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Uvod

U dana’njem razvitku i nauke, posebno hemije, i industrije analiticka hemija je jedna od
najvaZnijih nauénih disciplina.

Analiti¢ka hemija je nauka koja usavrava i utvrduje pravilnu primenu raznih metoda
za izu€avanje sastava materije.

Materija koju Covek koristi i koja ga okruZuje moZe da bude sloZena (jedinjenja i
smese) ili prosta (elementi). Svaka supstancija ima svoje karakteristiéne osobine po kojima
se razlikuje i na osnovu kojih moZe da se izdvoji od drugih ili, kako se to u hemiji kaZe, po
kojima se moZe izvrSiti njena hemijska analiza.

RecC analysis — analiza — grckog je porekla i znadi razlaganje celine na sastavne de-
love. AnalitiCka hemija je, prema tome, nauka koja se bavi hemijskom analizom.

Hemijskom analizom nekog jedinjenja ili smese prvo se dokazuje iz Eega se sastoji
nepoznata supstancija, a zatim se odreduje odnos u kome su u njoj zastupljene pojedine
komponente. Na osnovu toga analiticka hemija se deli na kvalitativau i kvantitativnu he-
mijsku analizu. Cime se koja od njih bavi moZe se zakljuditi iz samog naziva. Kvalitativ-
nom hemijskom analizom se dokazuje vrsta sastojaka — $ta je prisutno, a kvantitativnom se
odreduje njihova koli¢ina — koliko je ega prisutno.

Kvalitativna analiza treba uvek da prethodi kvantitativnoj. Kvalitativan sastav sup-
stancije je naro€ito znacajan za odabiranje pogodne kvantitativne metode.

Metode, kako kvalitativne tako i kvantitativne, analize mogu da budu kemijske, fi-
zicko-hemijske i fizicke.

Za hemijsku analizu ne uzima se celokupna koli¢ina supstancije koja se ispituje veé
samo jedan njen mali deo. Na primer, za ispitivanje &istoce jedne SarZe acisala uzima se, na
odredeni nacin, samo mali deo. Taj deo koji je uzet od celokupne koli¢ine naziva se uzo-

rak. On mora da ima potpuno isti sastav kao i supstancija &iji je deo.

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

AnalitiCka hemija ¢ini neraskidivu vezu izmedu teoretskih i prakti¢nih znanja. Za
uspeSnu analizu potrebno je kako dobro poznavanje principa analiticke hemije, tako i pret-
hodno znanje iz opste i neorganske hemije. Za razumevanje analiticke hemije potrebno je
poznavanje niza hemijskih i fizikih zakona, zatim osobina rastvora, teorije jonizacije,
hidrolize, proizvoda rastvorljivosti, stvaranja kompleksa i drugo. Nijedna $ema ni uputstvo
za hemijsku analizu ne vredi mnogo ako analiti¢ar ne izvodi svaku operaciju sa razumeva-
njem.

Pored teoretskog znanja, za izvodenje hemijske analize potrebna je velika spretnost,
urednost, dobra uvezbanost i strpljenje analitiara. Ovo se postiZe samo sistematskim i
istrajnim radom. ‘

ZNACAJ ANALITICKE HEMIJE

Prvobitna hemija je u principu bila analiti¢ke prirode. Analiti¢ka hemija ¢ini osnovu na
kojoj se izgraduje znanje hemicara i njegovo dalje usavrSavanje u drugim oblastima he-
mije. Ona pruZa mogucnost za lakSe i brZe razumevanje raznih disciplina u kasnijim stu-
dijama (biohemija, bromatologija, fiziologija, farmakodinamika i druge).

Analitika hemija pruZa dragocenu pomo¢ u nauc¢noistraZivatkom radu. IstraZivadi
moraju da koriste analitiCke rezultate u svome radu ne samo u hemiji ve¢ i u drugim nau-
kama, biolo8kim i fizi¢kim.

Znacaj analitiCke hemije u medicini i farmaciji takode je veliki. Lekari ¢esto ne mogu
da postave dijagnozu bez rezultata koje im pruZaju biohemijske laboratorije.

Tesko je da se proceni uloga analiti¢ke hemije u modernoj industriji. Svaki proizvod
u pocetku i u toku procesa, kao i na kraju proizvodnje, predmet je analiti¢kog ispitivanja.

Kontrola kvaliteta vode koju pijemo, hrane koju jedemo, lekova kojima se le¢imo,
odece koju nosimo ne moZe se zamisliti bez analiticke hemije.

U zastiti Zivotne sredine i u opStenarodnoj odbrani analititka hemija ima, takode,
izuzetno veliki znacaj.

Na kraju, za svaki rad je potrebna tacnost i urednost, a za rad u hemijskoj laborato-
riji, radi dobijanja pouzdanih analiti¢kih rezultata, ovo je od posebne vaZnosti.



1. Teorijske osnove analiticke hemije

1.1. DISPERZNI SISTEMI

Vecina reakcija u hemijskim analizama izvodi se u rastvorima. Rastvori su disperzni si-
stemi u kojima je rastvorena supstancija, koja se naziva disperzna faza, vise ili manje usit-
njena i kao takva dispergovana u rastvaraCu koji se naziva disperzno sredstvo. -

Rastvori mogu da se nalaze u sva tri agregatna stanja. Za identifikaciju sastojaka
ispitivanih jedinjenja, kao i za njihova odredivanja, koriste se obi¢no vodeni rastvori.

Zbog izuzetnog znalaja koji za analiti¢ku hemiju imaju vodeni rastvori treba da se
upoznaju njihove osobine i nacin pripremanja.

Voda kao rastvara¢ i proces rastvaranja

Poznato je da voda rastvara najveci broj supstancija sa veoma razli¢itim hemijskim oso-
binama. Ona rastvara organska jedinjenja (Secer, alkohol i druga), kao i elektrolite (kise-
line, baze i soli).

Siroka primena vode kao rastvaraca zasniva se preteZno na strukturi molekula vode.
Hemijska veza u molekulu vode je kovalentno-polarna. Vodonik i kiseonik grade ugao
od 104,5°, te se teZista pozitivnog i negativnog naelektrisanja ne poklapaju (sl. 1a). Svaki
molekul ima pozitivan i negativan kraj, usled Cega predstavlja jako izraZen dipol (sl. 1b).
To je najjednostavnije prikazano na slici 1. Izmedu dipolnih molekula vode deluju

- b)

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

Kulonove (Coulomb) elektrostatitke priviacne sile, zbog Cega dolazi do gsocijacqe
molekula vode (H0), (sl. 2). Ovako asocirani molekuli su uzrok r'elatlvno niske tacke
mrZnjenja (0°C) i visoke tatke kljucanja vode (_100°(;). Zbog tooga je temperaturnpﬁ po-
drugje u kome je voda u te¢nom agregatnom stanju veliko (0 -100°C), $to je od prakticnog
znacaja za vodu kao rastvarac.

) e

Slika 2. SEMATSKI PRIKAZ ASOCIJACIJA POLARNIH MOLEKULA VODE

Rastvaranje supstancije u vodi je uzajamno delovanje molekula V(_)de i.n.lolekulia ra-
stvorene supstancije. Ponafanje neke supstancije pri rastvaranju u vodi zavisi od prirode
hemijske veze u molekulu rastvorene supstancije. To su tri glavna slucaja.

a) Rastvaranje jonskih jedinjenja sastoji se u grupisanju dip01.1_1ih molel'(ulg v0(.16 na
suprotno naelektrisanim jonima u kristalnoj reSetki Cvrste supstancije. Negativni }<ra] mo-
lekula vode vezuje se za katjon, a pozitivni kraj za anjon rastvorenc supstancije. 'Ov1r}1
privladenjem postaju slabije veze koje drze jone u kl'lSI?.lu, pa se oslobg(?a]u_]onl iz kri-
stala, prelaze u rastvor, slobodno se krecu i provode struju. _Trcba naglasm da je voda kao
rastvarag jonskih jedinjenja samo razdvojila ve¢ postojece jone u kristalu (sl. 2a).

Slika 2a. SEMATSKI PRIKAZ RASTVARANIJA NaCl U VODI



b) Pri rastvaranju kovalentno-polarnih jedinjenja (npr. HCI gasa) pod uticajem di-
pol-molekula vode dolazi do deformacije molekula rastvorene supstancije u tolikom ste-
penu da se kovalentna veza izmedu vodonika i hlora kida i postaje jonska. Nastali rastvor
provodi struju.

¢) 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 po-
larnih grupa: NH,, OH i dr. Seéer se, na primer, lako rastvara u vodi zbog hidroksilnih
grupa koje sadrZe molekuli Secera. Medutim, rastvoreni molekuli $ecera ne provode struju.

Vrste rastvora u zavisnosti od disperzije

Pri rastvaranju, supstancije se disperguju do Cestica razli¢itih veli¢ina. Od velitine Cestice
rastvorene supstancije zavise osobine nastalog rastvora. Glavna podela rastvora izvrSena
je prema veli¢ini estica.

Veli¢ina Cestica u rastvoru varira u $irokim granicama — od 0,1 do 10%nm. Stepen
disperzije zavisi od prirode rastvorene supstancije i od prirode rastvara¢a. Gornju granicu
¢ine suspenzije i emulzije — sistemi u kojima su &estice najkrupnije i mogu se primetiti i
golim okom.

Donju granicu ¢ine pravi rastvori, sistemi kod kojih disperzija ide ¢ak do molekula
1 jona, Cestica koje se ne vide ni elektronskim mikroskopom. Izmedu ovih nalaze se ko-
loidni rastvori, sistemi Cije su Cestice manje od &estica suspenzija i emulzija. Veli¢ina ko-
loidnih Cestica je od 1 do 100 nm i one se mogu videti pod elektronskim mikroskopom.

1.1.1. PRAVI RASTVORI

Pravi rastvori su postojani homogeni disperzni sistemi u kojima su Cestice rastvorene sup-
stancije manje od 1 nm i nalaze se u obliku molekula ili jona. Ukoliko je stepen disperzije
veci, rastvori su stabilniji. Pravi rastvori su bistri jer ne rasipaju svetlost. Cestice pravih
rastvora su manje od talasne duZine svetlosti.

U toku izlaganja pod pojmom rastvora podrazumevaju se samo pravi rastvori koji
su za analitiCku hemiju od narotitog znadaja. Kao svi rastvori, i pravi rastvori se sastoje
od rastvorene supstancije i rastvara¢a. Kao rastvarac se najcesce koristi voda, pa ako nije
posebno naglaseno, misli se na vodeni rastvor.

Koliko ¢e se neke supstancije rastvoriti u jednom rastvaradu zavisi od prirode obe
komponente i temperature. Rastvor koji sadr¥i maksimalnu kolidinu rastvorene supstan-
cije na odredenoj temperaturi naziva se zasiceni rastvor. Ta maksimalna, grani¢na koli¢ina
supstancije za datu temperaturu rastvora naziva se rastvorljivost. Ona se izrazava brojem
grama u 100 grama rastvora ili brojem molova rastvorene supstancije u jednom kubnom
decimetru rastvora — kada se naziva molarna rastvorljivost.

Prema koli¢ini rastvorene supstancije, rastvori mogu grubo da se podele na koncen-
trovane i razblazene. RazblaZen rastvor je onaj koji sadri vrlo malo rastvorene supstan-
cije u poredenju sa koli¢inom rastvarata. Na primer, 0,5-procentni rastvor je razblaZen,
a koncentrovan je onaj koji sadrZi relativno mnogo rastvorene supstancije, na primer
30%.
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Sastav rastvora, koli¢ina supstancije i koncentracija

Kvantitativni sastav rastvora izraZava se slede¢im veli¢inama: koncentracijom i udelom.
Koli¢inska koncentracija ili samo koncentracija je koliina rastvorene supstancije u
jedini¢noj zapremini rastvora:

ng _ koli¢ina rastvorene supstancije B
7 zapremina rastvora

T ‘3
a izraZava se u jedinicama mol/dm”.

Masena koncentracija je masa rastvorene supstancije u jedini¢noj zapremini rastvora:

mp  masa rastvorene supstancije B
BT T zapremina rastvora

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

mp _ masa rastvorene supstancije B
m masa rastvora

WB =

Udeo mase moZe biti izraZen i kao %.

1.1.2. KOLOIDNI RASTVORI

Koloidni rastvori predstavljaju odredeno stanje materije. To su.disperzni si's'Feml_ u 1.<o]1m.a
su Cestice veli¢ine od 1 do 100 nm. Ove destice se ne vide gohm‘ okom n.1t1 obi¢nim mi-
kroskopom, ve¢ samo elektronskim mikroskopom. Naziv koloid dolazi qd gréke reci
colla, §to znadi tutkalo. (Tutkalo, koje je po hemijskom sastavu belancevina, rastvara-

njem u vodi daje koloidni rastvor.)

Podela koloidnih rastvora

U zavisnosti od mogucnosti jaleg ili slabijeg vezivanja molekula vode na povrsini koloidne
gestice, koloidni rastvori se dele na hidrofilne i hidrofobne.

Hidrofilni koloidi (,,koji vole vodu“) jesu oni koji apsorbuju veliku kol?_éinu vode.
Vrlo su viskozni i stabilni, jer sloj molekula vode oko Cestice qteiava koagulaciju. Tu spa-
daju prirodni koloidi: skrob, Zelatin, belance, kao i Al(OH)s i Fe(OH)s.

Hidrofobni koloidi (,,koji mrze vodu*) slabo su viskozni. Dodatkom elekt.rql_ita 1a1§§e
se taloZe od hidrofilnih. Tu spadaju neki metalni sulfidi (As>S3), srebro-halogenidi i drugi.

O gled. — Pomesati 0,5 g Zelatina sa 2,5 g vode. Ostaviti dg Zelatip nabubri, pa sipati 7,5 cm®

kljugale vode. Pustiti zatim da se rastvor ohladi. Videce se da je te¢ni rastvor ofvrsnuo, odnosno

da je pre$ao u pihtijastu masu. Ponoviti ogled sa skrobom.

Teéni rastvor Zelatina u vodi naziva se hidrosol (,,rastvorni oblik®), dok se Cvrsto sta-
nje, pihtijasti oblik, naziva hidrogel. ‘ .

Za analiti¢ku praksu vaZno je naglasiti da hidrosol prqlazi .kI(')Z filtrir.-paplr, a I}lQro—
gel ne prolazi. Pretvaranje hidrosola u pidrogql je kod hidrofilnih koloida reverzibilan
(povratan) proces, a kod hidrofobnih je ireverzibilan (nepovratan).
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Osobine koloidnih sistema

Osobine koloidnih sistema su uglavnom posledica veli¢ina Cestica. Veli¢ina koloidnih
Cestica je izmedu veliCine Cestica pravih rastvora, s jedne, i suspenzija i emulzija, s druge
strane.

Cestice koloidnih sistema, sli¢no Cesticama pravih rastvora i molekulima gasova, na-

laze se u stanju stalnog pravolinijskog, haoti¢nog kretanja, $to je posledica sudara sa mo-
lekulima rastvaraca (sl. 3).

| g
l

Slika 3. BROUNOVO KRETANIE

Ovo neprekidno haoti¢no kretanje Cestica u rastvaracu nazivase Brounovo
(Brown) kretanje. Brounovo kretanje se moZe videti ultramikroskopom kao treperenje
bezbrojnih svetlih ta¢aka.

Propustanjem svetlosnih zraka kroz koloidni rastvor dolazi do njihovog odbijanja
od krupnih koloidnih &estica, §to omogucava da se putanja estica vidi i golim okom ako
Se rastvor posmatra sa strane. Ova pojava se naziva Tindalov (Tyndall) efekat. Pravi
rastvori ne pokazuju ovaj fenomen.

Koloidni rastvori ne dijalizuju, ne prolaze kroz pergamentnu membranu, i na taj na-
¢in se odvajaju od pravih rastvora.

Elektri¢ne osobine

Eksperimentalno je utvrdeno da su ¢estice u koloidnim rastvorima naelektrisane iszoime-
nim elektricitetom. Poznato je da se istoimeno naelektrisana tela odbijaju. Time se
spreava medusobno privlacenje koloidnih &estica i spajanje sitnih Cestica u vece agregate,
micele. Zbog toga ne dolazi do taloZenja i postiZe se stabilnost koloidnih rastvora.

Elektri¢ni naboj koloidne Cestice nastaje zbog njene velike adsorptivne sposobnosti.
Ona za svoju povrSinu ¢vrsto vezuje jone koji se u rastvoru nalaze u visku. Ovo se moze
lakSe razumeti iz sledeceg primera.

Prim er. - Kada se rastvoru natrijum-hlorida doda kap rastvora srebro-nitrata,
nastaCe primarna Cestica srebro-hlorida:

Na* + CI" + kap (Ag* + NO3) » AgCl + Na* + NO;3.

Nastale Cestice srebro-hlorida su elektri¢ki neutralne. Medutim, dejstvom sila ad-
sorpcije, koje su na povrSini Cestice vrlo velike, dolazi do vezivanja CI” jona iz rastvora
(sl. 4a). Ovaj negativni sloj Cl” jona privlaci pozitivne Na* jone. Na taj nadin primarna
Cestica srebro-hlorida obavijena je priliCno stabilnim dvostrukim elektricnim slojem i
postaje negativno naelektrisana koloidna estica. Raspored pozitivnog i negativnog
naelektrisanja u dvostrukom elektri¢nom sloju zavisi od toga koji su joni u rastvoru u
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vis§ku. Negativno naelektrisane koloidne estice srebro-hlorida nastale su iz rastvora u ko-
me je natrijum-hlorid u vi§ku. Ako se, pak, rastvoru u kome je srebro-nitrat u viSku doda
kap natrijum-hlorida, dolazi do sledece reakcije:

Ag* + NO3 + kap (Na* + CI) » AgCl + Na* + NOg3.

Na* NO,
- e T
// \\ 7 \\
/ \ / \
/ \ / \
Na*| cL~ I~ |Na* NO3| Ag* Ag*)No3
\ / \
\ / \
N\ / N\ //
\\_.// \\_-—'/
a) b)

Slika 4. a) TALOZENJE SREBRO-HLORIDA I_g VISKU CI
b) TALOZENJE SREBRO-HLORIDA U VISKU Agt

U ovom slucaju ¢e oko &estice srebro-hlorida prvo da se veZu Ag* joni, a po povrsini
NOg3 joni, pa Ce koloidne cestice biti naelektrisane pozitivno (sl. 4b).

Priroda naelektrisanja koloidnih ¢estica moZe se utvrditi propuStanjem elektri¢ne
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, nepoZeljno 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 moZe da se razori dvostruki elektricni sloj i
da dode do razelektrisanja koloidnih Cestica. Na ovaj nacin prestaje medusobno odbijanje
Cestica, koje se grupiSu, odnosno udruZuju u krupnije Cestice koje padaju na dno, taloZe
se. Ovo grupisanje Cestica i izdvajanje ¢vrste materije iz koloidnih rastvora naziva se koa-
gulacija. Koagulacija moZe da se postigne duZim stajanjem koloidnog rastvora (starenjem
koloida) i zagrevanjem.

Suprotan proces koagulaciji je peptizacija, usitnjavanje Cestica (franc. p e tit —mali,
sitan).

Ako se koloidni talog ispira destilovanom vodom, do¢i ¢e do uklanjanja elektrolita
koji je izazvao taloZenje. Usled ovoga Cestice ponovo sticu dvostruki elektri¢ni sloj i oslo-
badaju se iz taloga. Krupne Cestice peptiziraju. Stvara se koloidni rastvor koji prolazi kroz
filtrir-papir. Za vecinu koloidnih taloga koagulacija je reverzibilan proces.

Da bi se izbegla peptizacija, talog ne sme da se ispira ¢istom vodom, ve€ joj uvek
treba dodati i neki elektrolit koji hemijski ne reaguje sa talogom. Obi¢no se dodaju amo-
nijacne soli ili lako isparljive razblaZene kiseline (npr. HNO3).
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Neke vaZnije osobine disperznih sistema u zavisnosti od velifine ¢estica mogu se vi-
deti iz priloga u tabeli 1.

Tabela 1. — SLICNOSTI I RAZLIKE DISPERZIVNIH SISTEMA U ZAVISNOSTI
OD VELICINE CESTICA

Grubo dispergovani rastvori Koloidni Pravi
(suspenzije i emulzije) rastvori rastvori
10*nm 10°nm 102 nm Inm
g L m Cestice vidljive Cestice nevidljive
Cestice vidljive f 3
g . elektronskim elektronskim
obi¢nim mikroskopom . .
mikroskopom mikroskopom

Cestice prolaze kroz

Cestice ne prolaze kroz filtar Cestice ne prolaze kroz ultrafiltar ultrafiltar

Cestce pokazuju Brounovo kretanje

Cestice pokazuju
Tindelov efekat

ZADACI
1. Koliko je grama kalijum-hlorida (KCl) potrebno da se napravi 500 g 2%-nog rastvora?
100 g rastvora sadrzi 2 g KCl

500g » X
_ 2500
100

Za pripremanje 500 g 2%-nog rastvora KCl potrebno je 10 g KCli 490 g vode.

2. Koliko je grama magnezqum-sulfata potrebno da bi se napravio 1 dm? 5%-nog rastvora? Gu-
stina toga rastvora je 1,06 g/em®.

=10g.

1 dm® rastvora ima masu 1000 - 1,06 = 1060 g.
100 g rastvora sadrZi 5 g MgSO,
1060g »w X
_5-1060
100

Da bi se napravio 1 dm® 5%-nog rastvora MgSOs, potrebno je 53 g MgSOai 1 007 g vode.

3. Koliko je grama kuhinjske soli (NaCl) potrebno za pripremanje 2 dm® 0,9%-nog rastvora?
Posto je rastvor jako razblaZen, to 1 cm® rastvora ima masu 1 g, odnosno 2 dm® imaju masu 2 000 g.

=53¢

100 g rastvora sadrZi 0,9 g NaCl
2000g » X

_2000-09
100

2000g-18g=1982g.

=18g
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Za 2 dm® (2 000 g) 0,9%-nog rastvora potrebno je 18 g NaCli 1982 g, odnosno 1 982 dm® vode.
4. Koliki je maseni udeo rastvora Secera ako je 25 g Secera rastvoreno u 100 g vode?
25 g Secera + 100 g vode = 125 g rastvora.
125 g rastvora sadrZi 25 g §eCera
100g » x

_25-100 _
x————125 = 20%.

Rastvor Secera je 20%-an.

5. Ako je udeo mase napravljenog rastvora amomjum -hidroksida (NH4OH) 35% a gustina
0,9 g/em’, koliko se grama Giste baze nalazi u 250 cm® rastvora?

Iz definicije gustine sledi:
100 g rastvora ima zapreminu 509 = 111,11 cm3.
U 111,11 cm3 rastvora nalazi se 35 g NH,OH
u 250 cm? ”
_250-35
111,11
U 250 cm’ rastvora nalazi se 78,75 g NH,OH.

6. Koliko g’e grama kalijum-hidroksida (KOH) potrebno da se napravi 5 dm? rastvora koncentra-
cije 0,1 mol/dm’?

1 mol KOH ima masu 56 grama.
1 dm? rastvora sadrzi 5,6 g KOH
5 dm3 ”» 2 X

b2 X

=178,75g

x=22"=-28g

Za pripremanije 5 dm’ rastvora KOH koncentracije 0,1 mol/dm® potrebno je 28 g KOH.

7. Kolika j Je koncentracija 2%-nog rastvora natrijum-hidroksida (NaOH)? Rastvor ima gustinu
priblizno 1 g/cm

100 cm® rastvora ima masu 100 8.
100 cm? rastvora sadrzi 2 g NaOH
1000cm® X

_2-1000
100

My.on = 40,sledi: 1 mol NaOH ima masu 40 g
»” ” 2 20 g

=20
40

U 1 dm’ ovog rastvora bilo je 0,5 mola, znadi da j& 2%-ni rastvor koncentracije 0,5 mol/dm?®,

8. Koncentracija rastvora siréetne kiseline (CH3COOH) jeste 0,15 mol/dm>. Izradunati titar
ovog rastvora.

= 20g.

X

=0,5.
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; Titar T = %, gde je g masa rastvorene supstancije u gramima, a J/ zapremina dobijenog rastvora
ucm’.
Mcrscoon = 60, pa jedan mol CH;COOH ima masu 60 g, a 0,15 mola ima masu 9 g:

1000 cm? rastvora sadrzi 9 g CH;COOH
1 Cm3 » ’» X

=2:1_g.103
X 1000--9 10~ g.

Sledi da je titar 7 = 9 - 107 g/em®.

9. Koliki je udeo mase rastvora sulfatne kiseline (HSO4) koncentracii 3 &ia i i
na 1,84 glem® (H2804) racije 18 mol/dm” Cija je gusti-

My,s0,= 98, sledi: 1 mol H,SO4 ima masu 98 g
18mola ,
L 18 - 98

1

» x

=1764 g H2804,

1 dm’ rastvora ima masu 1 000 - 1,84 = 1840 g:
1840 g rastvora sadrzi 1764 g H,SO,

100 g 29 » x
_ 100 - 1764 _
=g~ = 9587%.

Udeo mase rastvora sulfatne kiseline je 95,87%-an.

10. Kolika je koncentracija rastvora barijum-hlorida (BaCly) ako se u 200 cm? rastvora nalazi
48 g BaClp?

200 cm? rastvora sadri 48 g BaCl,

1000cm® w X
48 - 1000
X=——"—"=
500 240 g BaCl,.

Mp,c1,= 208,34, sledi : 1 mol BaCl, ima masu 208,34 g

X » »” » 240 g

_240-1 _
x= 20834 1,15 mola BaCl,.

Posto bi se u 1 dm® ovog rastvora nalazilo 1,15 mola BaCl, sledi da je rastvor koncentracije
1,15 mol/dm®.

11. Koliko treba kubnih centimetara 68 %-ne nitratne kiseline (HNO3) da bi se napravilo 5 dm’®
rastvora koncentracije 1 mol/dm*? Gustina 68%-ne kiseline je 1,4 gfem®.

Mpyno,= 63, sledi: 1 mol HNO; ima masu 63 g
Smola ,, .

x= % = 315 g HNO,,

?» x
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Znati, za 5 dm?® rastvora koncentracije 1 mol/dm’ treba 315 g HNOs.

100 g 68%-ne HNOj3 sadrZi 68 g HNO;
X ’» I » 315 g 3

= .31L6'81_00 = 463,24 g 68%-ne HNOy;

100 cm? rastvora gustine 1,4 g/cm® ima masu 140 g
x cm® , 46324¢g

46324 - 100
140
Za 5 dm?® rastvora NHO; koncentracije 1 mol/dm? potrebno je 330,89 cm® 68%-ne kiseline.
12. Koliki je udeo mase rastvora HCI koncentracije 5 mol/dm® &ja je gustina 1,09 g/em®?
1000 cm? ima masu 1000 - 1,09 = 1 090 g.
My = 36,5, sledi: 1 mol ima masu 36,5 g,a 5 mola 182,5 g.
1000 cm? rastvora sadrzi 182,5 g HCI,

= 330,89 cm’.

odnosno 1090 g ” , 1825gHCI
100 g ’ ’ X
182,5 - 100
= e = 6 7 .
Tooo L6748

Udeo mase rastvora HCI koncentracije 5 mol/dm’ je 16,74%.
13. Koliko se grama fosfatne kiseline (F3PO4) nalazi u 600 o’ rastvora koncentracije 0,2 mol/dm*?

1000 cm? rastvora sadrzi 0,2 mola H3POy,

600cm® ,, y X
600 - 0,2
x= 1o 0,12 mola H;PO,.
My,po,= 98, sledi: 1 mol H;PO, ima masu 98 g
0,2mola ,, , , X
x= O—’HT'% — 11,76 g

U 600 cm?® rastvora fosfatne kiseline koncentracije 0,2 mol/dm? ima 11,76 g kiseline.
14. Koliki je titar rastvora srebro-nitrata (AgNOs3) koncentracije 0,05 mol/dm*?
M AgNO, = 169,87,sledi: 1 mol AgNO; ima masu 169,87 g
0,05mola ,, , X
= 169,871- 0,05

=849g,

1000 cm? rastvora sadrZi 8,49 g AgNO3

lcm® w X
849 - 1
=———’ =8 . 3 .
x=Els =849 1078

Titar je T = 8,49 - 10 g/em®.
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15. Izraggnati koncentraciju rastvora koji je dobijen me§anjem 500 em’ rastvora HCI CHCO =
= 0,5 mol/dm?® i 500 cm® rastvora HCl cuci = 2 mol/dm’.

500 cm? rastvora sadrzi 0,25 mola HCl
500cm® ” 1 mol HCI

Ukupno: 1000 cm? rastvora sadri 1,25 mola HCI.

Znadi dobijeni rastvor je koncentracije 1,25 mol/dm?>.

16. Koliko grama 3alitre i koliko grama vode treba pome3ati da bi se dobilo 300 g 5%-nog rastvora?
(R.: 15 g salitre i 285 g vode)

17.U 40 g vode rastvoreno je 4 g natrijum-hlorida. Izradunati udeo mase tog rastvora.
(R.:9,09%)

18. IzraCunati udeo mase rastvora koji nastaje meSanjem 50 g 16%- ij i
(CECl) i 200 § 5%-nog CuCL. j j g »-nog kalcijum-hlorida

(R.:7,2%)

19. Kolika je koncentracija 1,8%-nog rastvora aluminijum-sulfata?
(R.: 0,0526 mol/dm?)

20. Koliko kubnih centimetara vode treba dodati u 200 g 20%-nog rastvo i iseli
o R e g 20%-nog rastvora hloridne kiseline da

(R.: 600 cm®)

21. Koliko treba uzeti 12%-ne sulfat iseli i i i
iselin? o ulfatne kiseline, a koliko vode da bi se napravio 1 kg 5%-ne

(R.: 417 g kiseline i 583 g vode)

22. U 500 cm® rastvora nalazi se 16,10 g kristalnog natrijum-sulfata (Na;SOy -
nati koncentraciju rastvora. g : e

(R.: 0,1 mol/dm?)

23. Kolika j ij i - . . . :
091 g/cm3?o ika je koncentracija 24%-nog rastvora amonijum-hidroksida (NH4OH) koji ima gustinu
(R.: 7,54 mol/dm®)

24. Titar rastvora CuSOs je 0,02 g/cm®. Izratunati koncentraciju tog rastvora.
(R.: 0,1254 mol/dm®)

25. Koliko litara gasa sumpor-vodonika (FH.S) treba rastvoriti pod n i i
B ormalnim uslovima d
dobije 10 dm’ rastvora H,S koncentracije 0,1 mol/dm>? d "

(R.: 22,4 dm®)

PITANJA I ZADACI

1. Kako se dele rastvori?
2. IV(OJe. su vrste rastvora u zavisnosti od velidine Cestice?
3. Sta je rastvorljivost i od Cega zavisi?
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Koje osobine &ine vodu dobrim rastvaracem za mnoge supstancije?
Objasniti rastvaranje jonskih jedinjenja u vodi.

Sta su pravi rastvori?

. U &emu je razlika izmedu pravih i koloidnih rastvora?

. Sta je koncentracija rastvora?

. Sta je masena koncentracija?

10. Sta je udeo mase?

11. Sta je titar?

12. Za koji rastvor se kaZe da je koncentrovan, a za koji da je razblaZen?
13. Kako se dele koloidni rastvori?

14. Sta su hidrofilni, a Sta hidrofobni koloidi?

15. Sta je hidrosol, a Sta hidrogel?

16. Sta je Braunovo kretanje?

17. Objasni $ta je Tindalov efekat.

18. Objasni kako nastaje elektricni sloj kod srebro-hlorida.

19. Sta je elektroforeza?

20. Sta je koagulacija?

21. Sta je peptizacija?

22. Kakve smetnje mogu da nastanu u kvantitativnoj analizi usled stvaranja koloidnih rastvora?

CENo LA

1.2. PRIMENA HEMIJSKE KINETIKE NA RASTVORE
ELEKTROLITA

1.2.1. JONIZACIJA SLABIH ELEKTROLITA

Utvrdeno je da svi elektroliti (kiseline, baze i soli) imaju jednake koncentracije i ako ne
provode u istoj meri elektriénu struju. U vodenom rastvoru hloridne kiseline (HCI) pro-
vodljivost ¢e biti velika, a u rastvoru siréetne kiseline (CHzCOOH) znatno manja.

Merenjem elektri¢ne provodljivosti utvrdeno je da u rastvoru amonijum-hidroksida
(NH4OH) koncentracije 0,1 mol/dm?, na 25°C, od prisutnih 1 000 molekula svega je 13
jonizovano. 1li, u rastvoru cijanidne kiseline (HCN) koncentracije 0,1 mol/dm>, od 100 000
molekula samo je 8 jonizovano (preslo u jone).

