• i038
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TABELA

Gustina rastvora nekih kiselina I amonijum-hidroksida na 20°C

Gustina
Udeo mase

HCI HNO3 H2S04 CH3COOH NH4OH

5 1,023 1,026 1,032 1,0055 0,977

10 1,047 1,054 1,066 1,0125 0,958

15 1,073 1,084 1,102 1,0195 0,940

20 1,098 1,115 1,139 1,026 0,923

25 1,124 1,147 1,178 1,033 0,907

30 1,149 1,180 1,219 1,038 0,892

35 1,174 1,214 1,260 1,044

40 1,198 1,246- 1,303 1,049

45 1,278 1,348 1,053

50 1,310 1,395 1,058

55 1,339 1,445 1,061

60 1,367 1,498 1,064

65 1,391 1,553 1,067

70 1,412 1,611 1,069

75 1,434 1,669 1,070

80 1,452 1,727 1,070

85 1,469 1,779 1,069

90 1,483 1,814 1,066

95 1,493 1,834 1,061

100 1,513 1,831 1,050

TA BELA
Standardni redoks-potencijali nekih sistema na 25°C

Parcijalna jednaëina Eo(V)

F2+2e -~2F +2,65

S20[+ 2e -~± 2SO~ + 2,01

Pb4~+2e -~±Pb2~ + 1,70

Ce4~ + e ~± Ce3~ (kao nitrat) + 1,61

MnO~+8H~+5e-~± Mn2~+4H2O + 1,56

BrO~+6H~+5e ~±~-Br2+3H2O +1,52

Ce4~ + e ~± Ce3~ (kao sulfat) + 1,44

C12 + 2e ~ 2CF + 1,36

Cr2O~+ 14H~ + 6e ~± 2Cr3~ + 7H~O + 1,33

Br2+2e -~±2Br + 1,07

Cu2~+f+e ~±CuJ +0,86

Fe3~ + e ~± Fe2~ + 0,77

H3AsO4 + 2H~ + 2e -~± H3AsO3 + H~O + 0,56

J2+2eTà2F +0,54

Sn4~+2e ~±Sn2~ +0,15

S4O~ + 2e -~± 2S2O~ + 0,08

2H~ + 2e -~± H2 0,00

S+2e~±S2 —0,14

2C02 + 2H~ + 2e ~± H2C204 — 0,49

Zn2~ + 2e ~± Zn — 0,76
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Ukazivanje prve pomoi~u hemijskoj laboratoriji

Pri radu u laboratoriji dolazi ~esto do stvaranja ozieda. To su:

1) oziede izazvane o~trim predmetirna i razbijenirn stakiom;

2) opekotine nastale od plamena iii u~arenih predmeta, zatim od kiselina i baza;

3) oziede unutra~njih organa, trovanje organa za disanje i povrede oka.

Po~to u veãini sluèajeva kada se uka~e potreba za pru~anjem pomoéi nije prisutan
lekar, svako ko radi u laboratoriji treba da zna da pru~i pomoé sam sebi i drugom.

Ako je kao posledica oziede nastala posekotina, povredeno mesto ne treba dodirivati
rukama iii materijalom koji nije sterilan. Rana treba da se ispere blagim rastvorom dezin
fekcionog sredstva (kalijum-permanganat, borna kiselina), a ako krvari, mo~e da se prelije
razb1a~enim rastvorom gvo~de(III)-h1orida.

Manje opekotine izazvane plamenom iii usijanim predmetom treba da se prema~u
borvazelinom, ma~éu iii gelom protiv opekotina, a zatim treba da se za~tite sterilnim zavoj
nim materijalom.

Opekotine nastale dejstvom jakih baza treba odmah isprati vrlo razb1a~enim rastvo
rom siréetnc, borne iii Iimunske kiseline, da bi so izvr~i1a neutralizacija baze kojom Jo
izazvana ozieda. Rastvori ovih kiselina se ukianjaju sa povredenih mesta ispiranjem desti
lisanom vodom.

Opekotine izazvane dejstvom kiselina treba prvo oprati destilisanom vodom (izuzev
opekotina nastalih od sulfatne kiseline koju treba pokupiti vatom), zatim se povredeno
mesto ispira vrlo razb1a~enim rastvorom natrijum-bikarbonata (soda bikarbona) iii natri
jum-karbonata da bi se ostaci kiseline neutralisali. Natrijum-karbonat zbog jake alkalne
reakcije i kaustiènog dejstva treba izbegavati.

Specifléna trovanja

Ovde áemo navesti sva hemijska sredstva koja, zavisno od koncentracije, mogu da izazovu
jaèa iii slabija trovanja i oziede, kao i mere koje treba preduzeti.

— U s1u~aju trovanja amonijakom treba popiti razb1a~en rastvor liinunove iii siréetne
kiseline iii limunadu.

— Ako je trovanje izazvano arsenikom, treba popiti veliku kolièinu mieka.

— Pri trovanju barijumovim solirna treba hitno izazvati povraáanje.

— U s1u~aju trovanja bakarnim solima treba popiti dosta mieka iii belance od jajeta.

— Ako je trovanje nastalo udisanjem crvenih para azotovih oksida, treba uzeti neko
liko kapi hioroforma na kocki ~eãera i udisati sve~ vazduh.

— Pri trovanju sumporvodonikom oziedeni se iznese na èist vazduh i primenjuje ye
~ta~ko disanje, i dâ mu se da oprezno udi~e rastvor amonijaka.— Pri trovanju hiorom i brornorn oziedenog treba izneti na ~ist vazduh i pod nos mu
staviti razb1a~en rastvor amonijaka iii etanola.

— Povredene s1uzoko~e nosa, gria iii oka treba iSprati 3% rastvorom natrijum-bikar
bonata iii 3% rastvorom borne kiseline, u zavisnosti od toga da ii je ozieda nastala ma
terijalom kisele iii bazne reakcije.
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Hemijska laboratorija treba da bude snabdevena priru~nom apotekom sa sledeáim
materijalom, na kome treba da stoji namena i uputstvo za upotrebu.

Razb1a~eni rastvori: limunova kiselina, gvo~c1e(III)-hlorid, hioridna kiselina i amo
nijak. Hioridnu kiselinu i amonijak upotrebiti samo u krajnjem sluëaju kao sredstvo za
neutralizaciju.

Rastvori: 3% rastvor borne kiseline, 1% rastvor kalijum-permanganata, 4% rastvor
sirãetne kiseline, 1% rastvor sublimata, 10% rastvor tinkture joda.

Hemijska sredstva: etanol, etar, hioroform, natrijum-hiorid, natrijum-bikarbonat.

Sredstvo protiv opekotina: borvazelin, mast i gel; sterilni zavojni materijal, makaze
i pinceta.
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