Iz ovih primera moZe se zakljuditi da kod nekih elektrolita rastvorenih u vodi reak-
cija ne mora da ,,te¢e“ do kraja, ne moraju svi molekuli da se razloZe na jone. Jedan deo
moZe ostati nejonizovan. Znadi, istovremeno su u rastvoru prisutni i molekuli i joni, pa
jednacina izgleda ovako:

NH,OH 2 NH{ + OH,
ili
CH;COOH + H,0 2 CH;COO™ + H;0%.
Dve suprotne strelice oznagavaju da reakcija ,,tee” u oba smera, da nije konana
veé povratna. Ispitivanjem je utvrdeno da u rastvorima ovakvih elektrolita naporedo sa

jonizacijom ,,tee“ i suprotna reakcija — sjedinjavanje jona u molekul — molarizacija. Za
ovakve elektrolite kaZe se da su slabi. Primer:

CH,COOH, NH,OH, HCN, H,S, H,CO3, H3BOs.

Medutim, u rastvoru hloridne kiseline (HCI), Cija je koncentracija 1 mol/dm? a broj
destica (molekula) 6,023 - 10% u 1 dm?, jatina provodljivosti odgovara dvostruko vecem
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broju naelektrisanih Cestica — jonova. To znaci da se prakti¢no svaki molekul HCl razlaze
na dva jona, te bi jednacCina izgledala ovako:

HCl + H,0 » H;0* + CI,
odnosno jednostavnije:
HCl - H* + CI

6,023 - 102 HCl - 6,023 - 102 H* + 6,023 - 102 CI".

U ovom rastvoru se preteZno nalaze joni, a prvobitnih molekula nema. Hloridna ki-
selina (HCI) skoro je potpuno jonizovana. Reakcija je ireverzibilna, konacna. Njen smer
se u jednacini oznacava samo jednom strelicom, sleva nadesno. Za elektrolite Ciji se vo-
deni rastvori ponaSaju kao HCI kaZe se da su jaki elektroliti. U jake elektrolite spadaju:

HCJ, HNO,, KOH, H,SO,.

Prema protoliti¢koj teoriji jake Kiseline su one koje lako otpuStaju protone, a jake
baze su one koje ¢vrsto vezuju protone.

Jonizacija jednog elektrolita zavisi od njegove prirode i rastvaraca, od temperature
i od koncentracije rastvora. Sa razblaZenjem rastvora jonizacija se poveava.

Mera do koje se jedan elektrolit razlaZe na jone izraZava se stepenom jonizacije. Ste-
pen jonizacije, a, jeste odnos broja jonizovanih molekula i ukupnog broja molekula:

d broj jonizovanih molekula
ukupan broj rastvorenih molekula’

Obicno se izraZava u procentima. Stepen jonizacije zavisi od istih €inilaca kao i sama
jonizacija: od prirode elektrolita, temperature i koncentracije.

Razblazivanjem rastvora stepen jonizacije raste. Stoga on ne moZe da bude apsolutno
merilo jaCine elektrolita, ve¢ samo sluZi za uporedenje dva rastvora elektrohta jednakih
koncentracija za rastvor kalijum-hidroksida (KOH) koncentracije 0,1 mol/dm a = 91%,
a za rastvor amonijum-hidroksida (NH4OH) koncentracqe 0,1 mol/dm® & = 1,3%. Za jako
razblaZene rastvore slabih elektrolita stepen jonizacije takode moZe da ima veliku vred-
nost i da se pribliZi jedinici.

Zavisnost stepena jonizacije od koncentracije rastvora vidi se u tabeli 2.

Tabela 2. — STEPEN JONIZACIJE NEKIH ELEKTROLITA (u %) PRI RAZLICITIM

KONCENTRACIIAMA
Koncentracija (mol/dmg)

Elektrolit

1 0,1 0,01 0,001
HCl 78 92 97 100
KOH 77 91 95 98
KC 76 86 94 98
CH3COOH 04 1,3 4,1 12
NH4OH 0,4 1,3 4 13
HCN 0,003 0,008 0,3 0,8
HNO3 82 92
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Polivalentni elektroliti jonizuju postupno, postepeno otpustaju, odnosno primaju
jedan po jedan proton:

H,CO; + H,0 2H;0* + HCO3; Mg(OH), 2 MgOH* + OH"
HCOj; + H,0 2 H;0% + CO3 MgOH* 2 Mg?* + OH
H;PO, + H,0 2 H;0" + H,PO; Al(OH); 2 A(OH)f + OH'
H,PO; + H,0 2 H;0* + HPOF~ Al(OH)] 2 AIOH?** + OH"
HPO7 + H,0 2H;0" + PO}~ AIOH?* 2 APt + OH~.

Jadina polivalentnih elektrolita opada postupno, tako da je uvek jonizacija prve Ki-
seline ili baze najjada a poslednje najslabija, jer se zbog elektronegativnosti anjona
HCO3 ili HyPO; proton tefko odvaja. Kod HPOF to odvajanje je jo§ teZe:
HPO7 2H™ + POF, §to se vidi i iz navedenih vrednosti u tabeli 3.

Tabela 3. - STEPEN JONIZACIIE (u %) ZA POJEDINE STUPNJE NEKIH POLIVALENTNIH
KISELINA U RASTVORU KONCENTRACIJE 0,1 moljdm> NA 25°C

Kiselina al a2 a3
H3PO4 27 0,14 0,0002
H2S03 34 0,1

Znadi, a1 > a2 > as.

Ako se zna stepen jonizacije nekog elektrolita* i koncentracija rastvora, moze se
izraunati koncentracija svakog jona (proizvod koncentracije i stepena jonizacije ¢ - @) i
koncentracija nejonizovanih molekula.

Primer. - Jzractunati koncentracqu h1dron1]um-]ona u rastvoru siréetne kiseline
(CH3COOH) koncentracije 0,1 mol/dm? kada je stepen jonizacije 1,3%:

1,3
100

[H;0*] = 1,3 - 10° mola/dm®.

[H;0t]=c-a=0,1"

U rastvoru siréetne kiseline koncentracija hidronijum-jona jednaka je koncentraciji
acetatnog jona:

[H;0%] = [CH;COO0] = 1,3 - 10-3 mola/dm?.

U datom rastvoru koncentracija molekula bi¢e jednaka razlici koncentracije svih ra-
stvorenih i koncentracije jonizovanih molekula:

[CH,COOH] =c-a - ¢ =0,1-1,3 - 107
[CH3;COOH] = 9,87 - 10"2 mola/dm’.
* Stepen jonizacije odreduje se eksperimentalno, merenjem elektri¢ne provodljivosti.
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1.2.2. KONSTANTA JONIZACIJE

Na svaku povratnu reakciju, pa i na jonizaciju slabih elektrolita, moze se primeniti zakon
o delovanju masa. Ako se uzme za primer siretna kiselina, ¢ija je jednacina jonizacije:

CH;COOH + H,0 2 H;0* + CH;COO"-,

brzina jonizacije je u pocetku najveca, a zatim opada zbog smanjenja koncentracije njenih
nejonizovanih molekula (brzina hemijske reakcije je proporcionalna koncentraciji).

Brzina suprotne reakcije — vezivanje jona u molekule vode - u pocetku je jednaka
nuli, a zatim se povecava srazmerno pove€anju kocentracije hidronijum i acetatnih jona.
U trenutku kada se izjednace brzina jonizacije i brzina molarizacije uspostavlja se hemij-
ska ravnoteZa, pri kojoj rastvor sadrZi molekule siretne kiseline, hidronijum i acetatne
jone u odredenom odnosu. Ova ravnoteZa se uspostavlja trenutno, jer se oba suprotna
procesa vrie vrlo brzo. Kada se jednom uspostavi ravnoteZa, pod istim uslovima (ista tem-
peratura i koncentracija elektrolita) viSe se nece menjati koncentracija ni jedne od kom-
ponenata koje ucestvuju u reakciji. Konstanta ravnoteze u ovom slucaju naziva se kon-
stanta jonizacije. Za sir¢etnu kiselinu ona je data izrazom:

_ [H30%] - [CH,CO0"]

K, = = . 5 3
% [CH,COOH] 1,8 - 10~ mol/dm”,

odnosno za amonijum-hidroksid:
_ [NH;] - [OH]

K. = = . 10-5 3
5 [NH,OH] 1,8 - 10~ mol/dm”.

Iz datih obrazaca se vidi da je konstanta jonizacije jednaka odnosu izmedu proizvoda
koncentracije jona i koncentracije nejonizovanih molekula. Konstanta jonizacije zavisi od
prirode supstancije i od temperature. Na stalnoj temperaturi ona je konstantna.

Kad se u rastvoru nadu hidronijum i acetatni joni, kao joni slabog elektrolita, oni
moraju da se veZu u nejonizovane molekule dok se ne uspostavi konstantan odnos izmedu
proizvoda koncentracije jona i koncentracije molekula koji odgovara konstanti jonizacije.
Za sir¢etnu kiselinu, kao i za amonijum-hidroksid, taj odnos je dat brojnom vredno§cu
1,8 - 107

Konstanta jonizacije ne zavisi od koncentracije. Za razliku od stepena jonizacije,
vrednost konstante jonizacije ne menja se sa promenom koncentracije elektrolita ili ne-
kog od njegovih jonova. Za svaku razliCitu koncentraciju rastvora siretne kiseline, ili
amonijum-hidroksida, stepen jonizacije imace razli¢ite vrednosti, dok ¢e konstanta joni-
zacije biti stalna. Zbog toga je konstanta jonizacije merilo ja¢ine slabog elektrolita. Uko-
liko je njena vrednost manja, utoliko je elektrolit slabiji. Iz vrednosti:

Ken,coon = 1,8 107 i Kyey = 7,2 - 1070
jasno se vidi da je cijanidna kiselina (HCN) mnogo slabija kiselina od sircetne. Kiseline
Cija je konstanta jonizacije manja od 107 smatraju se slabim elektrolitima, a one ¢ija je

veca od 107 smatraju se elektrolitima srednje jacine.
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Jaki elektroliti nemaju konstantu jonizacije posto su skoro potpuno jonizovani. Nji-
hova jonizacija je prakti¢no kona¢na reakcija, a na njih se ne primenjuje zakon o delova-
nju masa.

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

1.2.3. SUZBIJANIJE JONIZACIJE SLABIH ELEKTROLITA

Jonizacija slabih elektrolita je povratna reakcija. Iz jednacine jonizacije sirCetne kiseline:
CH;COOH + H,0 2H;0* + CH;CO0~

vidi se da izmedu jona i molekula kiseline postoji hemijska ravnoteZa koja je pomerena
u smeru molekula.

Ako se rastvoru siréetne kiseline, sistemu u ravnoteZi, doda jak elektrolit natrijum-
-acetat (CH3COONa), so koja ima zajednicki jon sa kiselinom, povecace se veoma mnogo
koncentracija acetatnih jonova, a time ¢e se i ravnoteZa poremetiti. Medutim, po L e
Sateljeovom (Le Chatelier) principu, sistem teZi da ponovo uspostavi pore-
mecenu ravnoteZu. To se postiZe tako §to se vi§ak acetatnih jonova vezuje sa hidronijum-
jonovima u nejonizovane molekule siréetne kiseline. Na taj nacin se smanjila koncentra-
cija hidronijum-jonova, a poveala koncentracija sir¢etne Kiseline, odnosno suzbila se
jonizacija slabe kiseline i ponovo se uspostavlja ravnoteZa. Smanjila se kiselost rastvora.

Koliko se smanjuje koncentracija hidronijum-jonova, odnosno kiselost rastvora, po-
kazuju slededi ogledi.

Ogled 1. — Pripremiti rastvor siréetne kiseline koncentracije 0,1 mol/dm? i izmeriti pH pomocu
univerzalne indikator-hartije (oko 2,9). Zatim dodati tom rastvoru istu zapreminu rastvora na-
trijum-acetata koncentracije 0,1 mol/dm’, pa ponovo izmeriti pH (oko 4,7). MoZe se zakljuditi
da se dodatkom natrijum-acetata kiselost rastvora, odnosno koncentracija hidronijum--jonova,
smanjila za skoro dve pH jedinice, blizu 100 puta.

Ogled 2. — Ponoviti prethodni ogled, ali sa rastvorima kiseline i soli kocentracija 1 mol/dm3, pa odre-
diti promenu pH.

Na isti na¢in moZe se suzbiti jonizacija slabe baze amonijum-hidroksida. Smanje-
njem koncentracije hidroksilnog jona (OH") smanjuje se bazi¢nost rastvora.

Ogled 3. — Pripremiti rastvor NH4OH, koncentracije 0,1 mol/dms, pa izmeriti pH pomocu uni-
verzalne indikator-hartije (oko 11,1). Zatim dodati tom rastvoru istu zapreminu rastvora NH4Cl
koncentracije 0,1 mol/dm” i ponovo izmeriti pH (oko 9,3). Moze se zakljutiti da se dodatkom
jakog elektrolita sa zajednickim jonom bazi¢nost rastvora smanjila za skoro dve pH jedinice, a
koncentracija hidroksilnih jonova (OH") blizu 100 puta.

Ogled 4. — Ponoviti prethodni ogled, ali sa rastvorima hidroksida i soli koncentracija 1 mol/dm3,
pa odrediti promenu pH.

Jonizacija slabe kiseline moZe da se suzbije i dodatkom jake kiseline sa kojom slaba
ima zajedni¢ki hidronijum, odnosno vodonikov jon. Dodatkom jake hloridne kiseline sla-
boj siréetnoj — zbog povecane koncentracije vodonikovih jonova — smanji¢e se koncen-
tracija acetatnih jonova vezivanjem u molekule siretne kiseline. Ovim se uspostavila
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prvobitna ravnoteZa izmedu proizvoda koncentracije jonova i koncentracije nejonizova-
nih molekula, iz ¢ega sledi da se vrednost konstantne jonizacije nije promenila.

Uticaj zajedniCkog jona ima vrlo veliki znacaj u analiti¢koj hemiji. Primenjuje se uvek
kada treba da se smanji koncentracija nekog jona slabe kiseline ili baze.

Primer 1. - U kvalitativnoj analizi od znalaja je i suzbijanje jonizacije slabe
sulfidne kiseline (H;S) pomocu jake hloridne kiseline (HCl):

H,S + H;0 2H;0* + HS",
HS- + H,0 2 H;0* + $7.

Koncentracija sulfidnog jona [S*], mada vrlo mala kao §to pokazuje jednacina, ipak
je dovoljna da staloZi ZnS. Medutim, ako se rastvoru slabe sulfidne kiseline doda jaka
kiselina HCI, do taloZenja nece doci, jer se zbog viSka hidronijum-jonova toliko smanjila
koncentracija sulfidnih jonova [S*"] da nije dovoljna za taloZenje ZnS.

Primer2. —Izrastvora magnezijumovih soli nece se taloZiti magnezijum-hidroksid
Mg(OH), amonijum-hidroksidom u prisustvu amonijumovih soli. Zajednitki NH{ jon
suzbija jonizaciju slabe baze NH4OH i smanjuje koncentraciju hidroksilnog jona, pa ona
nije dovoljna za stvaranje taloga Mg(OH),.

PITANJAI ZADACI

1. Napisati jednacine jonizacija za sledece kiseline: HNO3 HCN, H,S, H3BO:s.
2. U &emu je razlika u jonizaciji baza: NaOH, NHOH, Mg(OH),?
3. Sta su povratne hemijske reakcije?
4. Kada se uspostavija hemijska ravnoteza?
5. Od cega zavisi ravnoteza slabih elektrolita?
6. Koji Cinioci uti¢u na stepen jonizacije?
7. Kako utice razblaZenje na stepen, a kako na konstantu jonizacije?
8. Zasto rastvor sircetne kiseline ima manju koncentraciju hidronijum-jonova od rastvora hlo-
ridne kiseline iste koncentracije?
9. Koji rastvor sadrZi vise hidronijum-jonova: NHO; ili HCN koncentracije 0,1 mol/dm°?
10. Napisati obrazac za konstantu ravnoteZe cink-hidroksida.
11. Kico; = 4 - 107, a Kuys = 6 - 10° - koja je kiselina jaca?
12. Da li ¢e se promeniti koncentracija_hidroksilnih jonova u rastvoru amonijum-hidroksida
(NH4OH) koncentracije 0,1 mol/dm® ako se razblazi dva puta?
13. Sta se deSava dodatkom kalijum-acetata hloridnoj kiselini?
14. Kako se smanjuje kiselost, a kako baziénost rastvora?
15. Izracunani koncentraciju svih Cestica u rastvoru amonijum-hidroksida (NH4OH) koncentra-
cije 0,1 mol/dm’ &iji je stepen jonizacije 1,3%.

1.2.4. JONIZACIJA VODE I JONSKI PROIZVOD VODE

Voda ima veliku primenu u analiti¢koj hemiji. Ona ima vaZnu ulogu pri razli¢itim hemij-
skim reakcijama.

Hemicari Kolraus§ (Kohlrausch)i Hajdvajler (Heydweiller) utvrdili
su 1894. godine da hemijski najcistija voda provodi elektri¢nu struju. Ta provodljivost je
sasvim mala, ali merljiva i odredena. To znaci da u vodi mora da postoje naelektrisane
Cestice — joni i da je voda prema tome elektrolit.
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Kao §to se zna, hemijska veza u molekulu vode je kovalentno-polarna. Su_daranj em

olarnih molekula dolazi do uzajamnog dejstva izmedu dva molekula, pri cemu ]'edan_ mo-

lekul vode gubi, a drugi prima protone. Na ovaj nacin se obrazuju dva jona: katjon hidro-
nijum i anjon hidroksil, po jednaCini:

H,0 + H,0 2H;0* + OH. (€H)]

Iz jednacine (1) vidi se da voda daje hidronijum jon H30" i reaguje kao kiselina, ali

istovremeno se ponasa i kao baza, dajuci jon hidroksil OH™ (autoprotoliza). Zbog jedno-
stavnosti se jednadina (1) moZe napisati i u prostijem obliku:

H,0 2H* + OH, )
jer H3O" nije nista drugo nego hidratisani proton:
H* + H,0 -» H;0*.
Jonizacija vode kao slabog elektrolita povratna je reakcija i hemijska ravnoteza po-
merena je gotovo potpuno u smeru molekula.

Primenom zakona o delovanju masa na reakciju jonizacije dobija se konstanta rav-
noteZe, odnosno konstanta jonizacije vode:

[H,0*) - [OH] _[H (oM
=371 =1 odnosno Kyo= ' 3
fimo = .09 0 = I0] ©

Merenjem elektri¢ne provodljivosti vode utvrdeno je da se u jednom kubnom deci-
metru na sobnoj temperaturi (22°C) svega jedan desetomilioniti (0,0000001 ili 10 ) dec;
mola vode razlaZe na jonove. U 1 dm® vode nalazi se 10~ mola hidronijum-jonqva_ i10”
mola hidroksilnih jonova. Iz jednacine (1) vidi se da jonizacijom Ciste vode nastaje jednak
broj hidronijum- i hidroksilnih jonova, pa je:

[H;0*] = [OH ] = 107 mol/dm’.

Da bi se izratunala vrednost konstante jonizacije vode, potrebno je izraCunati i. kon-
centraciju nejonizovanih molova vode. Ona je jednaka razlici ukupnog broja molova i bro-
ja jonizovanih molova vode. Ukupan broj molova u 1 dm? vode je 1000 : 18 = 55,56 mola

(1 dm® vode tezi 1 000 g, a mol vode 18 g). Broj jonizovanih molova (10~') zanemarljivo
je mali u odnosu na ukupan broj (55,56). Prema tome, broj nejonizovanih molova je:

55,56 — 0,0000001 = 55,56 mola/dm>.

S obzirom na izraz (3), sledi da je: ; ]
1077 - 10 16
=———=18-10""
Ko =""5556
To je vrednost konstante jonizacije vode na temperaturi 22°C. Kao svaka konstanta
ravnoteZe, i konstanta jonizacije vode ima stalnu vrednost i menja se samo sa promenom
temperature.
Kako je koncentracija vode 55,56 mola/dm?® konstantna veliina, to je i proizvod kon-
stante jonizacije vode i molarne koncentracije vode konstantan; vidi jednalinu (3):
" [H0*] - [OH'] = Ky,0 * [H20]),
ili:
[H;0*] - [OH] = 1,8 - 1071 - 55,56,
tj.:
[H;0*] - [OH]=1-10"=K,

K, = 107 pri 22°C.
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Proizvod koncentracije hidronijum i hidroksilnih jona naziva se Jonski proizvod vode
(K,) iima konstantnu vrednost za odredenu temperaturu. Sa promenom temperature me-

nja se i jonski proizvod vode, §to moZe da se vidi iz prilozene tabele.

Tabela 4. - PROMENE JONSKOG PROIZVODA VODE U ZAVISNOSTI OD TEMPERA TURE

Temp. (°C) K, Temp. (°C) K,
0 0,13 - 10714 25 1,27 - 1071
10 0,36 - 10714 40 3,80 - 10714
20 0,86 - 1074 80 340 - 10714
22 1,00 - 1074 100 74,0 - 1071

Kao $to se vidi, na temperaturi od 100°C K, ima skoro sto puta vecCu vrednost od
one na 20°C.

Jonski proizvod vode ima konstantnu vrednost ne samo za &stu vodu veé i za raz-
blaZene vodene rastvore kiselina, baza i soli, odnosno za bilo koji vodeni rastvor. Ako
proizvod koncentracije hidronijum- i hidroksilnih jonova ([H30%] - [OH]) prekoraci
vrednost od 10‘14, to ¢e odmah viSak ovih jonova da se veZe u molekul vode. I obratno,

ako se proizvod jonskih koncentracija smanji, odmah ¢e molekuli vode da jonizuju dok
se ne uspostavi ravnoteZa i ne postane K, = 10714,

Rastvori ¢ija je koncentracija H3O" jednaka koncetraciji OH™ jonova, kao u vodi,
reaguju neutralno.

U vodenim rastvorima koncentracije hidronijum- i hidroksilnih jonova mogu da se
menjaju, ali uvek tako da kada koncentracija hidronijum-jonova raste, koncentracija hi-
droksilnih jonova opada, jer njihov proizvod, K,, mora da ostane konstantan (107%). Zbog
toga, ako se vodi ili nekom neutralnom rastvoru doda kiselina, koncentracija H3O* jo-

nova Ce se povecati, a koncentracija OH™ jonova smanjiti. [H;0 1>107a [OHT] < 107,
pa rastvor reaguje kiselo.

Medutim, dodatkom baze povecava se koncentraci;a OH jonova, a smanjuje kon-
centracija H30" jonova. [OH'] > 107 a [H30*] < 107, pa rastvor reaguje bazno.

Iz ovoga sledi da kada je poznata jedna koncentracija, druga moZe da se izratuna iz
prostog odnosa:

g qp7s T S (e
[H;0 ]_—[OH_] ili [OH7] H,0°]

Jonski proizvod vode, K,, ima veliki zna¢aj u hemijskim analizama.

1.2.5. VODONICNI EKSPONENT pH

Kako je koncentracija hidronijum-jonova obi¢no vrlo mala, manja od jedan, da bi se iz-
begla upotreba razlomka, odnosno negativnih eksponenata kada se oznadava kiselost ra-
stvora, Serenzen (Sorensen) uveo je pojam vodonicnog eksponenta pH (pH od

potentia hydrogenii, lat. potentia — mo¢, snaga; hydrogenium-vo-
donik).
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Vodoni¢ni eksponent predstavlja negativni dekadni logaritam koncentracije hidro-
ijum-jonova:
b pH = - log [H;0"].

U vodi bi, prema tome, bilo:

pH = -log 107 = 7.

Na isti nadin izraunava se i negativan dekadni logaritam koncentracije hidroksilnih
jonova: i
. pOH = —log [OH] = —log 107 = 7.

pK, je negativni dekadni logaritam jonskog proizona _vode, koji je jednak zbiru pH
i pOH (logaritam proizvoda jednak je zbiru logaritama Cinilaca):

pK,=pH + pOH = 14.
Odavde proizlazi da je pH = 14 - pOH, a:
pOH = 14 - pH.
U neutralnim rastvorima je pH = pOH = 7, u kiselim je pH < 7 < pOH i u baznim
pH > 7 > pOH.

. - - +
Zavisnost izmedu vodoni¢nog eksponenta pH, koncentracije hidronijum- (H30™),
hidroksilnih (OH") jonova i reakcije rastvora prikazana je u tabeli 5.

Tabela 5. — ZAVISNOST IZMEDU pH, [H30"}, [OH| I REAKCIJE RASTVORA

H Reakcija rastvora
[H30+] pH pOH [OH]
14 i
100 0 14 10_13 kisela
_ 13 10
1071 1 5 10712 »
1072 2 ! 1011 2le
107 3 1 10 9|8
107 4 10 11(())_9 g
-5 5 9
10_6 p 8 1078
10 1077 neutralna
107 7 7 6
_8 6 10°
10 8 107
107 9 > -4 4|8
-10 10 4 10 2|8
10 10—3 3|9
10 11 3 -2 =
10712 12 2 e
10713 13 1 10 0
e 4 14 0 10 bazna

1.2.6. INDIKATORI

ivanj ije j ika ili tvora postoji viSe nacina. Najcesce
odredivanje koncentracije jona vodonika 11.1 pH ras _postoji vis na. N:
széaprimenjujuJ kolorimetrijski i elektrohemijski. Elektrohemijski nacin je ta¢niji, ali za ovo
odredivanje potreban je aparat pH-metar. . -
Kolorimetrijski nacin odredivanja pH je jednostavniji. Izvpdl se uPo'tr%qu 1I§isie;0_
-baznih indikatora, supstancija koja pri odredenim pH vrednostima menjaju boju. P

27



timalnim uslovima i ovim na&inom moZe se postii tacnost od 0,1 pH jedinice. Danas je
poznat Citav niz kiselo-baznih indikatora koji se medusobno r_azli.kuju po tome sto me-
njaju boju pri razli¢itim vrednostima pH. N ajcesce se upotrebljavaju lakmus, metiloranz,
fenolftalein, timolftalein i drugi.

Za orijentaciono odredivanje kiselosti i bazi¢nosti rastvora najce$ce se koriste crve-
na i plava lakmus-hartija. Plava hartija u kiselom rastvoru pocrveni, a crvena u baznom
poplavi.

Za priblizno odredivanje pH vrednosti upotrebljava se jedan indikator. Ako je po-
trebno da se ta¢nije odredi pH nekog rastvora, koristi se smesa od nekoliko indikatora,
koji menjaju boju pri razli¢itim vrednostima pH. Takva smesa se naziva univerzalni indi-
kator i ima osobinu da viSe 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 moZe utvrditi
sa ta¢noscu od 0,5, pa i 0,2 pH jedinice.

Hartija natopljena univerzalnim indikatorom pa osuSena naziva se univerzalna in-
dikator-hartija. Uz univerzalni indikator uvek je priloZena skala boja sa naznatenim pH
vrednostima za svaku nijansu.

Primer jednog univerzalnog indikatora je Kolthofov (Kolthoff) indikator.
Ovaj se sastoji od 0,1%-nih alkoholnih rastvora sledecih prostih indikatora: dimetilamino
azobenzol, bromtimolplavo, metilcrveno, fenolftalein, timolftalein. Interval promene
njegove boje vidi se iz tabele 6.

Tabela 6. — INTERVAL PROMENE BOJE UNIVERZALNOG KOLTHOFOVOG INDIKATORA

pH Boja pH Boja
2 (i manje) crvenoruZiCasta 7 Zutozelena
3 crvenooranz 8 zelena
4 oranz 9 plavozelena
5 ZutooranZ 10 (i vece) ljubicasta
6 Zuta

Detaljnije 0 osobinama i primeni kiselo-baznih indikatora bice u volumetriskoj me-
todi neutralizacije.

ZADACI

1. IzraCunati koncentraciju hidronijum-jonova u rastvoru 0,02 mol/dm? hloridne kiseline. Joni-
zacija jake kiseline HCl je prakti¢no potpuna, pajea = 1:

HCI + H,0 -» H;0% + CI-.
U 1 dm? rastvora nalazi se 0,02 mola hidronijum-jonova, odnosno:
[Hy0f]=¢c-a=0,02"1=2"- 102 mol/dm>.
2. IzraCunati pH vrednost rastvora koji se dobija ako se u 1 dm® vode doda 0,63 g nitratne kiseline.
Myyo, = 63, sledi: 1 mol ima masu 63 g
X 5 s 5 063g

x = 0,01 mol.
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Znati, 1 dm’ sadr#i 102 mola HNOs, koncetracija je 1072 mol/dm?:
HNO; + H,0 » H;0* + NO;3,
a=1,paje[H;O*|=c-a=102-1=10"%
pH=-log102% =2.

3. Izratunati koncentraciju hidronijum-jonova u rastvoru KOH koncentracije 0,005 mol/dm>.
Jaka baza KOH je prakti¢no potpuno jonizovana:
KOH - K* + OH~.

U rastvoru KOH koncentracije 0,005 mol/dm? bice i [OH] = 0,005 = 5 - 107> mol/dm>.

Posto je [H;0*] - [OH] = 107, sledi [H;0*] = 2 = 107
el ’ [OH] 5- 107

[H30%] =2 - 1072 mol/dm>.
4. Izradunati pH i pOH rastvora kod koga je koncentracija hidronijum-jona 1-107° mol/dm?®.
[H;0"] - [OH] = 1014,
pH = -log [H3;0%] = - log 1071° = 10,
pH + pOH = 14,
pOH = 14-10 = 4.
5. Koliko se menja vrednost pH vode ako je u 1 dm? rastvoreno 0,4 g NaOH?

My.0n = 40, sledi: 1 mol NaOH ima masu g?; g,
X » ”» ”» ’ g

x = 0,01 mol/dm?3.

NaOH jonizuje skoro potpuno, prema jednaéini:
NaOH -» Nat + OH".
Znadi, 0,01 mol NaOH daje 0,01 mol OH", pa je [OH] = 10”2 mol/dm>:
pOH =-1log [OHT] =-log 1072 = 2,
pH=14-pOH=14-2 = 12.

Dodatkom 0,4 g NaOH pH se menja od 7, koliko je u &stoj vodi, na 12.

6. Kolika je koncentracija hidronijum i hidroksilnih jonova u rastvoru &ija je pH vrednost 8?
(R.: [H30*] = 107 mol/dm?®; [OH] = 10~ mol/dm?)

7. Za koliko ¢e se promeniti pH vrednost rastvora ako se koncentracija hidronijum-jonova po-
veca 100 puta?
(R.: pH ¢e se smanjiti za 2)

8. Koliko treba odmeriti grama NaOH da se napravi 10 dm? rastvora &iji je pH = 11 (@ = 1)?
(R.:0,4 8)

PITANJAIZADACI

1. Objasniti hemijskom jednadinom jonizaciju vode.

2. Sta je jonski proizvod vode?

3. Sta je pH?

4. U Cemu se razlikuju dva rastvora koji imaju pH = 9 i pH = 12?2
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5. Koji rastvori imaju pH = 77
6. Kolika je koncentracija hidronijum-jonova i pH u kiselom rastvoru?
7. Kolika je koncentracija hidroksilnih jonova i pH u baznom rastvoru?
8. Da li ¢e imati iste pOH vrednosti KOH i NH4OH koncentracije 10 mol/dm®?
9. Zasto rastvor siréetne kiseline ima veci pH od rastvora nitratne kiseline iste koncentracije?
10. Koliko grama tezi 0,1 mol hidroksiinih jonova?
11. Koliko ima molova u 20 g hidronijuma?
12. Na kojim pH vrednostima menja boju lakmus indikator? Kakve je boje?
13. Sta su kiselo-bazni indikatori i koji se najcesée koriste?
14. Sta je univerzalni indikator?

1.3. PUFERI ILI REGULATORSKE SMESE

Rastvori koji sc sastoje od slabih kiselina ili slabih baza i njihovih odgovarajucih soli su
puferni rastvori ili puferi — regulatori. Oni su od velikog znaCaja u hemiji jer imaju osobinu
da se opiru promeni pH rastvora koja moZe nastati dodavanjem izvesne koli¢ine jake Ki-
seline ili jake baze. Delovanje pufera bice objadnjeno slede€im ogledom (sl. 5).

I TS HO pH =7
11 == ¢ =0,1moldm* NaCl pH =7
5 9.
I - = - -6 3
_ = -1 ¢ =107 mol/dm® HCI pH=6

v ~~>=1 ¢ = 0,1 mol/dm?® CH;COOH

_~."~] c¢=0,1mol/dm® CH;COONa pH=S5
Vv A ¢ = 0,1 mol/dm® NH,OH pH=9
~ = =| ¢=0,1mol/dm® NH,Cl

Stika 5

Uzeta je odredena koli¢ina (100 cm®) razli¢itih rastvora, probe od I do V (sl. 5). Uni-
verzalnom indikator-hartijom ispitana je pH vrednost svakogj rastvora (pH vrednosti su
pored slike). Zatim se svakoj probi dodaje 1 cm?® 0,1 mol/dm” rastvora jake hloridne ki-
seline (HCI), pa se ponovo odreduje pH indikator-hartijom.

U 1i II probi pH je sada 3. Zna¢i da se pH vrednost smanjila za 4 jedinice, odnosno
koncentracija hidronijum-jona povecala 10 000 puta dodatkom samo male koli¢ine HCI.

U III probi pH je sada 3, vrednost je smanjena za 3 pH jedinice, a koncentracija hi-
dronijum-jona se povecala 1 000 puta. U IV i V probi indikator-hartija nije vidljivo pro-
menila boju, §to znaci da se ni pH vrednost nije bitno promenila.
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Ako se ovaj ogled ponovi dodavanjem 1 cm? rastvora jake baze natrijum-hidroksida
(NaOH) koncentracije 0,1 mol/dm>, koncentracija hidronijum-jona ¢e se u I i II probi
smanjiti 10 000 puta, u III 1 000 puta, dok u etvrtoj i petoj probi ni sada indikator-hartija
nece promeniti boju.

Rastvori u IV i V probi odupiru se promeni pH prilikom dodavanja malih koli¢ina
i jake kiseline i jake baze. Iz ogleda se moZe zakljuciti da ako se destilisanoj vodi (proba
1), neutralnom rastvoru soli (proba II) i kiseline (proba III) doda jaka kiselina ili jaka
baza, pH se znatno menja. Medutim, ako se ta ista koli¢ina kiseline ili baze doda rastvoru
smese sircetne kiseline i natrijum-acetata (proba IV) ili smesi amonijum-hidroksida i
amonijum-hlorida (proba V), pH se ne menja primetno.

Smese CH3COOH + CH3COONa, kao i NH4OH + NH4Cl nazivaju se puferi ili re-
gulatori. Hemizam dejstva kojim se puferi opiru promeni pH je ili neutralizacija ili
suzbijanje jonizacije slabog elektrolita uticajem zajedni¢kog jona.

Dodatkom jake kiseline HCI ¢etvrtoj probi, tj. acetatnom puferu, do3lo je do sledece

reakcije:
CH;COO™ + Na* + H* + CI" 2 CH;COOH + Na* + CI'.

Vodonikovi joni iz dodate jake kiseline sjedinili su se sa acetatnim jonima u molekul
slabe siréetne kiseline — suzbijena je jonizacija slabe kiseline uticajem zajedni¢kog vodo-
nikovog jona. Dodatkom jake baze NaOH acetatnom puferu doSlo je do reakcije neutra-
lizacije:

CH3COOH + Na* + OH 2H,0 + Na* + CH;COO".

Hidroksilni joni dodate jake baze sjedinili su se sa vodonikovim jonima sircetne ki-
seline u molekul vode. Odavde se vidi da se u acetatnom, kao i u svim kiselim puferima,
so opire povecanju koncentracije hidronijum-jona — suzbijanjem jonizacije slabog elek-
trolita, a kiselina se opire pove€anju koncentracije hidroksilnih jona — neutralizacijom.

Bazni pufer NH4OH + NH4Cl (proba V) opire se pove€anju koncentracije hidro-
ksilnog jona suzbijanjem jonizacije, a povecanju koncentracije hidronijum-jona — neutra-
lizacijom, prema jednaclinama:

NH} + CI" + Na* + OH- 2NH,OH + Na* + CI
NH,OH + H* + CI"2H,0 + NHf + CI".

Pored acetatnog i amonijacnog pufera prakti¢ni znacaj imaju jo$ karbonatni i fosfat-
ni pufer, kao i amino-kiseline.

1.3.1. IZRACUNAVANIJE pH VREDNOSTI U PUFERNOM
RASTVORU

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

[H;0*] - [CH;CO0")

K =
Odavde je: CH.COO
[H;0'] =K - [__._L__H]
[CH;CO07]
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U rastvoru acetatnog pufera jonizacija slabe kiseline je jako suzbijena zajednickim
jonom iz soli. Stoga je koncentracija acetatnog jona iz kiseline zanemarljivo mala prema
koncentraciji acetatnog jona soli. Koncentracija acetatnog jona (CH3COQ") u rastvoru
priblizno je jednaka koncentraciji natrijum-acetata, C;, dok je jonizacija slabe sirCetne ki-
seline samo malo manja od ukupne koncentracije kiseline, Cx. Zamenom ovih vrednosti
u izraz (1) dobija se:

H;0%) =K - £,

[H;07] C.
Kod baznog pufera je: i c,

[OH]=K" Yok

5

U slu¢aju kada je koncentracija kiseline jednaka koncentraciji soli, odnosno kada je
odnos njihovih koncentracija ravan jedinici, koncentracija H30* jednaka je konstanti jo-
nizacije slabe kiseline: [H3O*] = K

U sluéaju slabe baze vaZi: [OH] = K.

Puferi &iji je odnos koncentracija kiseline ili baze 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 &ija
je konstanta jonizacije §to pribliZnija Zeljenoj vrednosti pH. Za bazu se uzima ona Cija je
konstanta jonizacije bliska Zeljenoj vrednosti pOH.

Razblazivanjem se pH puferne smese ne menja, posto ono ne utice ni na vrednost
konstante jonizacije, niti na odnos koncentracija kiseline, odnosno baze i soli.

Dejstvo jednog pufera nije neograni¢eno. Ono zavisi od apsolutnih kolicina kiseline
ili baze i njihovih soli. IzdrZljiviji €e biti onaj pufer ¢ije su apsolutne koliCine vece, jer ima
veéi kapacitet. Dodatkom velike koli¢ine jake kiseline ili jake baze puferno dejstvo pre-
staje. Svaka puferna smesa ima svoj kapacitet, odnosno grani¢nu vrednost do koje dodatak
jake kiseline ili baze nece proizvesti znatne promene pH rastvora.

U kvalitativnoj analizi, za odvajanje i dokazivanje pojedinih jona potrebna je
odredena vrednost pH rastvora. U kvantitativnoj analizi neke reakcije su konane samo
pri odredenom pH, odnosno u prisustvu pufera. Puferi imaju vaZnu ulogu i u svim Zivim
organizmima i bioloSkim procesima.

ZADACI

1. Izratunati koncentraciju hidronijum-jona i pH u pufernoj smesi koja se sastoji od 0,3 mola
siréetne kiseline i 0,3 mola natrijum-acetata. Konstanta jonizacije siréetne kiseline je K=1,8 - 1075,

[H3O+] =K Cgseline

soli

[H,0*] =18 - 10 - g% =138 107

pH = —log [H;0*] = - log (1,8 - 107%)
pH = 4,74,
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2. Izratunati pH rastvora pufera koji sadrZi 0,2 mola NH+OH i 0,4 mola NHsNO3. Konstanta
jonizacije NH4OH je 1,8 - 10°:

[OH] =18 107 - 22 =09 - 107

pOH = —log[OH™] = - log(0,9 - 107%)
pOH =505 pH=14-pOH = 895.
3. U kom odnosu treba pomesati siréetnu kiselinu i kalijum-acetat da bi koncentracija hidroni-
jum-jona bila 10, Kiis = 1,8 - 107
[H;O] =K - % = 105 mol/dm?

soli

Cliseline - 107 . 10°° i
Csoli K 1,8 ¢ 10_5
Znadi da odnos koncentracija kiseline i njene soli treba da bude 1: 1,8.
4. Izratunati pH i pOH vrednost pufera smese koja se dobija meSanjem 100 cm® rastvora
NH4OH koncentracije 0,2 mol/dm? &ja je konstanta jonizacije 1,8 - 10, i 100 cm”® rastvora NH4Cl
koncentracije 0,2 mol/dm’.

(R.: pH = 9,26, pOH = 4,74)

5. Izratunati koncentraciju hidronijum-jona puferne smese NaH;PO,4 + NaHPO, kada su im
koncentracije u odnosu 1: 3. Kp,POs =2 - 107,
(R.: [H;0%] = 6,6 - 10 mol/dm?)

1:1,8.

PITANJAI ZADACI

. vata su puferi?

. Cemu sluZe puferi?

. Od Cega zavisi pH pufernog rastvora?

. Kada ée koncentracija hidronijum-jona u acetatnom puferu biti jednaka konstanti jonizacije
sircetne kiseline?

Kada ée koncentracija hidroksilnog jona u amonijacnom puferu biti 1,8 - 1072

. Kako se pufer pona$a pri razblaZenju?

. Nabrojte puferne smese koje poznajete.

Sta je aktivna komponenta amonijacnog pufera u kontaktu sa KOH?

Kako se acetatni pufer opire promeni pH nastaloj dodatkom NaOH? Prikazati reakciju jed-
nacinom.

10. Koji od pufernih rastvora ima veci kapacitet:

¢(CH;COOH) = 0,2 mol/dm’; ¢(CH3COONa) = 0,2 mol/dm’;

¢(CH;COOH) = 0,3 mol/dm®; ¢(CH;COONa) = 0,3 mol/dm*?

B W=

VP Na W

1.4. HIDROLIZA

Reakcija razlaganja neke supstancije vodom naziva se hidroliza. SloZena jedinjenja, kao
Seéer ili belantevina, razlazu se vodom na prostije komponente. U analitickoj hemiji je
od posebnog znacaja hidroliza soli. Pod hidrolizom soli se podrazumeva reakcija jona soli
sa jonima vode, pri demu nastaju kiselina i baza iz kojih je so nastala. Hidrolizi podleZu
sve soli, izuzev soli jakih kiselina i jakih baza.
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Ogled. — Uporedi pH vode sa pH vrednostima rastvora nekih soli koncentracije 0,1 mol/dm>.
U epruvetu sipati jednake zapremine ispitivanih rastvora, pa dodati univerzalnu indikator- har-
tiju i zabeleZiti pro¢itane vrednosti.

Reakcija rastvora

Proba 1 - destilovana voda neutralna
Proba 2 — NaCl 50 jake baze i jake kiseline neutralna
Proba 3 - CH3COONa s0 jake baze i slabe kiseline bazna
Proba 4 - NH4Cl 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

Ob]aﬁn]enje ogleda. Sve ispitivane soli su neutralne (u molekulu ne sadrZe ni vodo-
nikove ni hidroksilne jonove). Koncentracqe svih ispitivanih rastvora su jednake
(0,1 mol/dm®). Medutim, pH rastvora je u svim probama razli¢it, a ne 7 kao $to bi se oceki-
valo. Na osnovu toga moZe se zakljugiti da je doslo do hemijske reakcije izmedu jona soli
i jona vode.

Sve soli, osim malobrojnih izuzetaka, jesu jaki elektroliti. To znaci da su u vodenom
rastvoru skoro potpuno jonizovane, dok je voda veoma slab elektrolit i malo jonizuje.
Proba 1. U ¢istoj vodi postoji ravnoteza izmedu molekula i jona:
H,0 + H,0 2H;0* + OH-, ili H,0=2H"* + OH~.

(Zbog ]ednostavnostl u toku daljeg izlaganja hidronijum-jon (H30") prikazivace se kao
vodonikov jon (H™).

U &stoj vodi pH je 7 jer je [H'] = [OH] = 107, a
pH =-1log107 =17.
Jonski proizvod vode K, jeste konstantan: [H*] - [OH] = 107,
Proba 2. U rastvoru natrqum -hlorida, soli koja je nastala iz ]ake baze i jake Kiseline,
nalazi se velika koli¢ina Na' i CI” jonova, a malo H* i OH™ jonova iz vode:
NaCl - Na* + CI” i H,0 2H* + OH,
ili sumarno: Na* + CI'+ H* + OH =Na* + OH + H" + CI".

Iz ]ednaéme se vidi da ne dolazi ni do kakve hemijske promene, jer natrijumov jon i hlo-
ridni jon ne reaguju sa jonima vode, posto su i baza NaOH i kiselina HCI jaki elektroliti.
Kako ne dolazi do reakcije izmedu jona soli i jona vode, ne remeti se ravnoteza u vod1
Odnos koncentracije jona i molekula ostaje nepromenjen, pa je [H 1=[OH] = 107
pH =17

Rastvor NaCl ne hidrolizuje i vodeni rastvor reaguje neutralno.

Proba 3. U vodenom rastvoru natrijum-acetata (CH3COONa) nalazi se mnogo jo-
nova Na‘t i CH;COO™, a malo jonova vode:

CH,COONa - CH,COO" + Nat,
H,0 2H* + OH-.
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Kada se u rastvoru nadu zajedno joni slabog elektrolita, uvek dolazi do njihovog ve-
zivanja u nejonizovane molekule dok se ne uspostavi stalan odnos izmedu proizvoda kon-
centracije jonova i koncentracije molekula, koji odgovara vrednosti konstante jonizacije.

Prema tome, H* joni iz vode sa velikim vi§kom acetatnih jonova gradice molekule
sir€etne kiseline:

CH,;COO- + H* 2 CH;COOH,

[H*] - [CH3COO)]
[CH3COOH]
tatnih jonova ne sme da prekoraci vrednost 1,8 - 107 . Sumarna jednacina izgleda ovako:

CH,COO™ + Na* + H* + OH- 2 CH3;COOH + Na* + OH'.

jer odnos =1,8 - 10”° mora da bude konstantan. Visak dodatnih ace-

To medusobno delovanje izmedu anjona acetata i vodonikovog ]ona iz vode je uzrok hi-
drolize soli CH3COONa. Delimi¢nim s]edmjavan]em vodonikovih ]ona H* ) u molekule
siréetne kiseline smanjuje se koncentracija H' jona u vodi, te je [H*] < 107

RavnoteZa izmedu molekula i jonova vode pomera se u smeru jonizacije:
H,0 2H* + OH~.

Da bi se ravnoteZa ponovo uspostavila, izvestan broj molekula vode razloZice se u jone.
U novonastalo] ravnoteZi koncentracije vodonikovih i hidroksilnih jonova nisu v1§e jed-
nake, [H*] # [OH]. Koncentracija hidroksilnog jona se povecava, [OH] > 1077, da bi
jonski proizvod vode, K,, ostao 107

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

Anjon slabe kiseline (CHz3COO") utife, dakle, na ravnoteZu vode, jer reaguje sa H*
jonom i pH rastvora se poveava.

Proba 4. U vodenom rastvoru jakog elektrolita NH4Cl nalaze se joni:
NH,Cl »NH{ + CI,

H,0 2H' + OH,
odnosno:
NH; + CI" + H* + OH"2NH,OH + H* + CI,

NH;} + OH- 2 NH,OH.

Joni slabog elektrolita NH{ i OH™ vezuju se u molekule slabe baze NH4OH sve dok odnos
proizvoda koncentracqe jonova i koncentracije molekula ne postane jednak vrednosti
Knnon, 4. 1,8 - 1075,

Pri tome se smanjuje koncentracija OH™ jona iz vode. Nov1 molekuli vode Ce joni-
zovati. Time se povecava koncentracija H* jona, [H*] > 107" i rastvor reaguje kiselo.

U ovom sluéaju katjon slabe baze (NH{) remeti ravnoteZu u vodi reagujuci sa OH
jonom, vrednost pH rastvora se smanjuje i rastvor reaguje kiselo.

Proba 5. U vodenom rastvoru amonijum-acetata (CH3COONHy), soli nastale iz sla-
be kiseline i slabe baze, do€i ¢e do sledecih reakcija:

CH;COO™ + H* 2CH3COOH i
NHf + OH 2 NH,OH.
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Sumarno prikazano: CH3COO™ + NH{ + H'OH™ 2 CH3COOH + NH:OH.

U ovom slu¢aju ravnoteZu izmedu jona i molekula vode naruavaju istoviemeno dva pro-
cesa. Jedan je vezivanje acetatnih i vodonikovih jonova u molekul slabe sir¢etne 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. Znati da neutralna reakcija rastvora soli nije dokaz odsustva hidrolize.

Pri hidrolizi soli slabih kiselina i slabih baza i katjon i anjon uti¢u na ravnotezu u
vodi. Koliki ¢e pri tome da bude pH rastvora zavisi od jacine kiseline i baze od kojih je
so nastala. Kako su siréetna kiselina i amonijum-hidroksid elektroliti iste jacine, §to se
zakljutuje iz jednakih vrednosti njihovih konstanti jonizacije (Kcuycoon = 1,8- 107 i
Knnon=138" 1073 ), to su se u istoj meri smanjile koncentracije H* i OH™ jonova iz
vode, te je:

[H*] = [OH],apH ="7.

Proba 6. U vodenom rastvoru amonijum-nitrita (NH4NO3), soli slabe nitritne kise-
line NHO,, &ija je konstanta jonizacije K = 4,5 - 107, i slabije baze NH4OH, ¢ija je kon-
stanta jonizacije K = 1,8 - 1073, doéi ¢e do hidrolize prema jedna¢ini:

NHf + NO; + H* + OH- 2NH,OH + HNO,.

Kao §to se vidi, u ovom sludaju reaguju i OH i H* jonovi iz vode, stvarajudi i slabu ki-
selinu i slabu bazu, pa se smanjuje koncentracija hidroksilnih jonova, ali i vodonikovih
jonova.

Medutim, po§to je baza slabija od kiseline (vidi vrednosti datih konstanti jonizacije),
to e se koncentracija OH- jona iz vode vise smanjiti nego koncentracija H* jona, pa ¢e
rastvor da reaguje kiselo.

Proba 7. U vodenom rastvoru amonijum-sulfida — (NHs4)»S, soli slabe baze i slabe
dvobazne kiseline, do¢i ¢e do hidrolize. Kao 3to je jonizacija polivalentnih elektrolita po-
stupna, i hidroliza takode tece u dva stupnja:

[-2NHj + S* + H* + OH- 2 NH} + HS™ + NH,OH,
I1- NH} + HS™ + H* + OH- 2 H,S + NH,OH.

Treba naglasiti da ¢e hidroliza po prvom stupnju (stvaranje HS") biti znatno veca
nego u drugom (stvaranje HS), jer je konstanta jonizacije druge kiseline, HS™, manja
(K = 1,2 - 107%) od konstante prve kiseline, HoS (K = 8,4 - 107°).

U ovom slucaju ravnoteZu izmedu jonova i molekula vode remete dva procesa: sma-
njuje se koncentracija vodonikovih i hidroksilnih jonova. Posto je baza jali elektrolit
K=18- 107%) nego kiselina, koncentracija OH™ jona manje ¢e se smanjiti nego kon-
centracija H* jona. Rastvor reaguje alkalno.

Na osnovu ogleda mogu se izvu€i neki zakljudci.
1. Soli nastale iz oba jaka elektrolita ne hidrolizuju u vodenom rastvoru (NaCl).

2. Soli nastale od bar jednog slabog elektrolita hidrolizuju u vodenom rastvoru. I to:
ako je slab elektrolit kiselina —vodeni rastvor reaguje alkalno, pH > 7 (CHsCOONa),
a ako je slab elektrolit baza, vodeni rastvor ¢e reagovati kiselo, pH < 7 (NH4Cl).
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3. NajviSc ¢e da hidrolizuju soli nastale iz oba slaba clektrolita. Kako ¢e da reaguje
vodeni rastvor soli u ovom slu€aju zavisi od jacine kiseline i1 baze iz kojih je so
postala. Ako su kiselina i baza jednake jaCine (CH3COONH;, gde je Ky = K3),
rastvor reaguje neutralno. Medutim, ako je kiselina ja¢a od baze (K > Kp), rastvor
¢e reagovati kiselo (NH4NO»), a ako je baza jaca od kiseline (K, > Ky, rastvor
¢e reagovati bazno [(NHy)»S).

Pored jacine elektrolita, na hidrolizu utiCu temperatura i razblaZenje. Zagrevanjem
i razblaZivanjem rastvora hidroliza s¢ povefava. Hidroliza nije konalan, vec je povratan
proces. Suprotna rcakcija hidrolizi je neutralizacija, pri ¢emu se vodonikovi joni iz kise-
line neutrali$u hidroksilnim jonima iz baze, dajuci molekul vode. Bez obzira na to koliko
je hidroliza jaka, u vecini sluajeva samo neznatan deo soli hidrolizuje. U ravnoteZi:

neutralizacija
kiselina + baza o *> voda +so
hidroliza

reakcija je uvek viSe pomerena u smeru neutralizacije, 1j. u smeru stvaranja slabijeg elek-
trolita, a voda je najslabiji elektrolit.

Stepen hidrolize

Koliki deo neke soli hidrolizujc u vodenom rastvoru pokazuje stepen hidrolize — 8. Stepen
hidrolize je odnos izmedu broja hidrolizovanih i svih molekula rastvorene soli. Obi¢no se
izraZava u procentima. On zavisi od prirode soli, od koncentracije date soli u rastvoru i
od temperature. Stepen hidrolize raste sa poveanjem temperature i smanjenjem koncen-
tracije soli, tj. razblaZenjem, i obratno. Zavisnost stepena hidrolize od jacine slabog elek-
trolita, kao i od pH vodenog rastvora dati su u tabeli 7.

Tabela 7. - STEPEN HIDROLIZE 1 pH VODENIH RASTVORA NEKIH SOLI
NA OBICNOJ TEMPERATURI

So Slab elektrolit koji je Konstanta Stepen H
uzrok hidrolize jonmizacije hidrolize (%) P
CH3COONa CH3COOH 1,8 107 0,007 838
NH4Cl NH4OH 1,8 107 0,007 52
KCN HCN 7,0 - 10710 12 11,1
NH4OH 1,8-107
CH3COONH; 0,6 7
CH3COOH 1,8 107
NS 12100
(NH4)2S 100,0 9,25
NH4OH 18- 107
HoS 84108
NHHS 9,9 8,3
NH4OH 1,2+ 107
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1.4.1. SUZBIJANJE HIDROLIZE

Hidroliza je povratan proces:
2NH} + $* + H* + OH- 2NH* + HS™ + NH,OH.

Naosnovu Le Sateljeovog (Le Chatelier) principa o pomeranju hemijske
ravnoteZe, reakcija se mozZe usmeravati prema Zelji.

U analiti¢koj hemiji je hidroliza ponekad nepoZeljna, pa je treba suzbiti. Suzbijanje
hidrolize se postiZe, najCesce, povefanjem koncentracije jednog od proizvoda hidrolize.
U navedenom primeru treba povecati koncentraciju NH;,OH, ¢ime se povecava brzina he-
mijske reakcije neutralizacije, a hidroliza smanjuje (zakon o delovanju mase). I suprotno,
ako se smanji koncentracija jednog od proizvoda hidrolize, ona se povecava.

Na osnovu toga hidroliza moZe da bude i potpuna, konacna, ako se iz sistema ukloni
jedan od proizvoda hidrolize u obliku gasa ili taloga — (NHa)2S, AloSs.

PITANJAI ZADACI

. Sta je hidroliza?
Da li je neutralizacija konacna ili povratna reakcija?
. Koje soli hidrolizuju i zasto?
Koja od navedenih soli hidrolizuje: MgCly, Na;SOs, KoSO4, FeCls?
. Zasto rastvor KCN nema pH = 77
. Kako reaguje vodeni rastvor CH3COONa?
. Zasto vodeni rasvor NH4N03 koncentracye 0,1 mol/dm® reaguje kiselo, a rastvor NH4CN
koncentracije 0,1 mol/dm’ reaguje bazno?
8. Napisati ]ednacmu hidrolize (NH4)2COa.
9. Koja ée od ovih soli jace da hidrolizuje i zasto: NHsNOs3 ili CH;COONH,4?
10. Kako se ponasa vodeni rastvor aluminijum-acetata?
11. Kako utiCu temperatura i razblaZenje na hidrolizu?
12. Sta je stepen hidrolize i od cega on zavisi?
13. Kako se moZe suzbiti hidroliza Na;CO3?
14. MoZe li hidroliza da bude konacna reakcija? Navesti primer.

NV AW

1.5. PROIZVOD RASTVORLJIVOSTI

Proizvod rastvorljivosti ima veliku primenu u kvalitativnoj i kvantitativnoj hemijskoj
analizi, jer najveCi broj karakteristi¢nih reakcija se zasniva na stvaranju i rastvaranju ta-
loga, odnosno tesko rastvorljivog jedinjenja. Zbog toga treba detaljnije upoznati proces
obrazovanja i rastvaranja taloga.

Hemijska jedinjenja se razliCito rastvaraju u vodi. Zna se da se kuhinjska so vrlo lako
rastvara u vodi, gips teSko, kreda vrlo tefko, a barijum-sulfat i srebro-jodid se prakti¢no
ine rgstvaraju. Eksperimentalno je utvrdeno da se u jednom kubnom decimetru rastvara,
na primer:

— 6,25 mola NacCl,

— 107 ili 0,001 mol CaSOy,

~107* ili 0,0001 mol CaCOs3,

- 107 ili 0,00001 mol BaSOs,,

- 107 i1i 0,00000001 mol AgJ.
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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 nesto malo
rastvorljivo. Potpuno nerastvorljiva jedinjenja ne postoje, §to znati da su sva jedinjenja
manje ili viSe rastvorljiva. U teko rastvorljiva jedinjen;a spadaju ona koja se prakti¢no
ne rastvaraju u vodi i €ija je rastvorljivost manja od 10~ mola u 1dm? rastvora.

Ako se BaSO4 promesa sa vodom, pod uticajem dipol-molekula vode nesto Ba®*

7 jonova odlazi u rastvor. Medutim, usled privlacenja suprotno naelektrisanih j ]onova
iz taloga dolazi do obrnutog procesa — taloZenja BaSO,.

U trenutku kada je broj jonova koji napustaju povrSinu taloga jednak broju jonova
koji se vracaju u talog, nastaje dinamicka ravnoteza Pr1 ovoj ravnoteZi rastvor iznad ta-
loga je primio najve€i moguci broj jonova Ba?* i SOF za date uslove. Takav rastvor koji
je primio maksimalnu koli¢inu rastvorene supstancije naziva se zasicen. Kod svih tesko
rastvorljivih jedinjenja iznad taloga se nalazi zasi¢en rastvor.

Koli¢ina supstancije koja je potrebna da se nagradi zasicen rastvor zavisi od prirode
supstancije i od temperature. Ta koli¢ina za jedno jedinjenje na datoj temperaturi je kon-
stantna.

RavnoteZa koja se uspostavlja izmedu taloga BaSOy i zasi¢enog rastvora moZe se
predstaviti jednacinom:

BaSO, | 2Ba’* + SO7~.
talog zasiCen rastvor

Proizvod koncentracija jona Ba?* i SOF u zasi¢enom rastvoru je konstantan, jer je
koli¢ina supstancije konstantna. Po$to u jednom kubnom decimetru zasi¢enog rastvora
ima 10> mola BaSOy, na osnovu jednacine:

BaSO, »Ba%* + SOF
sledi:
[BaSO,] = [Ba**] = [SO7],
odnosno:
10-5 mola BaSO, -> 10~ mola Ba?* + 10> mola SO? .

Proizvod koncentracija jonova bice:
[Ba2t] - [SOF] = 107 - 107 = 10 mol%/dm®.

Ovaj proizvod predstavlja rastvorljivost barijum-sulfata u zasi¢enom rastvoru i na-
ziva se proizvod rastvorljivosti.

Proizvod rastvorljivosti je proizvod koncentracija jonova tesko rastvorljivog elek-
trolita u zasiéenom rastvoru. Na odredenoj temperaturi proizvod rastvorljivosti je kon-
stantan. ObeleZava se sa P ili Sp (engl. Solubility product)ili Lp (nem.
Loslichkeitsprodukt).

Primeri
1. Za jedan binarni elektrolit, BaSOs, bice:

Kpaso, = [Ba®*] - [SO7].
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2. Kod ternarnog elektrolita, PbCl, koji jonizuje prema jednadini:
PbCl, - Pb?* + 2CI,
proizvod koncentracije jonova bice:
Kpycy, = [PO?*] - [CI] - [CT],
odnosno:
Kpucr, = [P6**] - [CI)2
3. Za kvaternarni elektrolit, Fe(OH)3, bice:
Fe(OH); - Fe** + 30H,
pa je:
Kreony, = [Fe**] - [OH P

Iz primera 2 i 3 vidi se da ako jonizacijom nastaje veci broj istih jona, u jednadini
proizvoda rastvorljivosti treba njihovu koncentraciju podi€i na stepen koji odgovara broju
jona. Proizvod rastvorljivosti teSko rastvorljivog jedinjenja moZe se izraCunati ukoliko je
poznata njegova rastvorljivost.

Primer. — Izratunati proizvod rastvorljivosti kalcijum-karbonata (CaCOs3) ako
je njegova rastvorljivost na 20°C jednaka 4 mg u 1 dm>.

CaCO; - Ca?* + CO¥%,

pa je:
[CaCOs] = [Ca™] = [COF]. M
Mcaco, = 100, sledi 1 mol CaCOj3 ima masu 100 g
X »» ”» ) 07004 g
2= 00041 4 105 moydm? = [CaCOs)

100
Proizvod rastvorljivosti je Kcaco; = [Ca?*] - [CO%], pa je na osnovu jednacine (1):
Keyco, =4+ 10°-4-10°=16- 10" mol?/dmS.

1.5.1. OBRAZOVANJE TALOGA

Proizvod rastvorljivosti, koji je karakteristiéna konstanta za svako tesko rastvorljivo jedi-
njenje, pokazuje kada ¢e do¢i do taloZenja nekog elektrolita. Poznajuci proizvode rastvor-
ljivosti, moZe se zakljuciti da li Ce se neki elektrolit taloZiti iz datog rastvora ili nece.

— Do taloZenja nece dodi sve dok je proizvod koncentracija jonova nekog elektrolita
u rastvoru manji od njegovog proizvoda rastvorljivosti;

—Kada je proizvod koncentracija jonova jednak proizvodu rastvorljivosti, rastvor je
zasicen;

— Tek kada proizvod koncentracija jonova postane veci od proizvoda rastvorljivosti,
pocece izdvajanje taloga.

Ogled. — U jednu epruvetu sipati rastvor BaClz, u drugu rastvor SrClz, a u trecu rastvor CaClp.
Rastvori su koncentracije 0,01 mol/dm>. Svakom rastvoru dodati po jednu kap rastvora H2SO4

koncentracije 0,05 mol/dmg.
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Dodatkom sulfatne kiseline stvara se talog samo u prvoj epruveti — BaSO4. Zatim
se rastvoru u drugoj i trecoj epruveti doda jo¥ po nekoliko kapi HoSO4. Talog se stvara
samo u drugoj epruveti (SrSOy), ali ne i u trecoj. Zasto su reakcije ova tri rastvora tako
razli¢ite kada su koncentracije i zapremine sve tri soli jednake? Objasnjenje se nalazi u
razli¢itim vrednostima proizvoda rastvorljivosti ovih soli:

Kpaso, = 1+ 107 Kgso, =28 107, Keuso, =23 - 1074

pa je:
KBaso, < Ksiso, < Kcaso,

Veé prva dodata kap sulfatne kiseline bila je dovoljna da prekoraci mali proizvod
rastvorljivosti barijum-sulfata. Medutim, ta koncentracija HSO4 nije bila dovoljna da sa
koncentracijom stroncijum (Sr**) jona u rastvoru prekoradi proizvod rastvorljivosti
stroncijum-sulfata (SrSOy). Tek naknadnim dodatkom jo§ nekoliko kapi HySO4 preko-
ratena je vrednost proizvoda rastvorljivosti SrSOy i doslo je do izdvajanja taloga. Ali, ni
visak H,SOy nije bio dovoljan da se prekoraci proizvod rastvorljivosti kalcijum-sulfata
(CaSOy); zato se talog nije uopste stvorio. Iz vrednosti Kcaso, = 2,3 - 107, koja je prili¢no
velika, moZe se zakljuliti da je i rastvorljivost ove soli prili¢no velika, §io je ovaj ogled i
potvrdio.

Uticaj zajedni¢kog jona na rastvorljivost

Promena koncentracije nekog od jonova slabo rastvorljivog elektrolita u zasicenom ra-
stvoru neée uticati na vrednost proizvoda rastvorljivosti. Ako se koncentracija jednog od
jonova u zasiéenom rastvoru poveca, koncentracija drugog jona mora da se smanji toliko
da njihov proizvod ostane konstantan. To se postiZe spajanjem jonova u talog i poveca-
njem koliCine taloga.

P rim er. - Koliko puta se smanjila koncentracija jona srebra kada se talog AgCl
nalazi u rastvoru NaCl koncentracije 0,01 mol/dm? a ne u vodi? Kagc1 = 10710,

Uvodije AgCl} »Ag* + Cl',a Kagor = [Ag'] - [CIT] = 107"
Posto je [Ag'] = [CIT, sledi: [Ag*]? = Kaga,

[Ag*] = VKpo = V1010 = 107 mol/dm>.

Dodavanjem 0,01 mol/dm3 rastvora NaCl koncentracija i Nat i CI' bice 0,01 =
10 mola/dm’.
Da bi Kagcy 0stao 1071 [Ag*], mora da se smanji:
K 10
[Agh] = 2 = 10 108 mola/dm®
[cr] 1072
Smanjenje koncentracije Ag” je:
10°
10°®

Znacti da je koncentracija jona srebra u 0,01 mol/dm? rastvora NaCl manja nego u
vodi 1 000 puta. Dodavanjem rastvora NaCl dolazi do povecanja koncentracije zajednic-
kog CI” jona u zasi¢enom rastvoru. Time se remeti ravnoteZa izmedu taloga i zasiCenog
rastvora. Da bi se ona ponovo uspostavila, CI” jonovi se spajaju sa Ag”* jonovima iz ra-

= 103, tj. 1000 puta.
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stvora i prelaze u talog AgCl, ¢ime se povecava koli¢ina taloga a smanjuje koncentracija
jona srebra: Ag* + ClI” > AgCl |.

Uticaj zajedni¢kog jona ima vaZnu primenu u mnogim taloZnim reakcijama, a na-
rocito u gravimetrijskoj analizi. Da bi se $to potpunije izloZio jedan jon ili da pri ispiranju
taloga ne dode do rastvaranja, potrebno je da se drugi jon doda u visku (detaljno objas-
njenje u gravimetrijskoj analizi).

1.5.2. RASTVARANJE TALOGA

Rastvaranje taloga se ¢esto primenjuje u toku hemijske analize. Do rastvaranja taloga do-
lazi kada proizvod koncentracije jonova u zasi¢enom rastvoru postane manji od proizvoda
rastvorljivosti. Smanjenjem koncentracije jednog od jonova mora da se poveéa koncen-
tracija drugoga da bi proizvod rastvorljivosti ostao konstantan, a to je moguée samo
rastvaranjem taloga:

AgCl | » Ag* + CI.

Koncentracija jednog od jonova u zasi¢enom rastvoru moze da se smanji na viSe nacina:
1) vezivanjem jona u molekul slabog elektrolita:

talog zasicen rastvor

Fe(OH); | 2Fe** + | 30H-
+

3H* |+ 3Cl" - 3H,0 + Fe3* + 3CI;

2) stvaranjem lako isparljivog ili nestabilnog jedinjenja:

s
+
ZnS|=2Zn*" + | 2H* | +2CI > H,S 1 + Zn?* + 2CI-

CaCO; | 2Ca’t + | CO% H,0 CO,?

* N/

2H*| +2CI" »H,CO, + Ca?* + 2CI;

3) stvaranjem kompleksnog jona:

AgCl |2 Ag* + CI°
+
2NH4OH | - [ Ag(NHz);] ©* + CI" + 2H,0;

4) oksidoredukcijom:
3PbS | 23Pb**t + | 38~
+
8HNO;| —3S | +2NO t + 3Pb?* + 6NO;3 + 4H,0.
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PITANJAI ZADACI

. Sta je proizvod rastvorljivosti?
. Za koji rastvor se kaZe da je zasi¢en?
. Kada ée doéi do taloZenja nekog tesko rastvorljivog elektrolita?
. Napisati izraze zz_14proizvode rastvorljivosti Fe(OH)3 i Bas(POa),
. Kpoep =24 - 107, aKagc1 = 1,6 - 10", Koje od ova dva jedinjenja se te%e rastvara? Obja-
sniti zasto.
. Sta ¢e se dogoditi kada se zasi¢enom rastvoru BaSOy doda sulfatna kiselina?
. Do kakve reakcije ¢e doéi ako se zasiéenom rastvoru magnezijum-hidroksida doda sulfatna
kiselina?
8. Koje jonske reakcije mogu da prouzrokuju rastvaranje taloga?
9. Na koji naéin se rastvaraju tesko rastvorljivi sulfidi?
10. Na koji nacin se moZe ukloniti jon srebra iz zasicenog rastvora?
11. Objasniti rastvaranje taloga barijum-karbonata.
12. U &emu je znaéaj proizvoda rastvorljivosti u hemijskim analizama?
13. Da Ii ée doéi do taloZenja ove soli ako se u jednom kubnom decimetru rastvora nalazi
1,1 - 107 mola AgCl (Kager = 1,2 - 107%?

BN =

~

1.6. KOMPLEKSNA JEDINJENJA

Izvesni elektroliti u vodenim rastvorima ne daju reakcije karakteristi¢ne za jonove Cije bi
se prisustvo u rastvoru olekivalo.
Ogled (slika 6). — U dve epruvete sipati po 1 cm® rastvora sublimata HgCl2 (A). U prvu epruvetu
(1) sipati nekoliko kapi kalijum-jodida (KT). Stvara se crveni talog (B). Ovom talogu dodavati
u kapima KJ dok se talog ne rastvori (C). Sada u obe (C) epruvete sipati po nekoliko kapi
NaOH. Samo ée se u drugoj epruveti pojaviti Zuti talog (I D). Prvoj epruveti dodati jo§ nekoliko
kapi NaOH, no ni tada se talog ne javija (I D).

KJ KJ NaOH

l ! ! |

l

HgCl, Hgla Ka[Hga) Ka[Hg,)
CRVENI TALOG
A B C D
NaOH

l

Hacla Hacta "%z unhies
A B c D
Slika 6
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Objasnjenje ogleda. — U obe epruvete sipana je jednaka koli¢ina sublimata HgCl,.
U prvoj epruveti dodavanjem KJ doslo je do reakcije:

HgCl, + 2KJ = HgJ, | + 2KCL

crveni talog

U visku KJ talog se rastvorio. Doslo je do hemijske reakcije izmedu Hgl> i KJ, nastalo je
novo jedinjenje rastvorljivo u vodi:

Hgl, | +2KJ =K, [ Hgl,].
Kada se u obe epruvete doda NaOH, talog se javlja samo u drugoj:

HgCl, + 2NaOH = HgO | + 2NaCl + H,O0.
Zuti talog

Zasto se 1 u prvoj epruveti nije stvorio talog? Jedinjenje K2[Hgl4], nastalo u njoj delova-
njem KJ na HgCly, razlikuje se od jednostavnih soli HgCl2 i KJ od kojih je nastalo. Ono
je sloZeno i naziva se kompleksno jedinjenje. Dodatkom rastvora NaOH ovom jedi Z|en]u
ne stvara se Zuti talog HgO - §to znau da ne postoje slobodni Hg jonovi, ve¢ Hg** jo-
novi vezani u kompleksni [HgJ4] jon.

Da se izmedu HgCl, i KJ nagradilo novo jedinjenje dokazano je i na drugi nac¢in. Na
primer, eksperlmentalno ]e utvrdeno da se elektrolizom ovog rastvora ka katodi krecu
samo K* jonovi, a ne i Hg?* jonovi, jer se oni, vezani sa J jonovima, krecu ka anodi.
Merenjem elektri¢ne provodljivosti utvrdeno je da ona odgovara provodljivosti samo tri,
a ne sedam jona.

Sli¢no ponaSanje pokazuje i mz drugih jonova, kao [Ag(NHs)z]*, [Cu(NHz)4)*",
[Ag(CN),]", [Fe(CN)g]*, [Fe(CN)g]*~ i drugi.

SloZeni joni koji su se kompleksno vezali obeleZavaju se uglastom zagradom. Oni
mogu biti ili katjoni ili anjoni, §to se vidi iz pobrojanih primera.

Svaki kompleksni jon sastoji se iz centralnog jona - graditelja kompleksa, obi¢no me-
talnog jona, i molekula ili suprotno naelektrisanih jonova, koji se nazivaju adendi ili li-
gandi. Broj koji pokazuje koliko je adenada vezano za graditelj kompleksa naziva se ko-
ordinacioni broj. Koordinacioni broj je obi¢no paran broj: 2, 4, 6.

Valenca kompleksnog jona je jednaka algebarskom zbiru naelektrisanja svih Gestica
koje grade kompleksni jon. Primer:

[Hgl,]% valencaje 2 + 4(- 1) = - 2,
[Cu(NHj3),]** valencaje2 + 0 = 2,
[Ag(CN),]" valenca je 1+2(-1) = - 1.

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

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

H H |
« X < X
HiN: HxN:H
I)£I. XI-_I
amonijak amonijum-jon
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Ovaj par &rsto vezuje proton, koji nema zasi¢enu elektronsku sferu, i gradi kom-
pleks [NH4]*. Proton je akceptor, a NHz donor elektronskog para.

Isti je slu¢aj i pri stvaranju ostalih kompleksa. Metalni jonovi - graditelji kompleksa,
u teZnji da postignu konfiguraciju plemenitog gasa primaju slobodne elektronske parove
od adenada.

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

Primer. - Rednibroj elementa cinka je 30. Jon cinka ima 28 elektrona. U kom-
pleksu [Zn(N H3)4]2+ tija je elektronska formula prikazana na slici 7, cink prima od ade-
nada NHj jo§ 4 x 2 = 8 elektrona. Sada cink ima 28 + 8 = 36 elektrona, a to je stabilna
konfiguracija plemenitog gasa kriptona.

H
H=N=H
H: N Zn N~H
HNH

Slika 7. STRUKTURA AMONIJACNOG KOMPLEKSA CINKA

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

Hj [HgCly] [Ag (NH;),]OH K [Fe(CN)g]-

kiselina baza SO

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

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

Ka[ Fe(CN)g] = 3K* + [ Fe(CN)4] >
[ Ag(NH,),] OH - [ Ag(NHs),] * + 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 ili
viSe i sami jonizuju. To je sekundarna jonizacija:

[ Zn(NH,),] **2Zn?* + 4NH;,

* Komisija za nomenklaturu JUPAC, 1964. godine.
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U rastvoru K3[Fe(CN)g] sekundarna jonizacija je zanemarljivo mala. T1_1 su prisutni
prakti¢no samo kompleksni joni, a slobodnih Fe** i CN™ jona skoro nema. Oni se ne mogu
dokazati nikakvim hemijskim reakcijama. Takvi kompleksi su veoma stabilni. quhko je
sekundarna jonizacija veca, kompleks je manje stabilan, odnosno u rastvoru ima vise slo-
bodnih prostih jonova.

1.6.1. ULOGA KOMPLEKSA PRI RASTVARANJU TALOGA

Stvaranje kompleksnog jona Cesto je uzrok rastvaranja taloga.

Primer
talog zasifen rastvor
Zn(OH),=2 | Zn?* | +20H-
+
4NH; | - [Zn(NHj),)** + 20H"

Joni cinka primaju slobodan elektronski par od molekula amonijaka i pomofu c!o-
nor-akceptorske veze grade kompleksni jon. Na ovaj nacin smanjuje se koncentracija cin-
ka u rastvoru, a da bi proizvod rastvorljivosti cink-hidroksida ostao konstantan, nove ko-
litine jona cinka iz taloga prolaze u rastvor, $to uzrokuje rastvaranje taloga.

PITANJAI ZADACI

. Iz Cega se sastoji jedan kompleksni jon?

. Sta je koordinacioni broj?

. Kakva hemijska veza je zastupljena u kompleksu?
. U demu se razlikuju sledeci kompleksni jonovi:

[Ag(NHs)]* i [Ag(CN)]?
5. Zasto sledecéi kompleksi imaju razlicite valence:
[Fe(CN))* i  [Fe(CN)e>?
6. Izralunati valence sledecih kompleksa:
 [Cu(NH:)d, [Ag(NH:)z], [Zn(NH:)q], [PbId].
7. Sta se podrazumeva pod stabilno$éu kompleksnih jedinjenja?
8. Kakva je uloga kompleksa u hemijskoj analizi?
9. Koliko jonova nastaje jonizacijom kompleksnog jedinjenja K4[Fe(CN)q]?
10. Koji metalni joni obicno grade komplekse? ,
11. Koji se molekuli i joni mogu vezati sa metalnim jonom u kompleks? Kakva je to v_eza? -
12. Sastaviti formule amonijaénog i cijanidnog kompleksa dvovaleninog jona bakra i naznaciti
njihova naelektrisanja. Koordinacioni broj je 4.
13. Napisati u jonskom obliku sledecu jednacinu:
4FeCl3 + 3K4[Fe(CN)e] = Fes[Fe(CN)g]s + 12KClL

P WN =
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2. Kvalitativna hemijska analiza

2.1. ZADATAK KVALITATIVNE ANALIZE

Kvalitativna hemijska analiza proucava sastav materije. Njen zadatak je da dokaZe koji
sastojci ¢ine jedno jedinjenje ili smesu (lat. qualitas — kakvoca).

Kvalitativna analiza ukazuje na koji nafin iz sloZene materije mogu da se dokaZu i
identifikuju pojedini elementi. Tek kada se upozna kvalitativni sastav ispitivane supstan-
cije, kada se dokaZe koje sastojke treba odrediti, moZe se zapoceti kvantitativna analiza.

2.2. PODELA KVALITATIVNE ANALIZE

Za ispitivanje sastava materije mogu da se koriste hemijske i fizicke metode.

Hemijske metode kvalitativne analize mogu da se izvode suvim i mokrim postup-
kom. Analiza suvim postupkom zasniva se na promenama koje se defavaju pri povi§enoj
temperaturi. NajvaZnije reakcije ove vrste su bojenje plamena, ispitivanje topivosti, ispar-
ljivosti i druge. NajCesCe se primenjuje bojenje plamena. Isparljive soli nekih katjona, une-
te u bezbojan deo plamena na platinskoj igli ili grafitu, boje plamen karakteristi¢nom bo-
jom. Na primer, natrijum — Zuto, kalijum - crveno, barijum — zeleno. Analize suvim putem
obino se primenjuju za prethodna, preliminarna ispitivanja.

Analize mokrim postupkom imaju mnogo ve€i znacaj i izvode se u vodenim rastvo-
rima. Uzorak se prvo rastvori pogodnim rastvara¢em (vodom, vodenim rastvorima kise-
lina ili baza), pa se tek posle toga izvodi analiza.

Fizi¢ke metode kvalitativne analize su pogodne za dokazivanje vrlo malih koli¢ina
sastojaka u ispitivanoj supstanciji. Najvi§e se koriste hromatografija, spektralna anali-
za itd.

Prema koli¢ini uzorka koji se ispituje, kvalitativna analiza moZe biti makro, semi-
mikro (polumikro), mikro i submikro.

Makroanaliza se najCe3¢e primenjuje u laboratorijama. Koli¢ina uzorka koji se ispi-
tuje ovom metodom je od 0,2 g do 1 g, ili u zapremini od 100 do 300 cm? rastvora.

Semimikroanalizom ispituje se koli¢ina uzorka od 20 do 200 mg, odnosno od 0,5 do
10 cm” rastvora. Odvajanje i dokazivanje katjona i anjona ovom metodom ne razlikuju
se, osim u tehnici rada od odgovarajuceg postupka u makroanalizi.

U mikroanalizi koli¢ina uzorka je od 0,1 do 2 mg, odnosno u zapremini od 0,02 do
0,5 cm” rastvora, a tehnika izvodenja se razlikuje od uobifajene u makroanalizi.

U submikroanalizi koli¢ina uzorka je jo§ manja, od 107 do 107° g, a primenjuje se
posebna tehnika i rad pod mikroskopom.
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Prednost semimikro, a narocito mikroanalize je u tome §to su znatno brZe i potrebno
je manje supstancije. Pogodne su u biohemijskim, klini¢kim i fotohemijskim istraZiva-
njima, kao i za dokazivanje eventualno prisutnih bojnih otrova. U novije vreme razradena
je submikroanaliza za izvanredno male koliCine supstancije.

Treba razlikovati mikroanalizu od odredivanja mikrokoli¢ina nekog sastojka. U mi-
kroanalizi se uzima za analizu mala koli¢ina uzorka, dok se u odredivanju mikrokoliCina
ili tragova prisutnog sastojka uzima velika koli¢ina uzorka (od 0,1 do desetak grama). Na
taj na&in se omogucava odredivanje supstancija prisutnih u sasvim malim koli¢inama (od
0,1 do 0,0001%, pa ¢ak i manje), kao $to su mikroelementi, neke otrovne supstancije, pri-
mese u lekovima, nedisto¢e u Zivotnim namirnicama.

Prema prirodi materije koja se proucava, kvalitativna analiza moZe biti neorganska
i organska. Neorganska kvalitativna analiza proucava sastav neorganskih jedinjenja. Kako
su neorganska jedinjenja pretezno elektroliti (kiseline, baze i soli) i u vodenom rastvoru
jonizuju, to se i neorganska kvalitativna analiza svodi na dokazivanje jonova, katjona i
anjona, Cije osobine se moraju dobro poznavati.

2.3. HEMIJSKE REAKCIJE

Za upoznavanje hemijsko-analiti¢kih osobina jonova, kao i za njihovo dokazivanje, kori-
ste se hemijske reakcije. Hemijska reakcija je proces u kome se pomocu rastvora nekog
poznatog jedinjenja ispitivana supstancija prevodi u novo jedinjenje karakteristiCnih i
poznatih osobina. Rastvor poznatog jedinjenja, koje je reagovalo sa ispitivanom supstan-
cijom, naziva se reagens.

U vodenim rastvorima elektrolita do reakcije dolazi izmedu jonova, stoga se reakcije
elektrolita nazivaju jonskim reakcijama. Za razliku od molekulskih reakcija koje su spore,
jonske reakcije su vrlo brze. Jonske reakcije bi trebalo prikazivati jonskim jednacinama.

Do reakcije izmedu katjona i anjona do¢i Ce kada postoji mogucnost da se nagradi
molekul slabo jonizovanog jedinjenja, teSko rastvornog ili lako isparljivog jedinjenja.

Primeri
1. Reakcija pri kojoj nastaje slabo jonizovano jedinjenje:
H* + CI" + Na* + OH = H,0 + Na* + CI.
2. Reakcija pri kojoj nastaje tesko rastvorljivo jedinjenje, talog:
H* + CI" + Ag* + NO3 = AgCl | + H* + NOs.
3. Reakcija pri kojoj nastaje lako isparljivo jedinjenje, gas:
2H* + 2CI" + 2K* + S = H,S 1 + 2K + 2CI.
Kao 3to se vidi iz jednacina, sve tri reakcije su prakti¢no kona¢ne. Hemijsku prome-
nu su pretrpeli joni koji su dali vodu (H20), talog (AgCl) i gas (H2S), dok ostali jonovi
ne udestvuju u reakciji i ostaju slobodni, nepromenjeni.
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2.3.1. KARAKTERISTICNE REAKCIJE

Jonske reakcije su mnogobrojne. Medutim, u kvalitativnoj analizi mogu da se koriste sa-
mo one pri kojima nastaju promene koje se mogu lako uotiti i pratiti; na primer pojava
taloga (1), promena boje rastvora (2), izdvajanje mehurica gasa (3) i razvijanje mirisa (4).

Primeri
(1) Cu®* + SO} + 2H* + S = CuS| + 2H* + SOF"

— stvara se crn talog.

(2) Fe? + 3CI + 3K* + 3CNS™ = Fe(CNS); + 3CI” + 3K*

— rastvor se obojio crveno.

(3) 2Na* + COF + 2H* + SOF = CO, ¢ + Hy0 + 2Na* + SOF-

— izdvajaju se mehurici gasa.

(4) CH3COO™ + Na* + H* + CI = CH;COOH +Na* + CI”

— osefa se miris sirceta.

Reakcije pri kojima dolazi do vidljivih, uocljivih promena nazivaju se karakteristicne
ili analiticke.

Reakcija Na* + OH™ + H* + CI" = H20 + Na* + CT, gde se hemijska reakcija
ne moZe ni po emu primetiti, kao i sli¢ne, ne moZe se koristiti za dokazivanje jonova.

Ako je reakcija karakteristi¢na za ¢itavu grupu jonova, naziva se grupnom reakcijom,
a reagens grupnim reagensom; na primer, svi katjoni zemnoalkalnih metala taloZe se kar-
bonatnim jonom.

Reakcije karakteristi¢ne za mali broj jonova, od tri do pet, nazivaju se selektivnim
reakcijama, a reagens — selektivnim reagensom; na primer, obezbojavanje rastvora KMnO4
redukcionim sredstvom. Stepen selektivnosti reakcije je ve€i ukoliko je ona karakteri-
stitna za manji broj jonova.

Najzad, reakcije koje su pri odredenim uslovima karakteristi¢ne samo za jedan jon
nazivaju se specificnim reakcijama, a reagens — specifican. Primer: samo skrob se boji jo-
dom plavo. Specifitnih reakcija nema mnogo. Grupne i selektivne reakcije sluZe za
razdvajanje jonova, a specifi¢ne za njihovo dokazivanje. Specifi¢nim reakcijama se moZe
dokazati prisustvo nekog jona u smesi, nezavisno od prisustva drugih jonova.

2.3.2. USLOVI HEMIJSKE REAKCIJE

Svaka analiti¢ka reakcija mora da se izvodi pod odredenim eksperimentalnim uslovima,
od kojih su najznacajniji: koncentracija, stepen kiselosti rastvora i temperatura. Uslovi
potrebni za izvodenje jedne hemijske reakcije zavise od prirode jedinjenja koje nastaje
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pri tome. Na primer: za taloZenje olovo(II)-hlorida (PbCly) rastvor soli Pb(II) ne sme da
bude jako razblaZen ni zagrejan, jer pod tim uslovima se ne stvara talog delovanjem raz-
blaZzene HCI, iako je Pb** jon prisutan u rastvoru. (ObjaSnjenje e se dati na vezbama.)

2.3.3. OSETLJIVOST HEMIJSKE REAKCIJE

Da bi jedna reakcija mogla da se izvede, potrebno je da se ispitivani jon nalazi u dovoljnoj
kolicini, odnosno koncentraciji. Ukoliko je koncentracija manja, reakcija je osetljiva. Pod
osetljivoicu hemijske reakcije se podrazumeva najmanja koncentracija supstancije koja se
jo$ moZe sigurno dokazati datim reagensom, pod odredenim uslovima.

2.4. PRINCIP PODELE KATJONA NA ANALITICKE GRUPE

Prisustvo nekog jona, bilo izdvojenog, bilo u smesi, lako se moZe dokazati specificnom
reakcijom. Medutim, broj specifi¢nih reakcija je vrlo mali, zbog ¢ega analiza smese ne
moZe da se svede na reakcije specificnim reagensima, kojima bi se ispitivani jonovi mogli
dokazati u prisustvu svih drugih jonova.

Kako dokazivanju nekog jona naj¢eS¢e smeta prisustvo drugih jonova, to je potrebno
da se jonovi razdvoje. Razdvajanje se izvodi na taj nacin §to se prvo izdvoje Citave grupe
jonova grupnim reagensima. Zatim se ove razdvoje na manje grupe selektivnim reakcija-
ma i najzad se jonovi dokazuju pomocu reakcija za identifikaciju.

Za dokazivanje katjona vaZi pravilo ,razdeliti, pa dokazati“. Za razdvajanje jonova
veliki znacaj ima razlifita rastvorljivost njihovih soli. Postoji viSe metoda za izdvajanje
katjona u analitiCke grupe. NajviSe se primenjuje i najbolje je proutena vodonik-sulfidna
metoda. Po ovoj metodi katjoni su podeljeni na pet analiti¢kih grupa na osnovu rastvor-
ljivosti njihovih seli hlorida, sulfida i karbonata. Jedan od glavnih nedostataka vodonik-
-sulfidne metode je otrovnost vodonik-sulfida i njegov neprijatan miris, zbog ¢ega se sve
reakcije, taloZenje i cedenje, moraju izvoditi u digestoru.

2.4.1. GRUPNI REAGENSI ZA ANALITICKE GRUPE KATJONA

Katjoni se postupno istaloZe grupnim reagensima, pa se cedenjem odvajaju jedna grupa
od druge, kao $to je Sematski prikazano na slici 8.

I analiticka grupa. — U ovu grupu spadaju katjoni ¢iji se hloridi teSko rastvaraju u
vodi. Grupni reagens je hloridna kiselina (HCI). Katjoni prve grupe mogu da se taloZe i
reagensima za drugu, trecu i Cetvrtu grupu, zbog ¢ega se dokazivanje katjona mora vrsiti
redom, od prve ka petoj grupi.

II analiti¢ka grupa. — Svi katjoni druge grupe se taloZe kao sulfidi iz kiselog rastvora.
Grupni reagens je sulfidna kiselina (H2S), u prisustvu hloridne kiseline (HCI), priblizne
koncentracije rastvora 1 mol/dm>,

Kada bi rastvor bio neutralan, taloZili bi se i neki katjoni III analiti¢ke grupe, a pri
vecoj koncentraciji H* jona ne bi se istalozili neki od katjona II grupe.
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Slika 8. SEMA RAZDVAJANJA KATJONA NA PET ANALITICKIH GRUPA

III analiti¢ka grupa. — Katjoni ove grupe se taloZe kao sulfidi ili hidroksidi u slabo
baznom rastvoru. Grupni reagens je amonijum-sulfid (NH4)2S u prisustvu
NH4OH+NH4Cl. Sulfidi katjona III grupe se rastvaraju u kiselinama (HCl).

IV analiti¢ka grupa. — Katjoni ¢etvrte grupe taloZe se kao karbonati u slabo baznom
rastvoru. Grupni reagens je amonijum-karbonat (NH4)2CO3, u prisustvu NH4OH +
NH4Cl. Karbonati katjona Cetvrte grupe rastvaraju se u siréetnoj kiselini (CH3COOH).

V analiti¢ka grupa. — Katjoni ove grupe ne daju talog ni sa jednim od pomenutih
grupnih reagenasa. Ve¢ina soli katjona ove grupe je lako rastvorljiva u vodi. Zbog toga
ne postoji grupni reagens za taloZenje katjona pete grupe.

2.5. PRINCIP PODELE ANJONA NA ANALITICKE GRUPE

Za dokazivanje anjona ne postoji jedan sistematski tok kao za katjone; pa se oni i doka-
zuju teZe nego katjoni. Pojedine anjone nije moguce prethodno razdvojiti. Oni se uglav-
nom dokazuju u smesi, gde jedan Cesto smeta dokazivanju drugoga.

Kao §to se katjoni dele na grupe prema rastvorljivosti njihovih soli sa odredenim
anjonima, tako se u principu i anjoni mogu podeliti na osnovu razliite rastvorljivosti
njihovih soli sa odredenim katjonima.

Kao opsti reagensi za podelu anjona koriste se srebro-nitrat (AgNO3) i barijum-ni-
trat (Ba(NO3)2), koji sa odredenim anjonima daju nerastvorna jedinjenja.

Ako se kao reagens koristi barijum-hlorid (BaClz), treba voditi ratuna da hloridni
jon taloZi katjone prve analitiCke grupe.

Na osnovu rastvorljivosti soli srebra i barijuma u vodi i razblaZenoj nitratnoj kiselini,
anjoni su podeljeni u est analitickih grupa. Podela anjona na grupe prikazana je u tabe-
li 8
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Tabela 8. — PODELA ANJONA NA ANALITICKE GRUPE

Grupa Grupni Anjoni
reagens Rastvorljivost taloga

AgNOs - talog nerastvoran u HNO3
I : CI,Br,J.
Ba(NOs3)2 - ne daje talog

N AgNO; - talog rastvoran u HNO; NO3, 87,
Ba(NOs), - ne daje talog CHsCOO".
- AgNO; - beo talog rastvoren u HNO3 SO5, COY, BO;,

Ba(NO3); - talog rastvoran u HNOs G0, C4H40%.

AgNO; - talog obojen i rastvoran u HNO;
v POY, S:0%".
Ba(NOs), - talog rastvoran u HNO;

AgNOs - ne daje talog
v . NO;3, CIOs.
Bg(NOs), - ne daje talog

AgNO; - ne daje talog
VI SO5~.
Ba(NO3); - talog nerastvoran u HNQO3

2.5.1. PRETHODNA ISPITIVANJA ANJONA

Za razliku od analize katjona, koja se radi po sistematskom toku drZeci se podele na ana-
litiCke grupe, u analizi anjona to nije moguce. Izmedu pojedinih grupa anjona ne postoji
oStra granica. Anjoni se u vecini slu¢ajeva dokazuju bez prethodnog odvajanja, te je po-
trebno da se predvidi prisustvo svih mogucih anjona. U tu svrhu neophodna su tzv. pre-
thodna, preliminarna ispitivanja.

U_prethodna ispitivanja spada opis uzorka, ispitivanje rastvorljivosti u razli¢itim ra-
stvaraCima, ponaSanje prema kiselinama (razblaZenim i koncentrovanim, pre i posle
zagrevanja), zatim ponasanje prema oksidacionim i redukcionim sredstvima.

. Ppset?no treba obratiti paZnju na prisustvo onih anjona koje treba dokazati direktno
iZ analize, jer su rastvori soli nekih od njih nepostojani (CO%', NO3z, CH3COOQO"). Za njih
postoje i pogodne specifi¢ne metode.
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PITANJAIZADACI

Sta je zadatak kvalitativne hemijske analize?

Kako se deli kvalitativna analiza?

Kako se deli kvalitativna analiza prema koli¢ini uzorka?
Sta je hemijska reakcija?

. Sta je reagens?

Kada ée dodi do reakcije izmedu katjona i anjona?

. Sta su karakteristi¢ne reakcije?

. Sta je grupna reakcija?

. Sta je selektivna reakcija? Dati primer.

. Sta je specifiéna reakcija? Dati primer.

. Koji su bitni eksperimentalni uslovi potrebni za izvodenje jedne hemijske reakcije?
. Sta je osetljivost hemijske reakcije?

. Kako se dele katjoni na analiticke grupe?

. Kako se dele anjoni na analiticke grupe?

—_ =
— OV NN R WN e

—_
HWN

2.6. OSNOVNI PRINCIP HROMATOGRAFIJE

Hromatografija je fizi¢ko-hemijska metoda koja ima veoma veliki analiticki znacaj. Danas
se ne moZe ni zamisliti jedna hemijska laboratorija u kojoj se ne primenjuje bilo koji vid
hromatografije.

Hromatografija kao analititka metoda sluZi za razdvajanje, identifikovanje i
odredivanje sastojaka neke smese. Metoda je veoma pogodna zato §to se pomocu nje mo-
gu razdvojiti i jedinjenja vrlo sli¢ne strukture, koja se drugim metodama ne mogu 0dvojiti.
Osim toga, za razdvajanje je dovoljna i sasvim mala koli¢ina ispitivane materije (od 1 do
200 mg). Zbog svoje jednostavne tehnike rada hromatografija ima $iroku primenu kako
u organskoj, tako i u neorganskoj hemiji.

Temelje hromatografije postavio je ruski botaniar M. S. Cvet 1903. godine.
Proutavajudi osobine hlorofila i drugih biljnih pigmenata iz lista, on je zapazio da Cak i
male razlike u strukturi jedinjenja desto dovode do bitnih razlika u njihovoj sposobnosti
da se veZu za neko adsorpciono sredstvo.

Cvet je ekstrakt petrol etra zelenog lista propustio kroz staklenu cev napunjenu ad-
sorpcionim sredstvom (CaCO3), pa je dodao Cist rastvarac. Pri tome je doslo do razdvaja-
nja pigmenta duZ kolone na razli¢ito obojene zone, od zelene do Zute. Materije koje imaju
najvei afinitet prema adsorpcionom sredstvu (CaCOj3) adsorbuju se prve, u gornjem delu
kolone, a one sa manjim afinitetom, u donjem delu kolone.

Mozda nije suvi§no navesti re¢i samog Cveta: ,,Kao svetlosni zraci u spektru, tako
se na kalcijum-karbonatnom stubu pravilno razlaZu razliCite komponente neke obojene
smese, pa se tada mogu kvalitativno i kvantitativno odrediti. Ovu metodu ja nazivam hro-
matografijom. Samo je po sebi razumljivo da se opisani fenomen adsorpcije ne odnosi
samo na pigmente hlorida, ve¢ sve vrste obojenih jedinjenja slede iste zakone®.

Cvet je svoju metodu nazvao hromatografijom, jer su se razdvojene supstancije ra-
zlikovale po boji. Cev napunjena adsorbensom naziva se hromatografskom kolonom, od-
nosno stubom, niz zona na stubu — hromatogramom, a razdvajanje komponenata smese
pomocu hromatografskog stuba — adsorpcionom analizom.
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Vremenom se hromatografija toliko usavrSila da se danas koristi za razdvajanje ne
samo obojenih supstancija ve¢, i to mnogo ¢elce, i za smese bezbojnih jedinjenja.

Menjanjem adsorpcionog sredstva i rastvara¢a mogu se pomocu hromatografije
razdvojiti i vrlo sloZene smese (amino-kiseline, vitamini, hormoni, antibiotici i drugo).

Kod svih hromatografskih postupaka se, u fizitko-hemijskom smislu, razlikuju dve
faze: pokretna (mobilna) i nepokretna (stacionarna). Pokretnu fazu predstavlja rastvarac,
a nepokretna se sastoji ili samo iz Cvrste supstancije (adsorbensa), ili iz ¢vrste (nosaca) i
jedne te¢ne supstancije koja je vezana za nosac.

U zavisnosti od prirode nepokretne faze i nacina razdvajanja, razlikuju se:
1) adsorpciona hromatografija,

2) podeona ili particiona hromatografija,

3) hromatografija pomoc¢u jonskih izmenjivaca.

Adsorpciona hromatografija

Osnova ove metode je pojava adsorpcije, zbog ¢ega je i nazvana adsorpciona hromatogra-
fija. Ona se najjednostavnije moZe definisati kao odvajanje supstancija na osnovu
njihovog razli¢itog afiniteta prema jednom adsorbensu, nepokretnoj fazi. Kao adsorbens
se moZe upotrebiti aluminijum-oksid, silika gel, kalcijum-karbonat, skrob i drugi.

Uzorak za analizu se rastvori u pogodnom rastvaracu i propusti kroz stub adsorbensa
u staklenoj cevi. Na Cestice adsorbensa uvek ¢e se prvo adsorbovati oni molekuli koji ima-
ju najve¢i afinitet, tj. najvece sile adsorpcije, potiskuju€i u niZe slojeve one molekule koji
su vezani silama manjeg afiniteta. Na taj nacin se dobija stub od viSe zona. Medutim,
razdvajanje zona jo§ nije potpuno. Naknadnim dodatkom Cistog rastvarata — razvijanjem
hromatograma — dolazi do potpunog razdvajanja zona.

Ukoliko ispitivana supstancija nije obo-
jena, kolona se preliva odgovarajucim reagen-
som, koji sa adsorbovanim supstancijama daje
razli¢ito obojena jedinjenja. To je izazivanje
hromatograma. Citav postupak bice jasniji
ako se prikaZe na primeru.

Uzorak za analizu je rastvor smese soli

Fe (PLAVO) gvoZda, bakra i kobalta. Ovaj rastvor se pro-
pusti kroz kolonu, koja kao adsorbens sadrZi
Al,O3. Joni gvoZda Ce se zadrZati prvi u gor-
Cu (MRKO) njem delu stuba. Nesto niZe Ce se izdvojiti joni

bakra, a najniZe ¢e se spustiti joni kobalta
(sl. 9). Ako je koncentracija soli mala, boja
zona nece biti jasna, pa se hromatogram mora
uciniti vidljivim — izazvati. To se postiZe pro-
pustanjem kroz stub rastvora kalijum-feroci-
janida, K4[Fe(CN)g], koji sa jonima smese
stvara razli¢ito obojena jedinjenja. Gornja zo-
na se oboji plavo (Fe), srednja mrko (Cu), a
donja zeleno (Co).

Co (ZELENO)

Slika 9. HROMATOGRAM RAZDVOJENIH
JONOVA Fe(III), Cu(II) i Co(II)
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Podeona — particiona hromatografija

U podeonoj hromatografiji se koristi jedna Cvrsta supstancija, nosac i dva rastvaraca koji
se ne meSaju. Jedan od rastvaraca je obi¢no voda ili neki drugi polaran rastvaraC {visto
vezan za nosac i ¢ini nepokretnu, stacionarnu fazu. Drugi rastvaral, obino organski, ¢ini
pokretnu, mobilnu fazu. Supstancije iz smese se razliCito rastvaraju u ova dva rastvaraca,
odnosno razli¢ito se dele izmedu dve faze. Na osnovu te razliCite rastvorljivosti visi se
razdvajanje supstancija. Supstancija koja se bolje rastvara u organskom rastvaracu kretace
se brZe od one koja se bolje rastvara u vodi. Podeona hromatografija moZe da se izvede
na:

— stubu,
— papiru,
— tankom sloju.

Papirna hromatografija je vrlo brzo potisnula hromatografiju na stubu. Narocito je
pogodna za mikrokoli¢ine ispitivane materije. Kao nosa¢ u papirnoj hromatografiji se ko-
risti specijalna vrsta hartije za cedenje. Kao pokretna faza sluZi neki organski rastvarac.

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 osusi. Potom
se hartija unese u zatvorenu staklenu posudu, komoru, u kojoj se nalazi smesa rastvaraca,
a koja je zasi¢ena vodenom parom i parom organskog rastvaraCa. Ivica hartije u blizini
startne linije se unese u smesu rastvara¢a. Rastvara¢ polako teCe duZ hartije i razdvaja
supstancije koje su adsorbovane na hartiji. One supstancije koje se viSe rastvaraju u or-
ganskom rastvaracu krecu se brZe i odlaze dalje od startne linije, a slabije rastvorene osta-
ju bliZe startu. Posto je razvijanje zavrSeno, ako su zone bezbojne, treba izvriiti izazivanje
hromatograma prskanjem hartije odgovarajucim reagensom.

Papirna hromatografija ima primenu i u neorganskoj kvalitativnoj analizi. Na slici
10 prikazano je razdvajanje anjona hlorida, bromida, jodida i rodanida iz smese pomocu
kruzne papirne hromatografije. Vide se Cetiri odvojene zone u vidu koncentri¢nih krugo-
va, od kojih je startu, koji je u centru, najbliZi hlorid, a najdalji rodanid.

Slika 10. HROMATOGRAM HLORIDA, BROMIDA, JODIDA I RODANIDA
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Tankoslojna hromatografija je po tehnici rada i primeni sli¢na papirnoj. Kao adsor-
bens se koristi silika gel, koji se ravnomerno, u vidu kaSe nanosi na staklenu plo¢u pomocu
naroéitog uredaja. Ovako pripremljena staklena plo¢a vertikalno se uroni u staklenu kadu
na ijem se dnu nalazi odgovarajui rastvara¢ i zahvaljujuci njemu na ploci dolazi do
razdvajanja pojedinih supstancija koje se ispituju. Pogodna je za mikroanalize kao i pa-
pirna hromatografija, a prednost joj je u tome $to je osetljivija, $to je mnogo brZza (oko
30 minuta) i §to za izazivanje mogu da se upotrebe i reagensi koji razaraju hartiju.

_O_\{de je opisan' samo osnovni princip adsorpcione i particione hromatografije, dok
fietaljx}'l]a uputstva i ostale vrste hromatografije, kao hromatografija pomocu jonskih
izmenjivaCa i gasna hromatografija, nisu predvideni ovim udZbenikom.
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3. Kvantitativna hemijska analiza

3.1. ZADATAK 1 ZNACAJ KVANTITATIVNE ANALIZE

Zadatak kvantitativne hemijske analize je odredivanje koli¢ine neke supstancije, kao i
koncentracije pojedinih sastojaka u smesi ili jedinjenju.

Znadaj kvantitativne analize je veoma veliki, kako za nauku tako i za praktican Zivot.
Hemija je u svome razvoju bila samo vestina, sve dok Lomonosov i Lavoazje (La-
voisier) nisu poceli da se sluZe vagom 1774. godine. Oni su prvi kvantitativno ispitivali
hemijske reakcije. Primenom kvantitativne analize pocinje novo poglavlje hemije kao eg-
zaktne nauke. Osnovni hemijski zakoni zasnivaju se na rezultatima kvantitativne analize.

S obzirom na veliki zna¢aj kvantitativne analize, i odgovornost hemicara — analiti-
¢ara je vrlo velika. Od njega se traZi, s jedne strane, dobro poznavanje teorije i prakti¢nog
rada, a s druge strane savesnost i tatnost 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 nacinu izvodenja, metode kvantitativne analize mogu biti he-
mijske, fizi¢ko-hemijske i fizicke.

Hemijske metode kvantitativne analize se zasnivaju na hemijskim reakcijama. Nji-
hova primena je najstarijeg datuma i zato se Cesto nazivaju klasicnim metodama. U he-
mijske metode spadaju dva potpuno razli¢ita postupka:

1) gravimetrija (teZinska analiza) i
2) volumetrija (zapreminska analiza).

Fizitko-hemijske metode se zasnivaju na merenju fizitkih osobina ispitivane sup-
stancije, nastale kao proizvod hemijske reakcije.

Fizi¢ke metode kvantitativne analize se zasnivaju na merenju nekih fizickih osobina
ispitivane supstancije. Ovde se hemijske reakcije uglavnom ne koriste. Neke od fizi¢ko-
-hemijskih i fizi¢kih metoda su: kolorimetrija, spektrofotometrija, polarografija, poten-
ciometrija, konduktometrija, hromatografija, spektroskopija, spektrografija, polarimetri-
ja idruge.

Za primenu fizi¢kih i fizi¢ko-hemijskih metoda potrebni su odgovarajuci instrumen-
ti. Zato se ove dve grupe metoda nazivaju i instrumentalnim metodama. One su novijeg
datuma. Obic¢no su vrlo osetljive i brze.

*
* ok

Svaka od ovih metoda ima svoje prednosti i nedostatke. Instrumentalne su brze i
ta¢ne, ali zahtevaju &esto vrlo skupe aparate. Gravimetrija daje vrlo tatne rezultate, ali
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zapteva mnogo vremena. Koja ¢e se od metoda kvantitativne analize koristiti zavisi od
pnroc.i_e supstancije, od svrhe analize, pa i od raspoloZive opreme. Podaci o prirodi sup-
stancije dobijeni su prethodnom kvalitativnom analizom.

I'Dr'ema koli¢ini 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 — veli¢ina uzorka je od 10 do 100 mg;
¢) mikro — uzorak je manji od 10 mg.

Izmedu ovih metoda nema principijelnih razlika. Razli¢ite su samo tehnike izvodenja.

3.3. GRAVIMETRIJA
3.3.1. PRINCIP GRAVIMETRIJSKE METODE

Grgvimetrija je metoda kvantitativne analize koja se zasniva na merenju mase supstancije
koja se odreduje. Naziv ,,gravimetrija“ potiCe od latinske re¢i gravis - tezak.

) Gravim'et.rija je jedna od najstarijih i najviSe ispitivanih kvantitativnih metoda. Pre-
teZno se koristi za odredivanje makrokoliCina uzorka. Selektivna je i spada u grupu naj-
tacnijih metoda. Ta¢nost koja moZe njome da se postigne ide i do 99,9%.

. Pr@ncip gravimetrijske analize se sastoji u izdvajanju ispitivane supstancije u §to &isti-
jem obliku, ta}éno poznatog, odredenog hemijskog sastava koji je pogodan za merenje. Iz
izmerene koliCine izraCunava se masa uzorka.

Sustina metode je u tome da se uzorak iz rastvora istaloZi pogodnim specifi¢nim rea-
gensom u Sto teZe rastvorljivo jedinjenje. Nastali talog se cedenjem odvaja od rastvora,
pa se ispira radi uklanjanja vi§ka reagensa i adsorbovanih necistoca. Cist talog se sus,
odnosno Zari i meri. Iz koliCine taloga poznatog stehiometrijskog sastava i njegove mole-
kulske mase izraCunava se koli¢ina odredivanog uzorka.

3.3.2. OPERACIJE U GRAVIMETRIJSKOJ ANALIZI

Osnovne operacije kod razli¢itih odredivanja su uvek iste. To su:

1) taloZenje, 4) suSenje i Zarenje,

2) cedenje, 5) merenje,

3) ispiranje, 6) izraCunavanje.
TaloZenje

T_aloieﬁe se naj(‘,'eﬁ'ée primenjuje kao postupak za izdvajanje ispitivane supstancije u gra-
Ylmetr1]§k01 an‘ahZLNSvakl talog nije pogodan za gravimetrijsko odredivanje. Za uspesno
izvodenje gravimetrijske analize treba da bude ispunjeno nekoliko uslova.
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1. Talog treba da bude §to teZe rastvorljiv. U rastvoru je dozvoljeno da ostane najvise
0,1 mg datog jedinjenja, $to je ispod osetljivosti analitike vage. To istovremeno
znadi da je postignuto kvantitativno taloZenje u makroanalizi. Preporucljivo je da
molekulska masa taloga bude §to veca.

2. Stvoreni talog treba da bude takav da moZe §to lakse, brZe i potpunije da se pro-
cedi, odnosno odvoji od rastvora. Ukoliko je talog kristalan, kristali treba da budu
§to krupniji da ne bi mogli prolaziti kroz pore hartije za cedenje. Koloidni talog
treba da bude u okviru hidrogela.

3. Talog treba da bude hemijski potpuno Cist, dobro ispran od svih rastvornih pri-
mesa, od viska taloznog sredstva i drugih necistoca.

4. Hemijski sastav taloga mora da bude ta¢no odreden i da odgovara hemijskoj for-
muli. Talog mora da bude pogodan za merenje i postojan, da se u toku merenja
ne menja. Ovo se postiZe suSenjem ili Zarenjem taloga, na primer prevodenjem
gvozda(III)-hidroksida Zarenjem u stabilan oblik gvozde(lII)-oksida.

Tatnost gravimetrijskog izvodenja u velikoj meri zavisi od toga koliko su ispunjeni
navedeni uslovi. Stvoreni talog ispunjava te uslove samo u odredenim okolnostima.

— Za taloZenje se bira takav reagens koji sa ispitivanim jedinjenjem daje §to manji
proizvod rastvorljivosti. Na primer, katjon barijuma moZe da se taloZi u obliku barijum-
-karbonata ili barijum-sulfata. Proizvod rastvorljivosti i rastvorljivost u mg/dm3 za ova
jedinjenja iznosi:

Kp,so, = [B2**] - [SOZ] = 1,2 - 107, odnosno 2,5 mg/dm>,

Kpaco, = [Ba?*] - [CO¥] = 1,9 - 10, odnosno 13 mg/dm’.

Iz datog primera se moZe zakljuciti da Ce taloZenje barijuma biti potpunije u obliku
BaSOa.

— Za kvantitativno taloZenje potrebno je da se uvek doda mali viSak taloZnog rea-
gensa, zbog toga $to zajedniCki jon u visku smanjuje rastvorljivost taloga. Ovo se opet
moZe videti iz primera barijum-sulfata: KBaso, za datu temperaturu je uvek 1,2 <107,
Ako se poveca koncentracija SOZ", obavezno mora u odgovarajucoj meri da se smanji
koncentracija Ba’", sto se postiZe izdvajanjem taloga.

- Da bi greska gravimetrijske analize bila §to manja, talog mora da bude §to Cistiji.
Prilikom taloZenja &esto dolazi do neZeljene pojave onetis¢enja taloga. U rastvoru ipri
najpovoljnijim uslovima rada nalaze se i strani jonovi, primese, koji mogu adsorpcijom
da se veZu za talog. Adsorpcija primesa moZe da bude na povrsini taloga ako je talog amor-
fan pa Cestice imaju veliku povrdinu. Jalina sila adsorpcije raste sa porastom povrsine
Zestica, koja je veca ukoliko su Zestice sitnije. Zbog toga je jasno da Cestice taloga treba
da budu $to krupnije.

— Kod kristalnih taloga dolazi i do okluzije. To je pojava kada strani joni prodiru u
unutradnjost &estice i uklapaju se u kristalnu reSetku (nastaju meSani kristali, primer olo-
va u kristalu barijum-sulfata). Obe ove pojave, povrsinska adsorpcija i okluzija, nazivaju
se koprecipitacija, uporedno taloZenje, ,sataloZenje“. Da ne bi doslo do koprecipitacije,
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taloZenje se vrsi iz razblaZenih i zagrejanih rastvora. Pri tome sc izdvajaju talozi u obliku
krupnih destica.

— Amorfni talozi lako prelaze u koloidno stanje (hidrosol) i kao takvi lako prolazc
kroz filtrir-papir. Ovo sc spreava ako se pri taloZenju doda mala koli¢ina jakog clektro-
lita, prvenstveno lako isparljivog, kao amonijum-nitrat ili nitratna kiselina. PoviSenjem
temperaturc i prisustvom jakog elektrolita pojacava se koagulacija, koloidni rastvor pret-
vara sc u talog, gel.

Cedenje i ispiranje taloga

Talog se odvaja od rastvora cedenjem. Na koji na¢in i pomocu kakvog filtra ée se to raditi,
zavisi od prirode taloga.

Radi dobijanja ta¢nog rezultata talog mora da bude ¢ist. Koprecipitacija ne moZe da
se izbegne narocito pri taloZenju, ali moZe sasvim da se smanji ispiranjem taloga. Slegnuti
talog, koji je na dnu Case, najuspesnije i najbrZe se ispira prvo u ¢adi, talog se odvaja
odlivanjem dekantovanjem, a posle na filtru. Da bi se izbeglo rastvaranje i da ne bi doglo
do peptizacije taloga, vodi za ispiranje dodaje se malo taloZnog reagensa i jakog elekiro-
lita. Kristalni talozi se ispiraju lak§e nego Zelatinozni.

Susenje i Zarenje taloga

Kvantitativno istaloZeno jedinjenje treba prevesti u oblik koji je stabilan i pogodan za
merenje. To se postiZe suSenjem ili Zarenjem. Koji postupak ¢e s¢ primeniti zavisi od pri-
rode taloga. Postupak, kako sudenja, tako i Zarenja ponavlja se do konstantne mase. Posle
suSenja ili Zarenja guc ili porculanski lon¢i¢ sa talogom se pomoc¢u masica prenosi u ek-
sikator u kome treba da se hladi do sobne temperature. Za ovo je potrebno oko 30 minuta.
Dok se talog hladi, poZeljno je da eksikator bude u istoj prostoriji gde je i vaga.

Merenje

Posto se osuseni ili iZareni talog ohladio do temperature na kojoj je i vaga, vrsi se merenje.
Telnost koja se traZi u makroanalizi je 0,1 mg, $to se postiZe obinom analititkom vagom.
Postupak merenja je detaljno opisan u Praktikumu.

3.3.3. IZRACUNAVANIJE REZULTATA

IzraCunavanje rezultata je zavr$ni stupanj u svakoj gravimetrijskoj analizi. Rezultat svake
kvantitativne analize, pa i gravimetrije, moZe da se izrazi bilo brojem grama ili nekom od
koncentracija. IzraCunavanje je veoma jednostavno. Koli¢ina ispitivane supstancije se
izraCunava iz stehiometrijskog odnosa koji je dat hemijskom jednacinom. Ovo ¢e se najbo-
lje razumeti iz sledeCeg primera gravimetrijskog odredivanja sulfatne kiseline:

H,SO, + BaCl, -» BaSO, | + 2HCL
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Koli¢ina sulfatne kiseline (x grama) izraCunava se iz mase izmerenog taloga (a grama) na
osnovu odnosa masa molova sulfatne kiseline i barijum-sulfata, koji je dat proporcijom:

H,SO,4:BaSO4 =x:gq,

odakle je: I H,SO,
BaSO,
H>S04 . . Sy . o .
Odnos naziva se gravimeltrijski faktor i obelezava se sa F. On uvek predstavlja

BaSO4
odnos mase mola traZene supstancije i mase mola supstancije koja se meri. U datom pri-
meru je:

1 mol H,SO4 = 98,08 g F= 98,08

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

Odnos F pokazuje koliko se grama odredivane supstancije nalazi u jednom gramu taloga.
MnoZenjem izmerene mase taloga BaSQOg4 () gravimetrijskim faktorom dobija se traZena
koli¢ina sulfatne kiseline u probi:

x=f"+a, x=04202 - a (grama).

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

3.3.4. PRIMERI GRAVIMETRIJSKIH ODREDIVANJA

Katjoni se obitno gravimetrijski odreduju taloZenjem u obliku hidroksida, sulfata, hlori-
da, fosfata, oksalata i dr.

U obliku hidroksida taloZice se oni katjoni koji daju veoma slabo rastvorljive hidro-
kside, kao gvoZde(IIl) (Kreom; = 107°%), aluminijum(Il) (Kaiomy, = 10°%) i drugi.

Ovako dobijeni hidroksidi posle ispiranja i suSenja obi¢no se Zarenjem prevode u
okside i kao takvi mere.

U obliku sulfata taloZe se u gravimetrijskoj analizi oni katjoni koji daju teSko ra-
stvorne sulfate u obliku kristalnog taloga (barijum, olovo).

Odredivanje gvozda

Za gravimetrijsko odredivanje gvoZda potrebno je da ono bude prisutno u analizi u tro-
valentnom obliku, jer se jedinjenja trovalentnog gvoZda slab%je rastvaraju. Najmanje
rastvorljivo jedinjenje je gvoZde(III)-hidroksid (KreoHy; = 107%),a rastvorljivost je oko
1078 mg/dm”. Zato je potrebno pre taloZenja da se nitratnom kiselinom izvri oksidacija
eventualno prisutnog Fe(II) u Fe(IlI). Kao taloZni reagens najpogodniji je amonijum-hi-
droksid, sa kojim gvoZde(III)-jon gradi slabo rastvoran gvozde(III)-hidroksid:

FeCl; + 3NH,OH = Fe(OH); | + 3NH,CL
Nagradeni talog je Zelatinozan, mrkocrvene boje. Zbog njegovih koloidnih osobina
taloZenje se izvodi u zagrejanom rastvoru, u prisustvu amonijum-nitrata (NH4NOs3). Pod

ovim uslovima koagulacija je potpuna, a talog je manje Zelatinozan i slabije adsorbuje
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strane jonove. Ovakav talog se moZe bolje, potpunije isprati i lakSe filtrirati. Talog
gvozde(IlI)-hidroksida nema konstantan sastav jer sadrZi promenljive kolitine vode
Fe(OH)s - (H20),.. Zbog toga je neophodno da se talog Zarenjem prevede u oksid Fe;Os,
u jedinjenje konstantnog sastava, i kao takav meri.

Odredivanje sulfatne kiseline

Sulfatna kiselina i sulfan odreduju se gravimetrijski taloZenjem pomocu barijum-hlo-
rida (KBaso, = 1,2 - 107! )

H,SO, + BaCl, = BaSO, | + 2HCL

Barijum-sulfat se taloZi iz rastvora hloridne kiseline, Cija je koncentracija 0,05 mol/dm>, Pri
tome se spre¢ava taloZenje drugih anjona barijumom (BaCOs, BaCrOg i drugi).

1z neutralnih rastvora taloZi se veoma sitan kristalni talog BaSQy, koji prolazi kroz
filtrir-papir. Da bi se istaloZili $to krupniji kristali, koji ¢e se lako cediti, rastvor HzSO4
treba da bude dovoljno razblaZen, kiseo i zagrejan. Reagens za taloZenje BaSO,4 takode
treba da se zagreje. Pod ovakvim uslovima smanjuje se i koprecipitacija. Sitno kristalan
talog BaSO4 i koprecipitacija su posebno ozbiljan problem u gravimetrijskom odredivanju
sulfatne kiseline i sulfata. Narocito lako se koprecipitiraju joni kalijuma, alkalni metali,
gvoZde i drugi. Zbog prisustva ovih jonova u talogu masa barijum-sulfata je manja od pra-
ve vrednosti.

Kristali BaSO, okluduju u vodu koju tesko otpustaju suSenjem, zbog Cega barijum-
-sulfat treba da se Zari. Barijum-sulfat je postojan do 1 400°C.

Odredivanje hlorida

Hloridi se gravimetrijski odreduju taloZenjem i iz; slabo kiselog rastvora u obhku belog, si-
rastog taloga srebro-hlorida (Kagc1 = 1,2 - 10 a rastvorljivost 1,5 mg/dm ):

NaCl + AgNO; -» AgCl | + NaNO;.

U pocetku taloZenja stvara se delimi¢no koloidni AgCl, koji se kasnije koaguliSe i postaje
zgrudan, sirast. Ovaj talog se lako filtrira i ispira od neCistoCe. Za ispiranje taloga koristi
se veoma razblaZen rastvor nitratne kiseline, jer bi ispiranje samo ¢istom vodom lako do-
velo do peptizacije.

Talog AgCl je veoma osetljiv na svetlost. Stoga se u toku izvodenja analiza mora
za§tititi od svetlosti. DuZim stajanjem na jakoj svetlosti dolazi do razlaganja srebro-hlo-
rida prema jednacini:

Sundeva
2AgC1 | ——— > 2Ag | + Cl,
svetlost

Izdvajanje elementarnog srebra se primecuje po pojavi ljubiCastosivog taloga.

Talog AgCl treba cediti kroz gu¢, prethodno osuen do konstantne mase a nikako
ne preko filtrir-papira, podto se AgCl vrlo lako redukuje do elementarnog srebra ug-
ljenikovim jedinjenjima iz papira ili redukuju¢im gasovima koji nastaju sagorevanjem pa-
pira. Talog AgCl se susi na niskoj temperaturi, oko 120°C i meri kao AgClL
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Odredivanje kristalne vode

Odredivanje vode u ¢vrstim supstancijama ima veliki znacaj. Voda je vrlo ¢esto sastavni
deo nekog jedinjenja, bilo kao kristalna voda, bilo kao vlaga (higroskopna voda).

Kada je potrebno da se izvr$i neka kompletna analiza, obavezno treba odrediti i ko-
li¢inu prisutne vode. Odredivanje vode se naj¢eS¢e zasniva na njenim fizickim osobinama,
od kojih je jedna isparljivost.

U gravimetriji se obi¢no koristi indirektna metoda. Zagrevanjem se voda ukloni iz
uzorka, ispari, pa se iz razlike mase uzorka sa vodom i mase bez vode izracunava koli¢ina
prisutne vode u ispitivanom uzorku. Po ovom principu se odreduje i kristalna i higroskop-
na voda. U raznim jedinjenjima kristalna voda je vezana razli¢itom ja¢inom. Stoga je i
temperatura potrebna za njeno uklanjanje razliCita. Neke soli na niZim temperaturama
(oko 105°C) gube samo delimi¢no vodu. Stoga zagrevanje treba izvoditi prema supstanciji
u kojoj se odreduje kristalna voda. Na primer, MgSO4 - 7TH70 i CuSO; - 5H,0 na 105°C
samo delimiCno gube vodu, a BaCl, - 2H,0 gubi oba molekula vode na 125°C i prelazi u
bezvodni barijum-hlorid.

PITANJATI ZADACI

. U Cemu je sustina gravimetrijske metode?

. Koje su osnovne operacije u gravimetrijskoj metodi?

. Da li se svaka taloina reakcija moZe koristiti u gravimetrijskoj analizi?

Kolika je tacnost gravimetrijske metode?

Sta je glavni nedostatak gravimetrije?

Kada se smatra da je taloZenje kvantitativno?

Kako se moZe smanjiti rastvorljivost nekog tesko rastvornog jedinjenja?
! Igoje uslove treba da ispunjava talog za uspesnu gravimetrijsku analizu?
. Sta moZe da bude uzrok oneciséenja taloga?

. Sta je koprecipitacija?

. Sta je okluzija?

. Pri kakvim se uslovima taloZenja stvaraju krupni kristali?
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3.4. VOLUMETRIJA
3.4.1. OPSTI PRINCIPI I PODELA VOLUMETRIJE

Sustina volumetrije ili zapreminske metode je odredivanje nepoznatog sadrZaja ispitiva-
nog rastvora pomocu rastvora ta¢no poznate koncentracije. To se postiZze merenjem za-
premine jednog rastvora — reagensa — koja je potrebna da kvantitativno reaguje sa
odredenom zapreminom drugog rastvora. Reakcija je zavrSena kada oba rastvora izrea-
guju u stehiometrijskom odnosu.

Po pravilu, ne dodaje se nikada previSe reagensa, kao u gravimetrijskoj analizi, ve¢
tatno onoliko koliko je potrebno za kvantitativnu reakciju.

Iz ovoga sledi da je volumetrija metoda kvantitativne analize koja se zasniva na
merenju zapremine rastvora poznate koncentracije potrebne da kvantitativno izreaguje
sa odredenom zapreminom rastvora nepoznate koncentracije.
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Rastvori reagensa poznate, ta¢no odredene koncentracije koji se koriste u volume-
triji za kvantitativno odredivanje nazivaju se standardni rastvori. Ovi rastvori se nazivaju
jos 1 titracioni rastvori ili zitranti. Ispitivana supstancija se naziva titrovana supstancija.

Postupak dodavanja standardnog rastvora ispitivanom rastvoru, sve dok se reakcija
ne zavr$i, naziva se titracija. Naziv titracija potite od redi titar (fr. e titre —sadriaj,
naslov).

Volumetrija kao hemijska metoda zasniva se na hemijskim reakcijama. Uzrok he-
mijske reakcije moZe da bude dvojak:

1) razmena jona — do reakcije dolazi usled stvaranja slabog elektrolita vode (H20),
usled stvaranja te§ko rastvornog jedinjenja (AgCl) ili zbog gradenja kompleksa; i

2) razmena elektrona — reakcije su oksidoredukcione.

Da bi mogla da se koristi u volumetrijskoj analizi, reakcija mora da bude:

- stehiometrijska (prema jednaclini) bez sporednih reakcija,

~ konacna, jer se povratne reakcije ne mogu koristiti u volumetrijskoj analizi zbog
uspostavljanja ravnoteZze,

— brza, trenutna, kakve su mahom sve jonske reakcije, a
— zavr$na tacka titracije treba da bude jasno uocljiva da bi mogla $to tacnije da se odredi.

Klasifikacija volumetrijskih metoda
U zavisnosti od tipa hemijske reakcije koja se primenjuje pri titraciji, volumetrijske me-
tode se dele na Cetiri glavne grupe.

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

H* + OH 2H,0.

Metode neutralizacije se dele na acidimetriju i alkalimetriju.

2. Talozne metode (metode precipitacije) — obuhvataju reakcije pri kojima se stva-
raju jedinjenja tesko rastvorljiva u vodi. Od njih se naj¢e$Ce primenjuje argentometrija,
kod koje se kao taloZni reagens koristi srebro-nitrat.

3. Metode kompleksometrije — u kojima se koristi reakcija stvaranja stabilnih kom-
pleksa izmedu metalnih jonova i kompleksona.

4. Metode oksidoredukcije — koje se zasnivaju na reakcijama razmene elektrona iz-
medu oksidacionog i redukcionog sredstva. Dele se, prema oskidacionom sredstvu, na per-
manganometriju (oksidaciono sredstvo je kalijum-permanganat — KMnQOy,), jodimetriju
(oksidaciono sredstvo je jod — J5) i druge.

3.4.2. STANDARDNI RASTVORI

Za izvodenje jedne volumetrijske analize neophodan je rastvor ta¢no odredene koncen-
tracije, standardni rastvor. Standardni rastvor treba da reaguje kvantitativno sa ispitivanim
jedinjenjem.
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Prema nacinu pripremanja, standardni rastvori se dele na primarne, koji se pripre-
maju direktno, i sekundarne — pripremaju se indirektno, odredivanjem pomocu 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 §to se izracunata koli¢ina tatno odmeri analitickom va-
gom i rastvori u mernom balonu do odredene zapremine.

Ishodne supstancije moraju da ispunjavaju odredene uslove, od kojih su najvazniji
sledeci:

—da su sasvim &iste i da potpuno odgovaraju hemijskoj formuli. Taj uslov ispunjavaju
one ¢&iji je stepen ¢istoce najve€i, tj. ,,proanalysi’ (pa.);

— da su postojane i da se ne menjaju tokom merenja, niti duZim stajanjem; ne smeju
se menjati ni pod uticajem vlage, 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;

— po moguénosti treba da imaju §to vecu molekulsku masu, da bi relativna greska
pri merenju bila §to manja.

U praksi se najtes¢e upotrebljavaju sledece ishodne supstancije: natrijum-karbonat
(Na2CO3), natrijum-bikarbonat (NaHCO3), natrijum-tetraborat (NazB4O7), benzoeva
kiselina (CéHsCOOH), kalijum-biftalat (KHCgH40O4), oksalna kiselina (H2C204), natri-
jum-oksalat (Naz2C204), kalijum-bihromat (K2Cr207), natrijum-hlorid (NaCl) i druge.

Sekundarni standardni rastvori

Ovi rastvori ne pripremaju se tako jednostavno kao primarni. U njima su rastvorene takve
supstancije koje ne mogu ta¢no da se odmere, jer ve¢ u toku merenja menjaju masu. One
mogu da vezuju ugljen-dioksid, da otpustaju ili vezuju vodu, lako se raspadaju ili ispara-
vaju. Na primer, alkalni hidroksidi adsorbuju vodenu paru i ugljen-dioksid iz vazduha, pa
uvek sadrze izvesnu koli¢inu alkalnih karbonata. Koncentrovana hloridna kiselina, kao i
¢vrst, elementaran jod lako isparavaju dok njihove pare nagrizaju metalne delove vage.

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

Koncentracija standardnih rastvora moZe da se izrazi koncentracijom — brojem mo-
lova rastvorene supstancije u jednom kubnom decimetru rastvora, ili titrom — brojem gra-
ma rastvorene supstancije u jednom kubnom centimetru rastvora.
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3.4.3. ZAVRSNA TACKA TITRACIE

Zavr$na tacka titracije je momenat kada je reakcija zavrSena. Ona se postize kada stan-
dardni rastvor i titrovana supstancija kvantitativno izreaguju u stehiometrijskom odnosu.
Odredivanje zavrine tacke predstavlja ozbiljnu teSkou u volumetrijskoj analizi. Ovo
moZe da se obavi vizuelno (promenom boje rastvora) ili fizicko-hemijskim merenjima.
Ako je jedan od rastvora koji reaguju obojen pa se pri reakciji sa drugim rastvorom boja
menja, zavr$na taCka se primecuje po ovoj promeni boje. Na primer, kalijum-permanganat
(KMnOys) crvenoljubicaste boje pri titraciji oksalnom kiselinom prelazi u bezbojno jedi-
njenje. Dok u rastvoru ima oksalne kiseline, rastvor KMnOy Ce se obezbojavati. Prva kap
KMnO4 dodata u viSku ostac¢e neredukovana i obojice rastvor ruZi€asto, a to znaci da je
postignut Kraj titracije.

Medutim, u vecini slucajeva rastvori nisu obojeni, pa se za odredivanje zavrSne tacke
titracije koriste pomoc¢ne supstancije koje se nazivaju indikatori (lat. indico — poka-
zujem).

Indikatori su jedinjenja koja se dodaju titracionom rastvoru u maloj koli¢ini. Oni
ne utiCu na tok hemijske reakcije, ali primenom boje pri dodatku najmanjeg viSka stan-
dardnog rastvora ukazuju na pojavu zavrSne tacke titracije, odnosno na kraj reakcije.

*
* *

Uslovi i prednosti volumetrije

Za uspesno izvodenje jedne volumetrijske analize potrebno je da se najveom preciznoscu
odmere zapremine oba rastvora, standardnog i titracionog. Zbog ovog odmeravanja za-
premine metoda je dobila naziv volumetrija. Sa najve€om ta¢no$¢u mora da se odredi kon-
centracija standardnog rastvora, jer ona sluZi kao osnova u analizi. Najzad, neophodno je
da se $to preciznije odredi zavrina tacka titracije, Sto se postiZe izborom pogodnog indi-
katora.

Pri pravilnom izvodenju analize volumetrijskom metodom moZe da se postigne tac-
nost od 0,1 do 0,05%. Treba istaci da je gravimetrija tacnija metoda od volumetrije.
Taclnost koja se postiZe gravimetrijom je od 0,01 do 0,005%. Medutim, glavna prednost
volumetrije je u tome $to se analize izvode vrlo brzo. Jedna analiza moZe da se zavr$i za
vreme od nekoliko minuta do jednog Casa. Gravimetrijska analiza traje neuporedivo duZe:
od nekoliko sati do 24 ¢asa, zbog niza dugotrajnih operacija (cedenje, suSenje ili Zarenje,
merenje). Manja ta¢nost volumetrije se nadoknaduje time $to se povec€ava broj mogucih
ponavljanja analize; jedna analiza moZe u kratkom vremenu da se ponovi viSe puta
(najmanje tri puta).

Pri izboru metode za kvantitativnu analizu traZi se ona koja daje najtacnije rezultate
za najkrace vreme.

3.4.4. IZRACUNAVANJE REZULTATA U VOLUMETRIJI

Za izraCunavanje rezultata volumetrijske analize treba znati zapremine oba rastvora i
koncentraciju standardnog rastvora, kao i stehiometrijski odnos izmedu standardnog ra-
stvora i titrovane supstancije u hemijskoj reakciji. Stehiometrijski odnos moZe lako da se
dobije iz sredene hemijske jednacine.

Izracunavanje Ce biti jasnije ako se prikaZe na primerima.
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I primer. —IzraCunati broj grama sircetne kiseline (CH;COOH) u 25,00 cm® rastvora
kada je za titraciju utrogeno 20,00 cm? rastvora NaOH koncentracije 0,1 mol/dm?>,

Prvo treba izracunati broj molova standardnog rastvora NaOH kO]l je utroSen pri
titraciji do zavr§ne tacke, tj. koliko molova NaOH se nalazi u 20 00 cm?® rastvora koncen-
tracije 0,1 mol/dm>. Posto je koncentracija NaOH 0,1 mol/dm?, to znadi:

1 000 cm? NaOH sadrzi 0,1 mol
20cm® . x

0,1-20
1000

iz Cega sledi x= =2 - 10~ mola NaOH.

Jednacina za reakciju standardnog rastvora i titrovane supstancije je:

CH;COOH + NaOH =2 CH;COONa + H,0.

Iz jednaéine se vidi da jedan mol CH3COOH reaguje sa jednim molom NaOH, §to
znadi da je kod zavrine tacke tztracz]e broj utroSenih molova NaOH i CH3COOH jednak.
U ispitivanom uzorku od 25,00 cm® CH;COOH ima, dakle, isti broj, 2 - 10~ molova
CH3COOH.

Broj grama siretne kiseline dobija se mnoZenjem broja molova CH3COOH masom
jednog mola. Molarna masa CH3COOH je 60 g.

2-107 - 60 = 120 - 103 g = 0,12 g CH;COOH u 25,00 cm? rastvora.

Na osnovu ovog izraunatog primera moZe da se izvede opste pravilo. Ako se kon-
centracija standardnog rastvora obeleZi sa cy,on a utro§ena zapremina sa Vn,on, ukupan
broj utrofenih molova NaOH za neutralizaciju CH3COOH do zavrSne taCke moci ¢e da

I se izraCuna na sledeci nacin:

1 000 cm® NaOH sadri ¢ molova

3
Vem » ” x ”

— ENaOH VNaoH
1 000

Koliko je molova titrovane supstancije pri tome utrofeno zavisi od hemijske reak-
cije. U slutaju kada reaguje jedan mol standardnog rastvora sa jednim molom titrovanog
rastvora (ispitivane supstancije), molski odnos je 1:1. Broj utroSenih molova reagujucih
supstancija bice jednak u zavr$noj, odnosno ekvivalentnoj tacki.

Medutim, kada sa jednim molom standardnog rastvora reaguje viSe molova titrova-
nog rastvora, ili obrnuto, te molski odnos nije 1:1, u zavr¥noj tacki titracije broj utroSenih
molova reagujucih rastvora nece biti jednak. Koliki ¢e broj molova da reaguje zavisi od
stehiometrijskog odnosa molova, koji pokazuje hemijska jednacina, odnosno koeficijenti
u hemijskoj jednacini.

U navedenom primeru broj molova siretne kiseline bi¢e jednak broju molova
NaOH:

CNaOH ° VNaoH
1000

u 25,00 cm? rastvora.



Ako jedan mol siretne kiseline ima masu 60 g, u 25,00 cm® rastvora bice

CNaOH * VNaOH
—?—TO—(—)D—“——— - 60 grama CH3COOH.

Broj grama ispitivane supstancije moZe da se izra¢una i preko koncentracije. Za re-
akcije u kojima standardni rastvor i titrovana supstancija reaguju u molskom odnosu 1 : 1,
bice u zavr$noj tacki utroSen jednak broju molova reagujucih supstancija:

CNaOH * VNaoH _ CCHiCOOH ~ Ven,coon
1000 1000 ’

odnosno:
¢NaOH * ¥'NaoH = Cchycoon * Ven,coon-

AKko su poznate zapremine oba rastvora i koncentracija standardnog rastvora, ne-
poznata koncentracija ¢e se lako izraCunati na osnovu izraza:

CNaOH * V'NaoH

CCH,CO0H = T
3

Kada je broj molova reagujucih supstancija razli¢it, tj. kada standardni i titrovani
rastvor ne reaguju u molskom odnosu 1 : 1, postupa se kao u slede¢em primeru.

H primer. —IzraCunati koncentraciju rastvora hloridne kiseline ako se za titraciju
50,00 cm? tog rastvora trogi 20,00 cm? rastvora natrijum-karbonata (NaCOs), koncentra-
cije 0,1 mol/dm3, uz indikator metiloranz.

Titracija se odvija prema jednacini:

N2,COj3 + 2HCI » H,CO; + 2NaCl.

Broj utrofenih molova rastvora Na,COj3 koncentracije 0,1 mol/dm> bice:

1 000 cm? sadrZi 0,1 mol Na,COs

20cm® , «x

,220-01
1000

”»

=2 - 102 molova Na,COs.

Iz jednacine se vidi da se za jedan mol Na,COOs trosi dva mola HCI. Prema tome,
broj utroSenih molova HCI bi¢e dva puta ve€i od broja molova Na,COs, tj. jedan mol
Na,COj3 reaguje sa dva mola HCL. To znagi da u ovoj reakciji uéestvuje 2 - 2 - 107>, od-
nosno 4 - 10~ mola HCL. Koncentracija rastvora HC izratunava se na slede¢i nadin:

50 cm? rastvora sadr#i 4 - 10~ mola HC
1000cm® Sty

_4-102- 1000
50

»

x = 0,08 mol/dm3.

Koncentracija rastvora HCI je 0,08 mol/dm>,

V'NayCO; * CNayCO;3

1li, do zavrine tacke titracije reagovalo je
1000

molova natrijum-karbo-
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nata sa ﬁ{—?—o(% molova hloridne kiseline. Po§to Na2COs i HCI reaguju u molskom od-
nosu 1 : 2, to je:

VNayCO; * Nay,00; Vel * Cual N

: 1:2,
1000 1000
paje: e = 2" VNayco, " ONayCO; _2-20- 01 _ 0,08 mol/dm®.

I primer. ~ IzraCunati broj grama gvozda u 100,00 cm? rastvora FeSO4 od kojeg
je uzeto 10,00 cm® i za titraciju utro$eno 15,00 cm® rastvora kalijum-permanganata
(KMnOy) koncentracije 0,1 mol/dm’.

Reakcija izmedu ispitivanog rastvora FeSOy i standardnog rastvora KMnOy ,,tece”
prema jednacini:

10 FeSO, + 2KMnO, + 8H,SO, 2 5Fe,(SO,); + 2MnSO;, + K,SO, + 8H,0.

Broj utroSenih molova standardnog rastvora KMnOs je:
VKMnO4 " CKMaO,
1000
Iz jednadine se vidi da dva molekula KMnOj reaguju sa 10 molekula FeSOg, $to znaci da

je odnos molova 1 : 5. Na osnovu toga broj molova FeSOg4 je pet puta veci od broja
utro$enih molova KMnOy4, odnosno broj molova:

VkMnO, * CKMnO,

FeSO, =5 1000
U datom zadatku broj molova FeSO4 u 10 cm® rastvora bice:
15-0,1

= 7,5 - 10 molova FeSO,.
1000 OOV
Koli¢ina gvoZda se dobija mnoZenjem utroSenog broja molova masom jednog mol-atoma
gvoZda (MFr. = 55,85):

7,5 - 1073 - 55,85 = 418,88 - 1073 g Fe u 10,00 cm? rastvora.

U celokupnoj koli€ini rastvora od 100,00 cm’ biée deset puta vise gvozda, tj.
41888 - 107 - 10 = 4,1888 g.

Na osnovu iznetih primera moZe se zakljuCiti da u zavr$noj tacki titracije broj
utro$enih molova standardnog rastvora i broj utroSenih molova titrovane supstancije stoje
u odnosu koeficijenata datih hemijskom jednacinom (za reakciju 2HCI + Na;COs taj od-
nos je 2:1,aza 10 FeSO4 +2KMnOy je 5: 1).

PITANJAI ZADATAK

1. U &emu je sustina volumerrijske metode?

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 éega i kako se dele volumetrijske metode?
5. Koja su Eetiri tipa reakcija koje se koriste u titraciji?
6. Kako sve moZe da se izrazi koncentracija u volumelrijskoj analizi?
7. Sta se podrazumeva pod pojmom titracija?
8. Sta su standardni rastvori i kako se oni jo§ nazivaju?
9. Kako i na osnovu Cega se dele standardni rastvori?
10. Sta su primarni standardni rastvori?
11. Kako se nazivaju supstancije od kojih moZe da se napravi primarni standardni rastvor?
12. Nabrojati osobine koje mora da ima jedna ishodna supstancija.
13. Sta su sekundarni standardni rastvori?
14. Zbog ¢ega NaOH i HCl ne mogu da budu primarne supstancije?
15. Kako se pripremaju sekundarni standardni rastvori?
16. Sta je zavrina tacka titracije?
17. Kada se smatra da je titracija zavr§ena?
18. Kako se odreduje zavr$na tacka titracije?
19. Koji podaci su potrebni za izracunavanje rezultata volumetrijske analize?
20. Kako se odreduje broj molova utrosenih za titraciju standardnog rastvora?
21. Kako se izra¢unava broj utroSenih molova ispitivanog rastvora?
22. U kom odnosu se nalaze molovi standardnog i ispitivanog rastvora u zavr$noj tacki titracije?

3.4.5. METODA NEUTRALIZACIE

Volumetrijska metoda neutralizacije obuhvata sve one procese koji se svode na reakciju
izmedu hidronijum- i hidroksilnog jona, pri ¢emu se stvara molekul slabo jonizovanog
jedinjenja, najslabijeg elektrolita, vode:

H,O* + OH- 2 2H,0,
3

odnosno jednostavnije:
H* + OH 2H,0.

U reakciji izmedu hloridne kiseline i natrijum-hidroksida, kako se vidi iz jednacine:
H* + CI" + Na* + OH™ -» H,0 + Na* + CI,

reagovali su samo H" joni iz kiseline i OH™ joni iz baze, pri ¢emu se primarno stvorio
molekul vode, a anjon kiseline i katjon baze nisu reagovali, ni medusobno ni sa vodom,
jer su joni jake kiseline i jake baze. U ovom sluaju neutralizacija je konacna reakcija;
ovakav rastvor reaguje neutraino, a pH je 7. U svim drugim slucajevima neutralizacija je
povratan proces, a rastvor nastale soli ¢e reagovati kiselo ili bazno. Reakcija suprotna
neutralizaciji naziva se hidroliza.

Ako se neutralile jaka kiselina slabom bazom, rastvor ¢e da reaguje kiselo, a ako
reaguju slaba kiselina i jaka baza, rastvor Ce biti bazan.

Metodom neutralizacije odreduju se kiseline i baze, kao i soli koje hidrolizuju, tj.
hidrolizom daju kiselinu ili bazu, odnosno H* i OH jonove. Posto kiseline, baze i soli
imaju §iroku primenu u praksi, to se i metoda neutralizacije najCeS¢e koristi od svih vo-
lumetrijskih metoda. Titracije kod metode neutralizacije su brze i jednostavne. Za titra-
ciju kiselina kao standardni rastvor koristi se jaka baza (NaOH), a za titraciju baza koristi
se jaka kiselina (HCIL). Na osnovu toga koji se standardni rastvor koristi izviSena je podela
metoda neutralizacije na acidimetriju i alkalimetriju.
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Acidimetrija je postupak u kojem se standardnim rastvorom kiseline odreduje
sadrZaj baze (NaOH, KOH) ili soli (Na2COs3) koje hidrolizom daju viSak OH™ jonova.

Alkalimetrija je postupak pri kojem se standardnim rastvorom baze odreduje sadrZaj
kiseline (HCI, H2SO4, CH3COOH) ili soli (NH4Cl) koje se pona$aju kao kiseline, odno-
sno koje hidrolizom daju visak H* jonova.

3.4.5.1. STANDARDNI RASTVORI U METODI NEUTRALIZACIJE

Kao standardni rastvori u ovoj metodi najceSce se koriste rastvori jakih baza i jakih kise-
lina (NaOH, KOH, HCI i H28O4). Ovo su sekundarni standardni rastvori. Pripremaju se
samo priblizno Zeljenoj koncentraciji. Njihova tatna koncentracija odreduje se stan-
dardizacijom pomoc¢u primarnih standardnih rastvora.

Kao ishodne supstancije za odredivanje tatne koncentracije pribliZno napravljenog
rastvora HCI u acidimertriji sluze KHCO3, NazCO3 i NazB401.

Ishodne supstancije u alkalimetriji su kalijum-biftalat, oksalna i éilibarna kiselina.
Pomocu njih se odreduje tacna koncentracija priblizno napravljenog rastvora NaOH.

3.4.5.2. ODREDIVANJE ZAVRSNE TACKE TITRACIJE I IZBOR INDIKATORA

Odredivanje zavr$ne tacke je jedan od najvaznijih momenata u titraciji. U metodi neutra-
lizacije i standardni i titrovani rastvori, kao i nastali proizvodi reakcije su bezbojni. Zbog
toga se zavrSna tacka titracije odreduje dodatkom indikatora. To su supstancije pomocu
kojih se zavr$na ta¢ka utvrduje vizuelno. Indikatori koji se koriste u metodi neutralizacije
nazivaju se kiselo-bazni indikatori, jer promenom boje oznadavaju kiselost, odnosno ba-
ziCnost rastvora. Njihova boja zavisi od pH rastvora. Obi¢no imaju jednu boju kada su u
molekularnom, a drugu u jonskom obliku. Uglavnom su sloZena organska jedinjenja, ve-
like molekulske mase. Po hemijskom sastavu kiselo-bazni indikatori su slabe organske ki-
seline ili baze.

Danas je poznat niz kiselo-baznih indikatora koji se medusobno razlikuju po tome
Sto im se podrucje promene boje nalazi u razli¢itim intervalima pH, od 0 do 13 (sl. 11).

Indikatori koji menjaju boju u kiseloj sredini nazivaju se kiseli. Od njih se najéesce
koriste metil-oranZ i metil-crveno. Oni koji menjaju boju u baznoj sredini nazivaju se baz-
ni indikatori (fenolftalein, timolftalein i dr.).

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

Promena boje indikatora u zavisnosti od pH vrednosti moZe da se objasni na dva
nacina. Po jednom, razlika u boji potice otuda §to ova jedinjenja imaju jednu molekulsku
strukturu u kiselom, a drugu u baznom rastvoru. Oni se javljaju u dva ili viSe tautomerna
oblika, $to dolazi usled promene poloZaja vodonika u molekulu, a ovo zavisi od koncen-
tracije H", odnosno OH™ jona u rastvoru.

Po drugom obja$njenju (O s t w a 1 d), boja indikatora kao slabog elektrolita zavisi
od njegove jonizacije. Na primer, metil-oranZ je slaba organska kiselina, ¢&iji su molekuli
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obojeni crveno, a anjoni Zuto. Ako se skraeno oznaci formula metil-oranza kao Hin, u
vodenom rastvoru postojace sledea ravnoteza:

Hin2H" + In~

crveno Zuto

pH INTERVAL PROMENE BOJE

o2y 4 - B 8 10 12

KRISTAL-VIOLET  —~ZUTO mmmsmm PLAVO

KREZOL-CRVENO . — CRVENO mmm ZUTO

TIMOL-PLAVO — ~CRVENO mmmmm ZUTO

BROMFENOL-PLAVO 2 = = — ZUTO mmmms PLAVO

METIL-ORANZ — — — - CRVENO mmm ZUTO

METIL-CRVENO e m e CRVENO mmm ZUTO
BROMTIMOL-PLAVO — — —— — — — — — ZUTO == PLAVO
KREZOL-PURPURNO o e e e e e e e ZUTO mmmm PURPURNO
FENOLFTALEIN ~ — — . BEZBOJNO wasmm CRYENO
TIMOLFTALEIN =  — o e o o e — — — BEZBOJNO msmm PLAVO
ALIZARIN-ZUTO . o o e e o e e — ZUTO mmsmmm CRVENO

Slika 11. pH INTERVALI PROMENE BOJE KISELO-BAZNIH INDIKATORA

Vodeni rastvor metil-oranZa je oranZ boje. Dodatkom neke kiseline rastvor Ce biti
crven, jer uticajem zajedni¢kog jona (H') anjoni In~ se vezuju u molekul HIn — suzbija
se jonizacija. Medutim, dodatkom baze (OH™ jona) dolazi do vezivanja H* jona - neu-
tralizacije kiseline bazom — pa je zbog vi§ka In™ anjona rastvor Zut. Ako je u rastvoru me-
tiloranZa jednaka koncentracija molekula i jona, rastvor e biti oranZ boje.

Za prakti¢nu primenu indikatora u neutralizaciji vazno je da se zna u kom intervalu
pH dolazi do promene boje indikatora. Ovo se izratunava iz konstante jonizacije indika-
tora. Za metil-oranZ je:

+1. Tn-
[} _ 3. 404,

K= ]

Odavde je:
[+ =k - H0,
[In7]

Iz obrasca se vidi da svaka promena koncentracije H* jona direktno uti¢e na odnos mo-
lekulskog oblika, koji je crven, i jonskog oblika, koji je Zut.
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Ako je polovina svih molekula indikatora jonizovala, pa je [HIn] = [In"], a njihov
odnos jednak jedinici, indikator ¢e imati narandZastu boju. Pri tome i [H+] =K=3"
107 Taj momenat je prelazna tatka indikatora. To je srednji ton.

Medutim, rastvor metiloranZa bice oranZ boja i kada je koncentracija H* jona pri-
blizno deset puta veca ili priblizno deset puta manja od konstantne jonizacije (pH = pK =+ 1).
To podrudje pH se naziva interval promene boje indikatora. Za metiloranZ interval prome-
ne boje je 3,1 — 4,4 i tu je on narandZast. Ako je pH manje od 3,1, rastvor je crven, a za pH
vece od 4,4 rastvor je Zut. Za fenolftalein pH interval promene boje je od 82, do 10.

Pri upotrebi bilo kog indikatora titraciju treba vrsiti sve dok rastvor ne dobije boju
koja odgovara boji pH intervala indikatora. Za metiloranZ je to oranZ boja.

3.4.5.3. TITRACIJA JAKE KISELINE JAKOM BAZOM

Titracija jake kiseline, na primer hloridne (HCI), standardnim rastvorom baze, NaOh,
koncentracija hidronijum (H307"), odnosno H* jona opada, a pH raste i obratno. U tre-
nutku kada je dodato toliko OH™ jona baze da izreaguju svi H* joni kiseline — reakcija je
zavriena, postignuta je ekvivalentna tacka titracije:

Na* + OH- + H* + CI > H,0 + Na* + CI..

Kako se vidi iz jednadine, rastvor ¢e reagovati neutralno jer nema viska ni H ni
OH  jonova, a pH je 7.

Za §to ta¢nije odredivanje zavrsne tacke titracije potrebno je da se prate promene
pH rastvora kiseline u toku dodavanja rastvora baze. Promene pH mogu da se mere ek-
sperimentalno ili se mogu teorijski izraCunati u svakom momentu titracije.

Kontinualne promene pH u toku neutralizacije, u zavisnosti od dodate koli¢ine baze,
pokazuje titraciona kriva, u ovom slucaju kriva neutralizacije.

Kriva neutralizacije je graficki prikaz kontinualnih promena pH pri titraciji ispiti-
vanog rastvora kiseline standardnim rastvorom baze. Na apscisu koordinatnog sistema na-
nosi se dodata zapremina standardnog rastvora NaOH, a na ordinatu pH vrednost rastvo-
ra HCL

Promene pH pri titraciji 100 cm? rastvora HCI koncentracije 0,1 mol/dm? rastvorom
NaOH koncentracije 0,1 mol/dm> mogu se izratunati na slede¢i nadin.

— Pre pocetka titracije koncentracija vodonikovih jonova u rastvoru HCI koncentra-
cije 0,1 mol/dm> je:

H*]=c"q,

gde je @ = 1 (razblaZen rastvor jake kiseline)
[H*]=0,1 - 1= 10" mol/dm>. pH=1

- Po dodavanju 50 cm? rastvora NaOH koncentracije 0,1 mol/dm> neutralisade se
50 cm® rastvora HCl, a ostaée 50 cm® neizreagovane HCl u ukupnoj zapremini od
100+50=150 cm’>. Zbog toga ¢e se smanjiti i koncentracija vodonikovih jonova kiseline.
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Smanjenje koncentracije H jonova moZe da se izratuna iz koncentracije HCI, koja je
data jednacinom:

Cy Vl =Cy- Vz,
odakle je:
¢ Vi _50-01_05
Cy = = 1 Y
277y, 150 15 033

Sadaje [H'] =c - a=0,0333-1=333- 102 pH = 1,48

- Dodavanjen31 99,9 cm® rastvora NaOH koncentracije 0,1 mol/dm® neizreagovano

ostaje samo 0,1 cm” rastvora HCl u 199,9 cm’ rastvora. Na isti nacin kao i u prethodnom
slucaju izraCunava se u ovom rastvoru koncentracija H* jonova:

[H'Y] = 01-01_ 0,01

199,9 199,9

- I3)odatkom 100 cm? rastvora NaOH koncentracije 0,1 mol/dm? neutralisace se svih

100 cm” rastvora HCI koncentracije 0,1 mol/dm> — postignuta je ekvivalentna tacka titra-

cija (ETI"). U rastvoru se nalazi samo so NaCl. Rastvor reaguje neutralno jer ova so ne
hidrolizuje:

=5-107.

pH =43

[H*] =[OH] = 107" pH =7
— Ako se rastvoru posle ekvivalentne tatke doda jos 0,1 cm® NaOH, u visku €e biti
OH" jonovi, a zapremina rastvora je 200 + 0,1 = 200,1 cm>:
=01-01
200,1
pOH =43apH = 14 - pOH. pH=97

Daljim dodavanjem baze promene su sve blaZe. Kontinualne promene pH vrednosti su
graficki prikazane na slici 12.

[OH] = 4,998 - 10°5,

pH 14

12

10

\

7
7

N

L3
S
N

L

0 20 40 60 80 100 140 180
cm*NaOH

Slika 12. KRIVA NE%ITRALIZACIJE 100 cm® RASTVORA HCI
KONCENTRACIIE 0,1 mol/dm” SA RASTVOROM NaOH ISTE KONCENTRACIJE
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1z slike se vidi da je podetak krive titracije skoro horizontalan, jer se pH menja sa-
svim sporo. Kada je neutralisana polovina hloridne kiseline, vrednost pH se promenila
samo od 1 do 1,48. Naprotiv, u blizini ETT promene pH su sve naglije, tako da dodatkom
svega 0,1 cm® natrijum-hidroksida (od 99,9 do 100 cm® NaOH) vrednost pH se povecava
od 4,3 do 7, tj. samo oko dve kapi natrijum-hidroksida prouzrokovale su skokovitu pro-
menu od 2,7 pH jedinice kod ETT.

Najmanji vifak NaOH, opet oko dve kapi, odmah posle ETT takode izaziva veliki
skok pH vrednosti od 7 do 9,7. Ove nagle promene pH u neposrednoj blizini zavr§ne tacke,
od 4,3 do 9,7 prikazuje vertikalni deo krive. Na sredini tog uspravnog dela koji predstavlja

skok pH vrednosti nalazi se ekvivalentna tacka (L—;g—’z = 7) . U sludaju titracije jake

kiseline jakom bazom ETT se poklapa sa neutralnom ta¢kom, pH = 7.
Pred Kraj titracije promene pH su ponovo blage, tako da je kraj krive skoro hori-
zontalan.

U tabeli 9 dato je nekoliko izratunatih promena vrednosti pH u zavisnosti od ko-
li¢ine dodatog standardnog rastvora NaOH.

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

Koncentracija (mol/dm3)
Dodato cm> NaOH 1 HCl pH 0,1 HCI pH 0,01 HCI pH

0 0 1,0 2,0
50 0,5 1,5 25
90 1,3 2,3 33
99 23 33 43
99,9 33 4,3 53
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 najvece ako jec =1 mol/dm>; skok strmog dela
krive je od 3,3 do 10,7; skok je manji zac = 0,1 mol/dm> od 4,3 do 9,7, a najmaniji je za
¢ =001 mol/dm> samo od 5,3 do 8,7.

Momenat kada se postigne zavr$na tatka i pH = 7 pokazace indikatori. Izbor indi-
katora zavisi od pH vrednosti rastvora u zavr$noj tacki titracije. U slu¢aju titracije hlo-
ridne kiseline i natrijum-hidroksida, jake kiseline jakom bazom, gde je pH = 7, moZe se
upotrebiti svaki indikator ¢iji interval promene boje leZi na vertikalnom delu krive, od
pH vrednosti od 4,3 do 9,7. Ovo je moguce zato §to je za promenu pH od 4,3 do 9,7 za
HCI koncentracije 0,1 mol/dm® potrebno samo nekoliko kapi rastvora natrijum-hidro-
ksida, kao §to pokazuje titraciona kriva.

Od indikatora se najcesce koriste metil-oranZ (pH 3,1 - 4,4) i fenolftalein (pH 8,2 - 10).
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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 SllCl 13 prikazana je kriva neutralizacije sir¢etne kiseline koncentracije
0,1 mol/dm?® rastvorom jake baze natrijum-hidroksida:

CH;COOH + Na* + OH- 2 H,0 + CH3COO™ + Na*.

U poéetku je pH rastvora slabe kiseline nefto veci nego pH HCl koncentracue
0,1 mol/dm?® (pH = 2,9). Tokom titracije promena pH vrednosti rastvora je postepena,
horizontalni deo krive je duZi, jer pri neutralizaciji siretne kiseline nagradena so sa jo§
slobodnom kiselinom predstavlja pufer —smesa slabe kiseline i njene soli opire se promeni
pH. Skok pH vrednosti kod ekvivalentne tacke je manji, svega od 7,7 do 9,7, §to se vidi
sa slike.

pH 14

12

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
cm*NaOH

Slika 13. KRIVA NEUTRALIZACIJE 100 cm® RASTVORA CH3;COOH
KONCENTRACUE 0,1 mol/dm® RASTVOROM NaOH ISTE KONCENTRACIJE

Neutralizacija slabe kiseline je povratan proces, kao §to pokazuje jednacina. Nastala
so delimi¢no hidrolizuje, te rastvor reaguje u ET titracije alkalno (pH = 8,7). Zbog toga
moZe da se koristi samo onaj indikator koji menja boju u alkalnom rastvoru, na primer
fenolftalein (interval promene boje je od 8,2 do 10).

Titracija slabe baze jakom Kkiselinom odvija se analogno prethodnom primeru.
Medutim, pri zavr$noj tacki nastala so hidrolizuje i rastvor reaguje kiselo. Od indikatora
mogu da se koriste samo oni koji menjaju boju u kiselom rastvoru (metiloranz).

Titracija slabe Kiseline slabom bazom i obratno prakti¢no se ne vr§i, jer je promena
pH vrednosti u blizini ET titracije suvi§e mala, skok pH vrednosti skoro ne postoji. Kao
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§to 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 viSku.
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Slika 14. KRIVA NEUTRALIZACIJE 100 cm® RASTVORA CH;COOH
KONCENTRACUE 0,1 mol/dm® RASTVOROM NaOH ISTE KONCENTRACLIE

3.4.5.5. TITRACIJA POLIBAZNIH KISELINA

Svaka polibazna kiselina jonizuje u vi§e stadijuma, dvobazna na dva, trobazna na tri, na
primer H3POq. Trebalo bi, prema tome, da i titracija moZe da se vr§i u dva ili tri stupnja.
Medutim, fosfatna kiselina, iako trobazna, volumetrijski moZe da se odredi samo kao jed-
nobazna, po jednacini:

H,PO, + NaOH 2 H,0 + NaH,PO,,

H,PO, + 2NaOH 22H,0 + Na,HPO,.

U prvom slucaju se koristi indikator metil-oranz, jer rastvor reaguje kiselo usled jo-
nizacije HoPOg jona, a u drugom fenolftalein, jer rastvor kod zavrine tacke titracije zbog
hidrolize Na,HOP, reaguje bazno. Fosfatna kiselina (HsPOO,) ne moZe da se titruje kao
trobazna jer ne postoji odgovarajudi indikator Ciji bi interval promene boje bio u tako
jako baznoj sredini (pH je oko 12).

ili kao dvobazna:
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3.4.6. TALOZNA METODA - PRECIPITACIJA

Metoda taloZenja se zasniva na reakcijama pri kojima se stvara te$ko rastvorljivo jedinje-
nje, talog. Naziv precipitacije dolazi od latinskere¢i praecipitatio, §toznaditaloZenje.

Kako postoji veliki broj teSko rastvorljivih jedinjenja, moglo bi se olekivati da je i
moguénost izvodenja analiza metodom precipitacije velika. Medutim, primena taloZnih
reakcija u volumetrijske svrhe je dosta ograniCena.

Da bi jedna analiza mogla da se izvede metodom precipitacije, potrebno je da budu
ispunjeni odredeni uslovi, od kojih su najvaZzniji sledeci:

—taloZenje treba da bude kvantitativno, a nagradeno jedinjenje da je §to teZe rastvor-
ljivo;

—standardni i titrovani rastvor moraju da reaguju u stehiometrijskom odnosu,

—reakcija treba da se odvija dovoljno brzo;

— potreban je odgovarajuci indikator, na primer, taloZenje barijum-sulfata (BaSOy)
ispunjava sve pobrojane uslove, ali ne postoji indikator.

Dakle, taloZne metode imaju manji znacaj i primenu od ostalih volumetrijskih me-
toda.

3.4.6.1. STANDARDNI RASTVORI I ODREBDIVANJE ZAVRSNE TACKE TITRACITE

Primarna, ishodna supstancija u taloZnoj metodi je natrijum-hlorid, od koga se priprema
primarni standardni rastvor.

Ako se kao sekundarni standardni rastvor u precipitaciji koristi srebro-nitrat
(AgNOs3), metoda se naziva argentometrija. Ova metoda se najviSe primenjuje za odrediva-
nje halogenida, i to pretezno hlorida.

Za utvrdivanje zavrSne tacke titracije u argentometriji postoji viSe razlicitih indika-
tora, ali se najce$ce upotrebljava kalijum-hromat (K,CrO4) — Morova metoda (Mohr).

Odredivanje kraja titracije pomoc¢u kalijum-hromata temelji se na vecoj rastvor-
ljivosti srebro-hromata (27 mg/dm?) nego srebro-hlorida (1,5 mg/dm>). Jon srebra se ta-
loZi hromatnim jonom po jednacini:

2Ag* + 2NOj3 + 2K + CrOF - Ag,CrO, | + 2K* + 2NOs.

Tek kada se istaloZi sav beli, sirasti srebro-hlorid, sa prvom kapi srebro-nitrata u
viSku pocinje da reaguje kalijum-hromat i stvara se mrkocrveni talog srebro-hromata
(AgZCrO4).

Pri titraciji po Moru veoma je vazno da pH vrednost rastvora bude izmedu 7 i 10;
idealna vrednost je 8. U kiselom rastvoru ne stvara se u zavr$noj tacki talog indikatora
srebro-hromata, a u baznom ve¢ na pocetku titracije nastaje mrki talog srebro-oksida.

3.47. KOMPLEKSOMETRIJA

Kompleksometrija je volumetrijska metoda u kojoj se odredivanje metala zasniva na
gradenju stabilnih, slabo jonizovanih kompleksa pomocu organskih jedinjenja, komplek-
sona.
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Reakcije stvaranja kompleksa u kompleksometriji su brze, trenutne; odvijaju se ste-
hiometrijski i kvantitativno.

Kompleksoni su poliamino-karbonske kiseline. Mogu se smatrati derivatima imuno-
e - CH2COOH . ;
disir¢etne kiseline H — N < CH,COOH’ gde su za jedan atom azota amino-grupe ve-
zana najmanje dva acetatna ostatka.

Od citavog niza kompleksona prakti¢nog znacaja imaju:
komplekson I — nitrilotrisiréetna kisena (H3Y)

CH,COOH
N — CH,COOH
CH,COOH
komplekson II - (EDTA) - etilendiamino-tetrasiréetna kiselina (HsY)

HOOCH,C CH,COOH
> N-CH,-CH,- N< (nerastvorljiva u vodi)
HOOCH,C CH,COOH

komplekson III — dinatrijumova so etilendiamino-tetrasiréetne kiseline
(NaszY . 2H20)
NaOOCH,C CH,COOH

> N-CH,-CH;-N < (rastvorljiva u vodi)
HOOCH,C CH,COONa

komplekson IV — cikloheksan diamino-tetrasiréetna kiselina (CDTA)
 CH,COOH
—N

\CH,COOH

_CH,COOH
_N
\CH,COOH.

Metalni jon se vezuje sa kompleksonom koordinativno (donor-akceptorskom vezom) pre-
ko atoma azota i kiseonika i jonski sa karboksilnim grupama. Pri tome se stvara unutrasnji
kompleks cikli¢ne strukture, prikazan na slici 15 na strani 82. Ovi kompleksi se nazivaju
kompleksonati ili helati (gréki h e 1o s — kle§ta raka).

Od kompleksona se najéesce koristi komplekson III, koji u vodenom rastvoru joni-
zuje prema jednadini:

NaOOCH,C CH,COOH
>N—CH2—CH2—N< 2
HOOCH,C CH,COONa
~OOCH,C CH,COOH
22Nat + >N—CH2—CH2~N<
HOOCH,C CH,CO0"

ili skraceno: NapH,Y 22Na* + HoY%.
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Anjon H,Y? se jedini sa razli¢itim metalnim katjonima u kompleksonate. Reakcije
stvaranja kompleksa sa dvo-, tro- i Cetvorovalentnim katjonima metala ,,teku® prema sle-
decoj Semi:

Ca’* + Na,H,Y = Na,CaY + 2H",
Bi** + Na,H,Y = NaBiY + 2H* + Na*,
Th** + Na,H,Y = ThY + 2H* + 2Na*.

2=

Slika 15. STRUKTURA METALA - EDTA HELATA

VaZno je naglasiti da se metal i komplekson uvek jedine u molskom odnosu 1: 1, tj. jedan
atom metala sa jednim molekulom kompleksona, bez obzira na valentno stanje metala,
kao $to se vidi iz datih jednadina. Uvek se pri reakcijama u kompleksometriji oslobadaju
po dva vodonikova jona (vidi jednatine), 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 povecava sa porastom pH vrednosti. Zbog
toga je potrebno da se vodonikovi joni koji se oslobadaju kompleksiranjem uklone iz ra-
stvora, §to se postiZe dodavanjem amonija¢nog pufera.

3.4.7.1. STANDARDNI RASTVORI U KOMPLEKSOMETRII

Kao standardni rastvor za kompleksometrijsko odredivanje velikog broja metalnih katjo-
na upotrebljava 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 ¢uva, rastvor ne menja koncentraciju ni u toku duZeg
stajanja. Stoga rastvor kompleksona III moZe da se napravi direktnim tacnim odmerava-
njem potrebne koli¢ine supstancije i takav se koristi kao primarni standardni rastvor.

Ukoliko je potrebno da se koncentracija rastvora kompleksona III proveri, kao
ishodna supstancija se upotrebljava spektralno &ist metalni magnezijum ili cink, koji se
prethodno rastvori u hloridnoj kiselini.

Standardni rastvori u kompleksometriji obi¢no se pripremaju u koncentraciji
0,01 mol/dm® i manjoj, jer je osetljivost metode vrlo velika.
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3.4.7.2. METALNI INDIKATORI

Za odredivanje zavrine tadke titracije u kompleksometriji se upotrebljavaju razlicita or-
ganska jedinjenja. Zajednicki 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 nacin kao i kompleksoni.

Da bi neka supstancija mogla da se koristi kao metalni indikator, mora da ispunjava
sledece 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 drugaciju boju nego kompleks indikatora sa me-
talnim jonom. Razlika izmedu ovih boja mora da bude velika i jasno uocljiva (npr. crve-
no — plavo, Zuto — plavo);,

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

Sustina delovanja indikatora (In) je u tome da pri odredenoj pH vrednosti rastvora
daju sa metalima specifitno obojene komplekse (Meln), prema Semi:

Me + In 2 Meln.
Dodavanjem kompleksona dolazi do sledece reakcije:

Meln + komplekson 2 Me-komplekson + In

jedna boja bezbojan bezbojan druga boja

Iz ove reakcije se vidi da je u zavr$noj tagki titracije sav metal iz kompleksa Meln presao
u kompleks Me-komplekson, pri ¢emu se izdvojio slobodan indikator, $to se zapaZa 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 moZe da se izvodi na nekoliko nacina, od kojih su najvazniji
direktna i indirektna titracija (retitracija).

Direktna titracija se izvodi kada postoji pogodan metalni indikator. Pre poCetka ti-
tracije rastvor ima boju helata metalnog jona sa indikatorom. U toku tiracije prvo se ve-
zuje komplekson sa svim slobodnim metalnim jonima u rastvoru. Na kraju titracije, kada
nema viSe slobodnih metalnih jona, razlaze 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 odgovarajuci indikator;

— ako se pri potrebnom pH za titraciju taloZi hidroksid metala koji se odreduje;

— ako je reakcija stvaranja kompleksona suvise spora.

Titracija se izvodi tako §to se rastvoru metalnog jona doda standardni rastvor kom-

pleksona IIT u taéno odredenom viSku. ViSak kompleksona se odreduje standardnim ra-
stvorom magnezijum-hlorida ili cink-hlorida.
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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 ili redoks-reakcije. Kako veci broj volumetrijskih metoda bazira na reakcijama
ovoga tipa, to ih treba detaljnije prouciti.

Izmedu reakcije oksidoredukcije i reakcija jonske izmene postoji sustinska razlika.
Jonske reakcije su brze, trenutne, dok su reakcije oksidoredukcije spore i zahtevaju manje
ili viSe vremena.

Oksidacija je proces otpuStanja elektrona, a redukcija proces primanja elektrona. U
svakoj reakciji oksidoredukcije odnos broja molova supstancije koja se oksidiSe i one koja
se redukuje mora da bude takav da broj otpuStenih elektrona odgovara broju primijenih
elektrona. U rastvorima ne mogu da postoje slobodni elektroni. Proces oksidacije je zbog
toga obavezno pracen procesom redukcije.

Supstancija koja prima elektrone i pri tome se redukuje i postaje negativnija — naziva
se oksidaciono sredstvo, dok je supstancija koja gubi elektrone i postaje pozitivnija — re-
dukciono sredstvo.

TeZnja raznih supstancija da primaju i otpuStaju elektrone je razli¢ita. Oksidaciono
sredstvo ima veliki afinitet prema elektronima. Oduzimajuci elektrone od drugih supstan-
cija ono ih oksidiSe. Reagujuci kao oksidaciona sredstva, ovakve supstancije same se re-
dukuju. Na primer, permanganatni jon (MnOg3) kao oksidaciono sredstvo u kiseloj sredini
prima pet elektrona i redukuje se do jona mangana Mn(II) prema jednacini:

MnOj + 8H* + 5¢ 2 Mn?* + 4H,0 (€))]
ili OKs + ne 2 Red.

(Oks predstavlja oksidovani, a Red redukovani oblik.)

Redukciono sredstvo lako odaje elektrone i time redukuje drugu supstanciju, a samo
se u tom procesu oksidiSe. Na primer:

Fe?* —e 2 Fe3* (2)
ili Red — ne 2 Oks.

Obe ove reakcije su povratne.

Mada su okdisacija i redukcija medusobno povezani procesi, svaka od njih se moze
posmatrati i izolovano kao u jednacinama (1) i (2). Te pojedinatne reakcije nazivaju se
jo§ parcijalne ili polureakcije. Oksidovani i redukovani oblik u parcijalnim reakcijama
formiraju oksidoredukovane ili redoks-parove i obeleZavaju se:

Oks Fe’* MnOj

——, odnosno s 2
Red FeZ+ Mn2+

Rastvor koji sadrZi jedan oksidoredukcioni par naziva se oksidoredukcioni sistem.
Sabiranjem obe parcijalne jednacine dobija se sumarna jednacina:

MnOj + 8H* + Se 2 Mn?* + 4H,0 (1"
+ Fe?* - le 2 Fe3t. 2"
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Imajuél u vidu da u rastvoru ncma slobodnih cleklrond posto MnOyq prima 5 elektrona
a Fe?* otpusta samo jedan, potrebno je 5 puta vise Fe?? jona da bi broj primljenih elek-
trona bio jednak broju otpustenih. Zbog toga s¢ jednacina (2) mnoZi sa 5:

MnOj + 8H* + 5¢ 2 Mn?* + 4H,0
+ 5Fe?t — Se 2 SFe3t

MnOj + 8H* + 5Fe?* 2 Mn?* + 5Fe3* + 4H,0.

Ovakav elektronsko-jonski nacin prikazivanja redoks-reakcija ispravniji je od uobicaje-
nog pomocu oksidacionog broja:

Cl, + 2FeCl, 2 2FeCls.
Za sloZenije reakcije, kada joni oksndauonog ili redukcionog sredstva sadrZe kiseonikove

atome, kao: MnOj3, Cro0%", C,07, S20% i sliéni, jos je i ispravnije prikazivanje reakcije
pomocu parcijalnih jedna¢ina, odnosno objasnjenje elektronsko-jonskim putem.

3.4.8.1. OKSIDOREDUKCIONI POTENCIAL

Sposobnost odavanja i primanja elekirona kod raznih oksidacionih i redukcionih sredsta-
va je razli¢ita. Ovo moZe da se vidi iz primera:

MnOj oksidise jone §%, $,0%, I, Fe**, CI, C,07,
Cly " - $%, 8,0%, I, Fe?*,

Fe3* N ”» s%, S,0%, T,

Ja ,, ” $%, $,0%.

Sposobnost odavanja i primanja elektrona kvantitativno se izrazava pomocu oksi-
doredukcionog ili redoks-potencijala (Eg). Drugim retima, redoks-potencijal je merilo tez-
nje da neka supstancija primi ili otpusti elektrone. Redoks-potencijal se meri voltima (V).

Ako se zna da je redoks-potencijal para MnOz/Mn** = + 1,56 V, a para EJJ% =+ 0,54V,

moZe se zakljuditi da je kalijum-permanganat jace oksidaciono sredstvo nego jod, jer jaka
oksidaciona sredstva imaju veliki oksidoredukcioni potencijal. Nasuprot tome, jaka re-
dukciona sredstva imaju mali oksidoredukcioni potencijal, kao:

S,0% _ ,2C0; _
SoF - t008Y, aggts ~0,49 V.

Redoks-potencijal je karakteristitna veliina za svaku oksidoredukcionu reakciju,
kao §to je pH vrednost karakteristitna za reakcije neutralizacije. Kada se poznaje redoks-
potencijal nekog sistema, mogu se izraCunati promene koje nastaju u toku titracije, moze
se odrediti smer reakcije i predvideti da li je reakcija kona¢na ili povratna. Jedino se ne
vidi brzina reakcije.

Pracenjem kontinuiranih promena redoks-potencijala u oksidometrijskim titracija-
ma moZe da se konstrui§e titraciona kriva ove metode. Vrednosti nekih normalnih redoks-
-potencijala (Eo) date su u prilogu na kraju knjige.
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Broj redoks-reakcija je veliki, ali u volumetrijskoj praksi se koristi relativno mali
broj, samo one koje ispunjavaju ve¢ poznate uslove za kvantitativou analizu.

Redoks-reakcije su mahom povratne. Pri ravnoteZi u sistemu su u manjoj ili vecoj
meri prisutne, pored nastalih produkata, i polazne supstancije. Medutim, ako se reakcija
odigrava izmedu jakog oksidacionog i jakog redukcionog sredstva, ona je prakti¢no ko-
nac¢na i moZe se koristiti za kvantitativiou analizu. Ovo se moZe zakljuciti iz vrednosti po-
tencijala. Iz primera:

MHO4 2C02

——r=+156V,a —5 =-

N 1,56V,a 0 0,49V
jasno proizlazi da e reakcija izmedu permanganatnog i oksalatnog jona (CzO%“) biti ko-
nacna, posto je razlika izmedu njihovih potencijala velika.

Na oskidoredukcione reakcije znatan uticaj imaju uslovi pod kojima se one izvode.
Od njih su najvazniji pH vrednost rastvora, koncentracija, temperatura i katalizatori. Ne-
ko oksidaciono sredstvo moZe da daje razlifite proizvode reakcije u zavisnosti od uslova
reakcije.

Podela oksidimetrije je izvedena prema oksidacionom sredstvu koje se koristi kao
standardni rastvor. Metode koje se najviSe koriste su:

permanganometrija — standardni rastvor je KMnOs,

jodimetrija » ” Iz,
jodometrija A ” Nay5,03,
bromatometrija . " KBrOs3,
cerimetrija » »” Ce(SOq)2.

3.4.8.2. PERMANGANOMETRIJA

Permanganometrija je volumetrijska metoda oksidoredukcije pri kojoj se kao standardni
rastvor koristi kalijum-permanganat (KMnO4). Kao vrlo jako oksidaciono sredstvo
KMnOy4 se koristi za odredivanje sadrZaja redukcionih supstancija. U zavisnosti od uslova
reakcije, uglavnom pH rastvora, KMnOjs se redukuje do razli¢itih valentnih stanja (+2,
+3, +4, +6). U kiseloj sredini MnOg4~ se redukuje do Mn(II) jona, a u neutralnoj i alkal-
noj do Mn(IV) i Mn(VI).
U permanganometriji se titracije najceSCe izvode u jako kiseloj sredini, pH<4, pre-
ma jednacini:
MnOj + 8H* + 5e 2 Mn?* + 4H,0. Ey=+156V

U kiseloj sredini je i brzina reakcije veca, a lakSe se uoCava kraj titracije (jer se ne
stvara talog MnO,, kao u neutralnoj ili alkalnoj sredini).

Standardni rastvori

Kalijum-permanganat ne ispunjava uslove koji su potrebni za pripremanje primarnog
standardnog rastvora. SveZe napravljen rastvor KMnOj4 nije stabilan. Kao jako oksidacio-
no sredstvo, KMnOy4 se lako redukuje raznim organskim i drugim primesama, koje se
mogu nalaziti u destilovanoj vodi, a razlaZe se i pod uticajem Sunceve svetlosti. Stoga se
priprema kao sekundarni standardni rastvor i standardizuje.
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Ishodne supstancije koje sluZe za pripremanje primarnog standardnog rastvora su
natrijum-oksalat, oksalna kiselina i druge.

Standardnim rastvorom KMnO4 moZe da se odredi sadrZaj redukcionih supstancija,
kao FC(H), H2C204, H202, NOz .

3.4.8.3. JODIMETRIJA I JODOMETRIJA

Jodimetrija i jodometrija su volumetrijske metode oksidoredukcije koje se zasnivaju na
reakciji:
Jo+2e22]. Ey=+054V

Na osnovu ove povratne reakcije moguce 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 ogranienu primenu, posto je ele-
mentarni jod relativno slabo oksidaciono sredstvo, §to se vidi iz vrednosti njegovog redoks
potencijala. Rastvorom joda mogu da se oksidiSu redukciona sredstva, kao NaS;0s,
Na3zAsO3, Sn(Il).

Reakcija u suprotnom smeru:
2I--2e 27,

vrdi se oksidacionim sredstvom, pri ¢emu dva jodidna jona otpusStaju dva elektrona i pre-
laze u elementarni jod. Ovo je indirektna, jodometrijska titracija. Ona se primenjuje za.
odredivanje oksidacionih supstancija (K2Cr.07, Fe(IlI), KMnOyg, Cu(Il) i drugih). Sustina
jodometrijske titracije je u tome da se rastvoru oksidacione supstancije koja se odreduje
doda viSak kalijum-jodida (KJ) u kiseloj sredini. Pri tome se oslobada ekvivalentna ko-
li¢ina elementarnog joda (J2) koji se titruje standardnim rastvorom natrijum-tiosulfata
(Naz5203).

Standardni rastvori

Ishodne supstancije su K2Cr207, As203 i druge. Od njih se na direktan nalin pripremaju
primarni standardni rastvori, za jodimetriju As2Os3, a za jodometriju K2Cr207.

U jodimetrijskoj titraciji koristi se rastvor joda. Potpuno dist, resublimovani jod
moZe da se koristi i kao ishodna supstancija. Medutim, ovakav nacin pripremanja ima iz-
vesnih nedostataka, zbog ¢ega je bolje da se pripremi kao sekundarni rastvor. Elementarni
jod je ¢vrsta, na vazduhu isparljiva supstancija. U vodi je veoma slabo rastvoran, ali se
dobro rastvara u koncentrovanom rastvoru kalijum-jodida: J, + KJ @ KJz. Ovakav rastvor
je mrke boje i manje isparljiv. Rastvor pribliZzne koncentracije mora da se standardizuje.

Kao sekundarni standardni rastvor u jodometrijskoj titraciji se upotrebljava natri-
jum-tiosulfat (Na;S,03 - SH20). Ova kristalna supstancija nema stalan sastav. SveZe pri-
premljen rastvor je nepostojan, jer je podloZan delovanju ugljen-dioksida, kiseonika i sve-
tlosti. Zbog toga rastvor mora da se standardizuje.

Za odredivanje zavrsne tacke titracije u jodimetriji i jodometriji upotrebljava se ra-
stvor skroba. Skrob sa jodom u prisustvu jodidnog jona daje intenzivno plavo obojeno
adsorpciono jedinjenje, specifi¢no za jod. Reakcija je osetljiva na sobnoj temperaturi. Sa
porastom temperature osetljivost opada, zbog Cega rastvor nikada ne sme da se zagreva.
Rastvor skroba treba da bude ispravno pripremljen i svez.
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Teorijski bi zavr$na tacka mogla da se odredi i samim rastvorom joda, sli¢no kao u
permanganometriji, jer je rastvor joda obojen mrko, a rastvor jodida je bezbojan. Medu-
tim, jako razblaZeni rastvori joda su sasvim bledoZuti, te prelaz boje nije jasan.

3.4.9. INSTRUMENTALNE METODE U KVANTITATIVNOJ
ANALIZI

Pod instrumentalnim metodama se podrazumevaju fizicke i fizicko-hemijske metode ana-
lize za Cije izvodenje se koriste specijalni aparati — instrumenti. Sustina ovih metoda je u
merenju fizi¢kih osobina neke supstancije radi odredivanja njenog sastava, jer izmedu me-
rene velicine i koncentracije postoji stroga zavisnost.

Fizi¢ke osobine materije koje se ¢eSCe koriste u analizama su: boja, indeks prelama-
nja svetlosti, elektrodni potencijal, elektri¢na provodljivost, radioaktivnost i druge.

Instrumentalne metode se danas sve viSe koriste u kvalitativnoj i kvantitativnoj ana-
lizi. Pogodne su za odredivanje malih koli¢ina supstancija. Nekim metodama moZe da se
postigne osetljivost veca od 107 grama. Instrumentalne metode su brze, a neke su i dovo-
ljno specifi¢ne, pa nije potrebno odvajanje supstancija iz smese.

Na osnovu osobine koja se meri, instrumentalne metode se mogu podeliti na op-
ticke, elektrohemijske i radiometrijske. U svakoj grupi bie navedeno nekoliko najpristu-
pacnijih.

Opticke metode
Kolorimetrija se sastoji u merenju intenziteta boje ispitivanog rastvora uporedivanjem sa
bojom standardnog rastvora. Aparat kojim se meri intenzitet boje naziva se kolorimetar.

Spektrofotometrija se zasniva na merenju apsorpcije svetlosti taCno odredene tala-
sne duZine. Koli¢ina apsorbovane svetlosti je direktno proporcionalna koncentraciji ra-
stvora. Merenja se izvode raznim tipovima aparata spektrofotometra.

Polarimetrija se zasniva na merenju ugla skretanja ravni polarizovane svetlosti. Ovo
skretanje proizvode opticki aktivne supstancije. Iz veliCine ugla skretanja izraCunava se
koncentracija rastvora. Merenje se izvodi aparatom polarimetrom.

Elektrohemijske metode
Potenciometrija se zasniva na merenju promena potencijala elektrode, koji je posledica
hemijskih reakcija.

Konduktometrija je merenje elektriCne provodljivosti rastvora ispitivane materije.

Polarografija se sastoji u merenju jaCine difuzione struje koja nastaje elektrolizom
ispitivane materije na kapajucoj Zivinoj ili na rotirajucoj platinskoj elektrodi. Aparat se
naziva polarograf.

Radiometrijske metode

Ove metode se sastoje u merenju radijacije radioaktivnih elemenata. Za ovu svrhu se upo-
trebljava Gajger—-Milerov (Geiger-Miiller) brojac.
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4. Analiticka laboratorija

Analiti¢ka laboratorija je prostorija namenjena za izvodenje hemijskih analiza i postupa-
ka. Ona mora da bude prostrana i svetla i da ima dobru ventilaciju. U sklopu ove prosto-
rije, ali ne u njenoj neposrednoj blizini, treba da se nalazi manja prostorija sa ventilacijom
u kojoj je smesten digestor — kapela za izvodenje analiza pri kojima se oslobadaju gasovi
koji su neprijatnog mirisa, otrovni su ili su zapaljivi. Materije koje su izuzetno opasne,
kao $to su eksplozivi, ¢uvaju se u minimalnim koli¢inama u skladu sa zakonskim propi-
sima. Laboratorija mora da ima vodovodnu i kanalizacionu mreZu, elektriénu mreZu za
osvetljenje i priklju¢ivanje raznih aparata, kao i gas za osvetljenje i analize.

Rezervni reaktivi se ¢uvaju u ormarima po abecedi. Laboratorijsko posude i pribor
za rad se takode ¢uvaju u ormarima. Aparatura obi¢no stoji na stolovima ili policama uza
zid i §to bliZe elektritnom i gasnom izvoru. Aparati treba da budu tako postavljeni da se
rad u laboratoriji racionalizuje u pogledu pokreta i vremena. Na uredaje i aparate mora
u svakom momentu budno da se motri.

Za rad u laboratoriji potreban je radni sto sa policama za reagens-boce na kojima
je, ako je to potrebno, naznacena koncentracija.

4.1. RAD U ANALITICKOJ LABORATORIJI

Pri radu u analiti¢koj laboratoriji vazno je da se odrZava red i Cistoca radnog stola, labo-
ratorijskog posuda i pribora za rad. Radni sto treba da bude uvek Cist, uredan i suv, jer
prosuti reaktivi mogu da dospeju u analizu koja je u toku, $to moZe da ometa taCnost
rezultata.

Laboratorijsko posude se pere pomocu etke, obi¢nom vodom i sapunskim praskom,
a ispira se destilisanom vodom koja je oslobodena primesa koje bi mogle da utiCu na
ta¢nost rezultata rada. Ako je posude masno, pere se azotnom ili hrom-sumpornom ki-
selinom. Istom kiselinom dok ona jo§ ima prirodnu tamnonarandZastu boju mogu da se
peru sudovi. Kada se zaprlja, kiselina postaje tamnozelena.” Po zavr§enom radu sudove
treba oprati, osuSiti i skloniti.

Da bi se izbegle greske koje udenici prave pri radu, reagens-boce se uzimaju tako da
se natpis na nalepnici stalno kontroli§e. Posle upotrebe boca se obriSe i vrati na svoje me-
sto. Boce se redaju po abecedi. Zapusac se po mogucstvu ne ispusta iz ruke, uvek se vraca

* Hrom-sumporna kiselina se pravi tako §to se 50 g kalijum-bihromata rastvori u malo vode a zatim doda
1 dm® tehnigke sumporne kiseline.
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na bocu kojoj pripada, a pri uzimanju i
vra¢anju boce pridrZava se kaZiprstom da ne
ispadne iz grlica. Epruvete koje se upotreb-
ljavaju pri radu stavljaju se u stalak po redu
izvodenja reakcija.

U toku rada se u dnevnik upisuje sve
sto se uradilo, kao i formule hemijskih re-
akcija koje se izvode. Rezultate rada nikada
ne izmiSljati!

Slika 16. SIPANJE REAGENSA U EPRUVETU

4.2. LABORATORIJSKO POSUDE (TABLICA 1)

— Epruvete (sl. 1), posude od providnog stakla, koriste se za izvodenje hemijskih reakcija.
Mogu da budu raznih pre¢nika i duZina. Bolje je upotrebiti manje epruvete, jer se postize
uiteda materijala a efekat analize je isti. DrZe se u odgovarajucim stalcima. Ako sadrZaj
u epruveti kljuca, treba je okrenuti od sebe ili od onog sa kim se radi, jer prokljucali ma-
terijal moZe naglo da istekne i da ozledi lica koja vrie eksperiment.

— Levkovi (sl. 2), koji su od stakla, sluZe za presipanje te¢nosti iz suda u sud i za
filtrovanje rastvora. Levkovi za odvajanje i kapanje imaju zapusace i slavine koje treba
namazati tankim slojem vazelina da bi se olakSalo rukovanje.

— Cage ili pehari (sl. 3) mogu da budu raznih veli¢ina, a obi¢no su od vatrostalnog
stakla. U njima se prave rastvori. Ako rastvori treba da se zagrevaju, ¢aSa se stavija na
azbestnu mrezu.

— Erlenmajeri (sl 4) koriste se u volumetriji. U njima se viSe titracije koje daju bo-
jene reakcije, pa se podrazumeva da su od providnog bezbojnog stakla.

— Sud za odmeravanje — vegeglas (sl. 5) jeste stakleni sud sa poklopcem koji se
upotrebljava za merenje isparljivih i higroskopnih ¢vrstih supstancija.

~ Lon¢i¢ za Zarenje — tigl (sl. 6) jeste sud od porculana, platine ili drugih materijala,
koji sluZi za spaljivanje i Zarenje raznih supstancija. Porculanski lon¢ici se najvise koriste
jer su jeftini i mogu da se zagrevaju na visokim temperaturama, a da pri tome ne menjaju
svoju masu. Pri upotrebi lon¢ic¢ za Zarenje se ne stavlja na azbestnu mrezu vec preko trou-
gla za Zarenje direktno na plamen. Sa plamena se skida odgovarajucim metalnim masica-
ma.

— Longici za filtriranje (G 0 o ch o v tigl) (sl. 7), razne vrste posudica sa poroznim
dnom, sluZe za cedenje taloga koji se meri posle suSenja. Cedenje taloga preko ovih
londi¢a izvodi se u vakuumu.

— Sahatna stakla (sl. 8), plitke staklene posude raznih veliCina, sluZe za merenje sup-
stancija na analititkoj vagi. Njima se pokrivaju ¢ade i drugo laboratorijsko posude.

— Plasti¢ne karte (sl. 9) koriste se za merenje ¢vrstih supstancija na tara-vagi.
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— Porculanske $olje (sl. 10) sluZe za isparavanje rastvora, uglavnom ako se isparava-
nje izvodi do suva. Zagrevanje u $oljama se izvodi na niZim temperaturama preko azbestne
mreZe ili na vodenom kupatilu. Nagle promene temperature treba izbegavati da ne bi
doslo do prskanja $olja. Osim porculanskih, postoje i staklene $olje za isparavanje.

— Porculanski avani ili tarionici sa tu¢kom (sl. 11) namenjeni su za usitnjavanje
&rstih supstancija ili za meSanje dve ili viSe ¢vrstih supstancija.

— Pipete (sl. 12) sluZe za odmeravanje i prenoSenje tatno odredene zapremine tecno-
sti iz jednog suda u drugi. Postoje uglavnom dva osnovna tipa: obicna (trbusasta) pipeta
(12a), koja se jos naziva i volumetrijska ili prenosna, i graduisana ili odmerna pipeta (12b).

Obi¢na pipeta sluZi za odmeravanje i prenoSenje samo jedne odredene zapremine
tecnosti. To su na]ée§ée duge, uzane cevi profirene u sredini, sa oznakom u gorn]em delu
do koje se puni pipeta te¢noscu. Najéedce se prave od 1, 2, 5, 10, 25, 50 1 100 cm®.

Graduisane pipete su po obliku sli¢ne biretama. Njihova zapremina je podeljena na
kubne centimetre i desete delove kubnih centimetara. Graduisanom pipetom moZe da se
meri svaka zapremlna koja odgovara kalibraciji date pipete. Na 3prlmer graduisanom pi-
petom od 10 cm® moZe da se odmeri svaka zapremma do 10 cm”. Graduisana pipeta ima
vedi pretnik, pa je i menisk §iri, zbog Cega je mogucnost greSke pri merenju veca nego
kod volumetrijskih pipeta. To je razlog §to se za odmeravanje standardnih rastvora koriste
volumetrijske pipete, koje su preciznije.

— Birete (sl 13) jesu staklene, graduisane cevi na ¢ijem se donjem suZenom kraju
nalazi slavina ili gumeni nastavak sa §tipaljkom, kroz koji isti¢e tecnost. SluZe za merenje
ispustene tecnosti, pa su zato graduisane od gore prema slavini. Gornja crta je obeleZena
nulom. Unutradnji promer birete mora da bude jednak celom njenom duZinom, jer od
toga zavisi taénost izmerene zapremine. Za makroodredivanje najceSce se koriste birete
od 25150 cm®. Birete se postavljaju na stativ pomoc¢u odgovarajucih drZaCa. PoloZaj birete
mora uvek da bude vertikalan. Pre upotrebe treba proveriti da li je slavina dobro podma-
zana. AKo se rastvor sipa u biretu pomoc¢u levka, posle sipanja levak se odmah skida da
se ne bi sa njega naknadno u biretu slile kapi, koje bi promenile nivo te¢nosti. Posle upo-
trebe bireta se opere i pokrije malom epruvetom ili se zastiti hartijom.

- Cllln(ll‘l ili menzure (sl 14) jesu graduisane cilindri¢ne posude raznih velic¢ina (od
10 cm® do 2 000 cm ) SluZe za merenje zapremine te¢nosti kada nije potrebna velika pre-
ciznost. Koriste se za merenje vode pri pravljenju rastvora. Mogu da imaju i zapu$ac.

— Boce za destilovanu vodu — boce $trcaljke — Spric-boce (sl. 15) upotrebljavaju se
za drZanje destilisane vode i za ispiranje taloga i posuda. Mogu biti staklene i plasticne.

— Odmerni baloni (sl. 16) sluZe za pripremanje i razblaZivanje rastvora. Rastvore u
odmernom sudu ne treba duZe drZati niti zagrevati.

— Boce kapalice (sl. 17) jesu posude u kojima se ¢uvaju rastvori indikatora ili drugi
reagensi koji se upotrebljavaju u malim koli¢inama.

— Vodene hladilice, ili kondenzatori (sl. 18), namenjene su za hladenje ili konden-
zovanje isparljivih teCnosti.

— Vazdu$ne hladilice, (sl. 19) jesu jednostavnije konstrukcije. Sastoje se od dugacke
staklene cevi koja se pomocu probusenog zapusaca povezuje sa tikvicom. Tecnost se hladi
vazduhom koji okruZuje cev.
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— Eksikatori (sl. 20) jesu staklene posude u kojima se ¢uva materijal koji ne sme da
se navlaZi. U donjem delu eksikatora nalazi se neko dehidrataciono sredstvo (CaCly ili
H>S04), a u gornjem delu je porculanska ploca sa otvorima u koje se stavljaju sudovi sa
supstancijom koju treba zastititi od vlage i prasine. Poklopac hermeticki zatvara eksikator.
Vreli predmeti ne smeju da se stave u eksikator jer zagrejani vazduh moZe da izdigne po-
klopac. Na didirnu bruSenu povrsinu eksikatora i poklopca stavlja se tanak sloj vazelina.

4.3. LABORATORIJSKI PRIBOR (tablica 2)

—Plamenik po Bunzenu (sk 1) koristi se za zagrevanje i isparavanje rastvora, Zarenje
taloga i posmatranje boje izvesnih katjona pomocu platinske igle.

Na donjem delu plamenika postoje dva otvora, jedan za dovod gasa a drugi za dovod
vazduha. Donji redukcioni plamen je Zute boje (od usijanih cestica ugljenika) i ima niZu
temperaturu od oksidacionog plamena koji je iznad njega. Oksidacioni plamen je bezbo-
jan i njegova temperatura zavisi od dovoda vazduha, §to se reguli§e $irokim metalnim
prstenom koji obuhvata donji deo plamenika. Pri radu sa plamenikom upozorava se na
posebnu opreznost!

~ Gvozdeni tronoZac (sl. 2) sluZi za prihvatanje azbestne mreZe, trougla za Zarenje,
manjih vodenih kupatila i posuda.

— Azbestna mreZa (sl. 3) jeste pribor na koji se stavlja stakleno posude u kojem se
vr§i ogled zagrevanjem.

—Trougao za Zarenje (sl. 4) postavlja se preko tronoSca, a namenjen je za prihvatanje
malih posuda u kojima se vi8i isparavanje, susenje ili Zarenje.

— Gvozdeni stativ (sl. 5) sastoji se od duZe metalne $ipke koja je postavljena na me-
talnoj plodi ili na masivnom trono$cu. Na stativ se pri¢vr§€uju drZadi za birete i levkovi.

— Stalak za epruvete (sl. 6) jeste postolje sa otvorima u kojima se uvaju epruvete
ili se redaju u kvalitativnoj analizi po redu uradenih reakcija.

~ Filtrir-papir (sl. 7) treba da bude od vlaknastog materijala. Upotrebljava se za
odvajanje tecnosti od Cvrstih nerastvorljivih supstancija i za skupljanje taloga. Filtrir-pa-
pir moZe da ima pore raznih pre¢nika. Pripremaju se obi¢ni i naborani filtri koji se polazu
u levak, a pre upotrebe se nakvase destilisanom vodom da nalegnu na staklo. Ivica filtra
treba da bude nekoliko milimetara ispod ivice levka.

— Stipaljke (sl. 8) upotrebljavaju se za pritiskivanje gumenih cevi zbog zaustavljanja
ili regulisanja proticanja tecnosti ili gasova. Postoje dve vrste $tipaljki: po Moru (8a), za
regulisanje proticanja te¢nosti, i po Hofmanu (8b), za dovod gasova.

— Makaze (sl. 9) sluZe za secenje filtrir-papira.

— Hvataljke metalne (sl. 10a) i drvene (10b) koriste se za prihvatanje vrelog labora-
torijskog posuda u kome je vrSeno zagrevanje, isparavanje, susenje ili Zarenje.

- Kagika (sl 11) jeste pribor kojim se prenose suve supstancije da bi se izmerile na
tara- ili analitiCkoj vagi.

— Eza sa platinskom iglom (sl. 12) upotrebljava se pri posmatranju boje katjona na
Bunzenovom plameniku.
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— Stakleni $tapié (sl. 13) jeste Sipka kojom se obavljaju mehanicke radnje, kao §to
su mesanje rastvora ili trljanje zidova epruvete pri nekom ogledu. Upotrebljava se i za
preno$enje minimalnih koli¢ina rastvora na lakmus (zbog provere pH) ili na otvore epru-
vete da bi se potvrdila izvesna analiza.

— Cetka (sl. 14) za pranje posuda je takode neophodan pribor koji omogucava pe-
dantan rad u laboratoriji.

4.4. APARATI (tablica 3)

— Kipov aparat (sl. 1) sluZi za razvijanje raznih gasova (Hz2S, COz itd.) i kao posuda za
Cuvanje rezervi razvijenog gasa. Ovaj aparat se ¢uva u kapeli koja je ugradena u posebnoj
prostoriji izolovanoj od laboratorije.

—~Vodeno kupatilo (sl. 2) upotrebljava se za ravhomerno isparavanje rastvora na tem-
peraturi vodene pare.

— Elektri¢na susnica (sl. 3) jeste aparat u kome se susi odgovarajuci materijal. MoZe
da dostigne temperaturu i do 300°C, a podeSena je za regulisanje temperature automat-
skim iskljuCivanjem.

— Elektri¢na pe¢ (sl. 4) upotrebljava se za Zarenje taloga ili za sagorevanje organskih
materija na visokim temperaturama (i do 1 200°C).

4.5. REAGENSI

Reagensi — reaktivi su hemijska jedinjenja odredenog kvalitativnog i kvantitativnog sa-
stava, a sluZe za dokazivanje nekog drugog hemijskog jedinjenja. Cuvaju se u bocama od
»jena” stakla jer ono’ima neutralnu reakciju, za razliku od obi¢nog stakla koje reaguje
bazno. Upotrebljavaju se samo ako imaju oznaku p.a. (pro analysi). Cistoca reaktiva treba
da bude $to idealnija kako strane primese ne bi nepovoljno uticale na tok reakcije.

Za rastvaranje ili razblaZivanje reaktiva upotrebljava se destilisana voda koja treba
da ima sledece karakteristike:

1) da se do nje lako dolazi i da nije skupa,

2) da ne sadrZi nikakve materije koje bi remetile analizu,

3) da ima veliki interval izmedu taCke mrZnjenja i tacke kljuanja, Sto omogucava
da se analize i hemijske reakcije izvode na raznim temperaturama.

Destilisana voda ne sme da zaostane u posudama za rad, jer moZe da razblaZi one
reagense koji deluju samo ako su koncentrovani. Reaktivi koji lako podleZu promenama
pod uticajem svetlosti Cuvaju se u tamnim bocama.
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5. Izvodenje kvalitativne analize

U Poglavlju 2 objasnjen je zadatak kvalitativne analize, kao i hemijskih reakcija po;n'oéu
kojih se ova analiza izvodi. Takode je dat i princip podele katjona i anjona u ar}alltléke
grupe. U ovom poglavlju ¢e stoga biti razradene pojedina¢ne grupe katjona i anjona.

5.1. ANALITICKE GRUPE KATJONA
5.1.1. PRVA ANALITICKA GRUPA KATJONA

Ovoj grupi pripadaju katjoni Pb**, Ag* i Hg®*. Ovi joni se taloZe grupnim reagensom
razblazenom hloridnom kiselinom, pri &emu daju nerastvorne hloride:

PbCl,, AgCl i Hg,Cl, — kalomel.

Posto je proizvod rastvorljivosti olovo(Il)-hlorida (PbCly) relativno veliki, to se nece
istaloZiti kvantitativno, ve¢ delimi¢no prelazi u rastvor, pa se sa katjonima (.lruge grupe
taloZe kao olovo(Il)-sulfid (PbS). Zbog toga se olovo(1l)-jon nalazi i u drugoj analitickoj

grupi.

5.1.1.1. SREBRO (ARGENTUM): Ag
Srebro je beo, sjajan metal, koji pripada prvoj podgrupi Periodnog sistema. To je plemenit

metal, manje je elektropozitivan od vodonika, pa se ne rastvara u razblaZenim kiselinama.
Srebro se rastvara u nitratnoj kiselini uz oksidoredukciju, prema jednacini:

Srebro(l)-jon je pozitivno jednovalentan i bezbojan. Sa mnogim anjonima grafii ta-
loge, §to se koristi u kvalitativnoj analizi. U vodi se rastvaraju sledece soli srebra: nitrati,
fluoridi, hlorati i perhlorati.

Reakcije srebro(I)-jona

Za reakcije se koristi rastvor srebro-nitrata AgNOs.
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1. RazblaZena hloridna kiselina, HCI, — grupni reagens, kao i svi rastvorljivi hloridi
daje beo sirast talog srebro-hlorida (AgCl):

AgNO; + HCI = AgCl | + NHO;,

ili, taCnije, u jonskom obliku:
Ag* + NO3z + H* + CI" = AgCl | + HNO;,

odnosno skraceno prikazano samo ono $to reaguje:
Agt + CI = AgCl |.

Primedba. — U daljem tekstu davace se jednafine reakcija samo u molekularnom
obliku radi jednostavnosti. Medutim, u¢enicima se preporucuje pisanje jonskih jednacina.

Talog srebro-hlorida ne rastvara se u nitratnoj kiselini, ve¢ se rastvara u amonijum-
-hidroksidu uz stvaranje kompleksnog jedinjenja:

AgCl | + 2NH,OH = [ Ag(NH;),] Cl + 2H,0.

2. Alkalni hidroksidi, NaOH i KOH, daju mrki talog srebro-oksida (Agz0):
2AgNO; + 2NaOH = Ag,O | + H,0 + 2NaNO;.
Pri ovoj reakciji bi trebalo da se taloZi srebro-hidroksid (AgOH). Medutim, kao svi

hidroksidi plemenitih metala i srebro-hidroksid je nepostojan. Pri sobnoj temperaturi ra-
zlaZe se na srebro-oksid i vodu:

2AgOH = Ag,0 | + H,0.

3. Kalijum-jodid, KJ, daje bledoZut talog srebro-jodida (AgJ):
AgNO; + KJ = Agl | + KNO;.

4. Kalijum-hromat, K,CrO, daje crvenosmed talog srcb_ro-hromata (AgaCrOy):
2AgNO3 + K2CIO4 = Agzcr04 l: + 2KNO3

5.1.1.2. OLOVO (PLUMBUM): Pb

Olovo se nalazi u Cetvrtoj grupi Periodnog sistema i u svojim jedinjenjima moZe da bude
pozitivno dvovalentno (plumbo, plumbiti) i pozitivno ¢etvorovalentno (plumbi, plumba-
ti). Svi joni olova su bezbojni. Olovo i njegove soli su vrlo jaki otrovi.

Sve soli olova su te§ko rastvorne u vodi, osim nitrata i acetata.

Reakcije olovo(1l)-jona

Za reakcije se koristi rastvor olovo(Il)-nitrata Pb(NO3)2.

1. RazblaZena hloridna kiselina, HCl, — grupni reagens, daje beo talog olovo-(1I)-
-hlorida (PbCly). Talog se rastvara u toploj vodi i hladenjem se ponovo taloZi u vidu
igliastih kristala:

Pb(NO,), + 2HCI = PbCl, | + 2HNO,,
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2. Alkalni hidroksidi, NaOH, KOH, daju beo talog olovo(II)-hidroksida, (Pb(OH)y):
Pb(NOj3), + 2NaOH = Pb(OH), | + 2NaNOs.

U viSku jake baze talog olovo(II)-hidroksid se rastvara jer je Pb(OH), amfoternog

karaktera:
Pb%t + 20H" 2 Pb(OH), 22H* + PbO%‘.

Prema jakim bazama, u viSku OH™ jona ponasa se kao kiselina i reaguje prema jed-
nadini:

H2Pb02 + 2NaOH = 2H20 + N32Pb02.

Talog se rastvara i u kiselinama po3to se u prisustvu kiselina pona$a kao baza:

Pb(OH), | + 2HNO; = Pb(NO3), + 2H,0.

3. Sulfidna kiselina, H>S, daje talog crne boje olovo(Il)-sulfida (PbS):
Pb(NO;3), + H,S = PbS | + 2HNO,,

4. Kalijum-jodid, KJ, daje talog Zute boje olovo(II)-jodida (PbJ2):
Pb(NO3), + 2KJ = PbJ, | + 2KNO,.

5. Kalijum-hromat, K>CrOy, i kalijum-bihromat, K;Cr,O7, daju Zuti talog olovo(II)-
-hromata (PbCrOy):

Pb(NO;), + K,CrO, = PbCrO, | + 2KNO;.

6. Razblazena sulfatna kiselina, H»SO, i rastvorni sulfati daju beo kristalan talog
olovo(II)-sulfata (PbSOy):

Pb(NO3)2 ot stO4 = PbSO4 ,L + 2HNO3.

5.1.1.3. ODVAJANIJE KATJONA PRVE GRUPE IZ SMESE SOLI
Iz rastvora smeSe soli, koje mogu da sadrZe katjone svih grupa, prvo se izdvajaju katjoni
prve analitiCke grupe u obliku nerastvornih hlorida.

Jednom delu ispitivanog rastvora dodaje se razblazena hloridna kiselina u kapima
sve dok se stvara talog. Pri tome se rastvor mesa da bi se sprecilo stvaranje presienog
rastvora olovo(II)-hlorida (PbCly).

Ispitivani rastvor ne treba da bude jako razblaZen zbog hidrolize nekih soli.

TaloZenje mora da se vr8i iz hladnog rastvora, jer se u toploj vodi ne taloZi olovo(II)-
-hlorid.

Beo talog koji moZe da poti¢e od hlorida sva tri katjona prve grupe otfiltrira se i
ispere razblaZzenom hloridnom kiselinom, pri ¢emu se potpuno odstrane katjoni ostalih
grupa (od Il do V).
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Odvajanje i identifikacija olova. - Dobijenom talogu se doda voda i kuva jedan minut
da se olovo(II)-hlorid rastvori, a preostali talog koji moZe da sadrZi hloride srebra i jed-
novalentne Zive ispira se vrelom vodom da se odstrani sav olovo(II)-hlorid, tj. dok filtrat
ne daje viSe Zutu boju sa kalijum-hromatom. Od celokupnog filtra se izdvoji oko 1 cm®
rastvora i zagreva da se olovo(I)-hlorid ne bi istaloZio. Zatim se doda kalijum-hromat,
koji sa jonom olova daje Zut olovo(II)-hromat. Ovo je dokazana reakcija na katjon olova:

Pb(NO;), + K,CrO, = PbCrO, | + 2HNO,,.

Odvajanje i identifikacija srebra. — Talog koji je zaostao na filtrir-papiru moZe da
bude od srebro-hlorida i Ziva(I)-hlorida. Ako je prisutan jon srebra pri prelivanju raz-
blaZenim amonijakom, srebro-hlorid Ce se rastvoriti i proéi kroz filtar kao kompleksna
so. Dodatkom nitratne kiseline ponovo Ce da se taloZi srebro-hlorid koji se izdvaja kao
beo sirast talog:

AgCl | + 2NH,OH = [ Ag(NH,),] CI + 2H,0
[ Ag(NH3),] Cl + 2HNO; = AgCl | + 2NH,NO;.

PITANJA

. Koji katjoni spadaju u prvu grupu?

. Kako se odvajaju katjoni prve grupe iz smese soli?

. Zasto taloZenje prve grupe katjona mora da se izvodi iz hladnih rastvora?

. Sta se zapaZa u epruveti kada se na talog olovo(I1)-hidroksida deluje jakom bazom ili kiseli-
nom?

Sta su amfoterni hidroksidi?

Kako se razdvaja olovo(Il)-jon od srebro(I)-jona?

Koji su karakteristicni reagensi za jone olova i srebra?

HWN =
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5.1.2. DRUGA ANALITICKA GRUPA KATJONA

U ovu grupu katjona spadaju slede¢i katjoni: Hg**, Pb?*, Bi®*, cu®t, cd?*, As®*, As,
Sb3*, Sb°*, Sn?*, sn**.

Ovi joni se taloZe grupnim reagensom sulfidnom kiselinom, kao te3ko rastvorni sul-
fidi. Medutim, sulfidi katjona trece analiticke grupe slabo su rastvorni u vodi, te bi se i
neki od ovih katjona istaloZili sulfidnom kiselinom. Zbog toga se katjoni druge analiti¢ke
grupe taloZe iz kiselog rastvora u prisustvu hloridne kiseline. Jaka hloridna Kiselina su-
zbija jonizaciju slabe suflidne kiseline. Time se smanjuje koncentracija sulfidnih jonova,
pa nije dovoljna da se istaloZe sulfidi katjona trece grupe, jer ne moZe da se prekoraci
njihov proizvod rastvorljivosti.

Na taj nacin se odvajaju katjoni druge grupe od trece.

Kiseo rastvor je jo§ potreban da bi se izvr§ila koagulacija sulfida koji imaju koloidne
osobine (As;S3, As;Ss, CuS).

Gas vodonik-sulfid se dobija u Kip ovom aparatu iz gvozde(Il)-sulfida (FeS) i
hloridne kiseline na osnovu toga $to jaka kiselina (HCI) istiskuje iz sulfida slabu sulfidnu
kiselinu (H>S) prema jednacini:

FeS | + 2HCl = H,S 1 + FeCl,.
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Vodonik-sulfid je bezbojan i vrlo otrovan gas neprijatnog mirisa na pokvarena jaja.
Trovanja ovim gasom nisu ¢esta jer njegov intenzivan i karakteristian miris upozorava
na opasnost.

Katjoni druge analiti¢ke grupe dele se na dve podgrupe: sulfo-baze i sulfo-kiseline, a
na osnovu rastvorljivosti njihovih sulfida u alkalijama i alkalnim sulfidima.

U podgrupu sulfo-baza spadaju Hg®*, Bi**, Cu®* i Cd**, koji se ne rastvaraju u ba-
zama i alkalnim sulfidima, jer su baznog karaktera.

U podgrupu sulfo-kiselina spadaju As>*, As’*, Sb**, Sb>*, sn**, Sn**, koji se ra-
stvaraju u bazama i alkalnim sulfidima jer su kiselog karaktera.

5.1.2.1. ZIVA (HYDRARGYRUM): Hg

Ziva se nalazi u drugoj podgrupi Periodnog sistema. J ed1n1 je teCan metal. U svojim jedi-
njenjima Zlva mozZe da bude pozmvno jednovalentna Hg3* (merkuro) i pozitivno dvova-
lentna Hg (merkuri). Oba jona Zive su bezbojna.

Sva rastvorna jedinjenja, kao i Zivine pare, jaki su otrovi. Kalomel, Hg2Clp, nije otro-
van jer se ne rastvara ni u vodi ni u hloridnoj kiselini, dok je njegov sublimat, HgCly, otro-
van jer se rastvara u vodi.

Reakcije Ziva(I)-jona
Za reakcije se koristi rastvor Ziva(II)-hlorida, HgCla.

1. Grupni reagens, H2S, u jako kiseloj sredini daje crni talog Ziva(ll)-sulfida (HgS).
Od svih metalnih sulfida ova] se najlak3e taloZi, jer ima izuzetno mali proizvod rastvor-
ljivosti (Pygs = 1,6 - 107 ) Rastvara se samo u carskoj vodi:

HgCl, + H,S = HgS | + 2HCL

2. Alkalni hidroksidi, NaOH i KOH, daju Ziva(II)-oksid (HgO), kao i svi plemeniti
metali. Pri manjoj koncentraciji baze stvara se mrkocrveni talog HgO - HgCl, koji u viSku
reagensa prelazi u Zuti-oksid:

HgCl, + 2NaOH = HgO | + 2NaCl + H,O.

3. Amonijum-hidroksid, NH4OH, daje beo talog — netopiv precipitat (HgNH2Cl):

HeCl, + 2NH,OH = HgNH,C1 | + NH,Cl + 2H,0.

Beli netopivi precipitat sublimie. Rastvara se u viku amonijum-hlorida (NH4Cl) i
daje topivi precipitat:

NH, NH;Cl
Ng< + NH,Cl = Hg<
Cl} NH,;CL
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4. Kalijum-jodid, KJ, daje crveni talog Ziva(Il)-jodida (HgJ»).
HgCl, + 2KJ = HgJ, | + 2KCL
Talog Ziva(1I)-jodida (HgJ>) rastvara se u viku kalijum-jodida i daje bezbojnu kom-

pleksnu so. Ova so u baznoj sredini predstavlia N esler ov reagens, koji sluZi za
dokazivanje amonijum-jona:

Hgl, | + 2KJ =K, [ Hgl,] .

5.1.2.2. BIZMUT (BISMUTHUM): Bi

Bizmut se nalazi u petoj grupi Periodnog sistema. U jedinjenjima je pozitivno trovalentan
(bizmuto), dok su soli pozitivno petovalentnog bizmuta nepoznate u ¢istom stanju. U vodi
se rastvaraju soli bizmuta: hlorid i nitrat.

Soli bizmuta u razblaZenim rastvorima jako hidrolizuju, pri ¢emu se dobijaju talozi
baznih soli razli¢itog sastava. U toploj vodi je hidroliza skoro kona¢na. Dodavanjem ki-
selina koje pri ovoj reakciji nastaju, hemijska reakcija po zakonu o dejstvu masa skrece
ulevo. Svi dobijeni talozi su bele boje:

Bi(NOj); + H,0 2 BiOH(NO,), | + HNO,,
BiOH(NO3), + H,0 2 Bi(OH),NO; | + HNOs,
Bi(OH),NO; + H,0 2 Bi(OH); | + HNO,;,

Reakcije bizmut(1II)-jona
Za reakcije se koristi rastvor bizmut(III)-nitrata, Bi(NOs)3.
1. Grupni reagens, HjS, daje talog smede boje bizmut(III)-sulfid (BizSs):
2Bi(NOj3); + 3H,S = Bi,S; | + 6HNO;,

2. Kalijum-jodid, KJ, daje talog crne boje, BiJs. To je jedini jodid crne boje:
Bi(NOj); + 3KJ = BiJ3| + 3KNOs.
Bizmut(III)-jodid (BiJ3) se rastvara u viSku kalijum-jodida i daje kompleksnu so Zute
boje, koja je stabilna samo u viSku reagensa:
BiJ; | + KI2K[Bil,].

5.1.2.3. BAKAR (CUPRUM): Cu

Bakar prlgada pIvoj podgrup1 Periodnog 51stema U jedinjenjima je pozmvno ]ednova-
lentan Cuj* (kupro) i pozitivno dvovalentan Cu?? (kupri). Bakar(I)-jon je nepostojan i
prelazi lako u Cu(Il)-jon. Bakar je manje elektropozitivan od vodonika, pa se rastvara
samo u onim kiselinama koje ga oksidiSu (HNOs3 i vrela HaSO4):

Cu + 2H2804 = CUSO4 + SOz + HQO
Rastvorne su sledee 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 (CuSOy).
1. Grupni reagens, H»S, daje crni talog bakar(II)-sulfida (CuS):
CuSO4 + st = CuS J, = H2804.

2. Alkalni hidroksidi, KOH i NaOH, na obi¢noj temperaturi daju talog bakar(1I)-
-hidroksida, Cu(OH)s,, bledoplave boje. Pri zagrevanju ovaj talog prelazi u crni bakar(II)-
-oksid (CuO):

CuSO, + 2NaOH = Cu(OH), | + Na,SOy,
Cu(OH), | = CuO | + H,0.
U prisustvu organskih kiselina (npr. vinske) ne taloZi se bakar(II)-hidroksid sa al-

kalnim hidroksidima, ve¢ nastaju kompleksne soli tamnoplave boje, KNa[(C4H4O¢),Cu],
komponenta Fehlingovog rastvora.

3. Amonijum-hidroksid, NH,OH, u viSku gradi kompleksno jedinjenje azurnoplave
boje (Schweizerov reagens):

CuSO, + 4NH,OH = [ Cu (NH;),]SO, + 4H,0.

5.1.2.4. ARSEN (ARSENUM): As

Arsen pripada petoj grupi Periodnog sistema. U jedinjenjima arsen moZe da bude pozi-
tivno trovalentan As> " i AsO3" (arseniti), pozitivno petovalentan As>*, AsOF- (arsenati)
i negativno trovalentan (u arsinu AsH3). Joni arsena su bezbojni.

Arsen(III)-oksid (As;Os) je amfoteran oksid, ali su njegove bazne osobine slabije
izraZene.

Reakcije arsen(III)-jona
Za reakcije se koristi rastvor natrijum-arsenita, NazAsOs.

1. Grupni reagens, H,S, daje Zut talog arsen(11I)-sulfida (As;S3) u prisustvu hloridne
kiseline:
Na3AsOj; + 3HCl = HzAsO3 + 3NaCl.

Izdvojena kiselina je u ravnoteZi sa bazom:
H3;AsO; 2 As(OH);,
As(OH); + 3HCI = AsCl; + 3H,0,
2AsCl; + 3H,S = As,S; | + 6HCL
Posto je arsen(IIl)-sulfid, As,Ss, izrazito koloidnih osobina, to se taloZenje mora iz-

dvoditi u jako kiselim i zagrejanim rastvorima. Rastvor ne sme da kljuca, jer je arsen(LII)-
-hlorid (AsCl3) lako isparljiv.
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Arsen(IH)-sulfid, As;Ss, rastvara se u alkalnim hidroksidima, amonijum-sulfidu, po-
lisulfidu i karbonatu.

2. Rastvor elementarnog joda, J», u neutralnoj sredini se obezbojava u prisustvu ar-
senita, jer se elementarni jod mrke boje redukuje do bezbojnog jodidnog jona:

Na;AsO; + J, + H,O 2 Na;AsO, + 2HJ.

3. Srebro-nitrat, AgNOs3, iz neutralnih rastvora daje Zuti talog srebro-arsenita
(Ag3A503):
Na3ASO3 + 3AgNO3 = Ag3ASO3 ,l, + 3N3N03

4. MarsSova proba se koristi za dokazivanje i odredivanje minimalnih koli¢ina arsena.

Ako se deluje nascentnim vodonikom direktno na elementarni arsen ili na onaj do-
bijen redukcijom iz njegovih jedinjenja dobice se (arsen-vodonik), — AsHs:

Zn + N,SO, = ZnSO, + 2H,
2As + 6H = 2AsH; 1.

Ako se arsen propusta kroz cevi u Mar§ovom aparatu (sl. 16a) na temperaturi od
500°C, dolazi do pirolize — termic¢ke disocijacije, pri ¢emu ¢e on da se razloZi na svoje
sastavne delove. Vodonik €e da izade iz aparata, a arsen ¢e da se istaloZi u vidu crnog
arsenovog ogledala:

500°
285H; —0°C ) oAs | +3H,1.

Ako se MarSove cevi izmere pre i posle taloZenja arsena, moZe da se odredi i njegova
koliCina.

Slika 16a. MARSOV APARAT

5. Gutcajtova (Gutzeit) proba je reakcija izmedu arsina (AsH3) i srebro-nitrata
(AgNOs3) uz stvaranje nepostojene kompleksne soli Zute boje. U prisustvu vode komplek-
sna so se razlaze, a elementarno srebro se izdvaja kao crn talog:

AsH; + 6AgNO; = AsAg; - 3AgNO; | + 3NHO,,
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Ova proba se izvodi na slede€i nacin: u epruvetu se stavi malo cinka, razblaZzene sul-
fatne kiseline i nekoliko kapi probe. Epruveta se zatvori vatom posto se na otvor prethod-
no stavi filtrir-papir sa kristalima srebro-nitrata. Blagim zagrevanjem rastvora razvija se
nascentni vodonik koji redukuje arsen do arsina. Arsen-vodonik reaguje sa srebro-nitra-
tom, kako je ve¢ prikazano u reakciji.

Gutcajtova proba nije karakteristiCna za arsen, jer li¢i na fosfin, PHj, i stibin,
SbHs.

PITANJAIZADATAK

. Zasto se druga grupa katjona taloZi iz kiselih rastvora?

. Kako se dobija gas sumpor-vodonik?

. Kakve su boje sulfidi katjona druge grupe?

Kakva je razlika izmedu kalomela i sublimata?

Kakve su boje jodidi: srebra(l), olova(Il), bizmuta(Ill) i Zive(Il)?
Kako se moZe suzbiti hidroliza bizmut(I11)-hlorida?

. Sta daje bakar(Il)-jon sa KOH, a $ta sa NH,OH?

. Objasni $ta je Gutcajtova proba.

PNO N WP

5.1.3. TRECA ANALITICKA GRUPA KATJONA

U trecu grupu spadaju sledei katjoni: A**, Zn**, Cr**, Mn?*, Fe**, Fe**, Co®* i Ni*".

Grupni reagens za ovu grupu je amonijum-sulfid, (NHg)2S, u prisustvu pufera
NH,OH + NH4Cl. Amonijum-suifid treba da bude sveZe pripremljen jer se stajanjem sul-
fidni jonovi delimi¢no oksidi§u u sumpor i grade amonijum-disulfid, (NHj)2S>.

Za taloZenje katjona trece grupe potrebna je velika koncentracija sulfidnih jonova.
Medutim, amonijum-sulfid, (NH4),S, hidrolizuje jer je ta so nastala od slabe baze i slabe
kiseline, pa se koncentracija sulfidnih jonova smanjuje:

2NH; + S* + H,0 2NH} + HS™ + NH,OH.

Hidrolizom nagradeni bisulfidni jon (HS™) ne moZe da taloZi sulfide katjona ove gru-
pe. Hidroliza se suzbija dodatkom amonijum-hidroksida.

Amonijum-hlorid reguli§e koncentraciju hidroksidnih jonova (suzbijanje jonizacije
slabih elektrolita) i sprecava taloZenje eventualno prisutnog jona magnezijuma (V grupa)
kao magnezijum-hidroksid.

5.1.3.1. ALUMINIJUM (ALUMINIUM): Al

Aluminijum pripada trecoj grupi Periodnog sistema. U jedinjenjima je pozitivno trova-
lentan. Jon aluminijuma je bezbojan. Aluminijum je elektropozitivniji od vodonika, pa
se rastvara u razblazenoj hloridnoj kiselini:

2Al + 6HCI = 2AICl; + 3H; 1.
Aluminijum ima jzrazito amfoteran karakter, pa se rastvara i u alkalnim hidroksidima:
2Al + 2NaOH + 2H,0 = 2NaAlO, + 3H, 1.

U vodi se dobro rastvaraju aluminijim-nitrat, aluminijum-hlorid i aluminijum-sulfat.
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Reakcije aluminijum (III)-jona
Za reakciju se Koristi rastvor aluminijum-sulfata, Alz(SO4)3.
1. Amonijum-sulfid, (NH),S, daje beo Zelatinozan talog aluminijum-hidroksida,
Al(OH)z:
Aly(SO,)3 + 3(NH,),S + 6H,0 = 2A1(OH); | + 3(NH,),SO, + 3H,S.

Hidrolizom amonijum-sulfida nastaje amonijum-hidroksid, koji taloZi aluminijum
jon u obliku aluminijum-hidroksida.

2. Alkalni hidroksidi, KOH i NaOH, daju beo Zelatinozan talog aluminijum-hidrok-
sida:
AL(S0y); + 6NaOH = 2AI(OH;) | + 3Na,SO,.

Aluminijum-hidroksid se rastvara u viSku jake baze i u kiselinama (amfoternost):

Al(OH); | + NaOH = NaAlO, + 2H,0,
Al(OH); | + 3HCI = AIC]; + 3H,0.

3. Amonijum-hidroksid, NH;OH, daje takode beli Zelatinozni talog aluminijum-hi-
droksida, koji se ne rastvara u vi§ku reagensa:

AlL(SO,); + 6NH,OH = 2AI(OH); | + 3(NH,),SO,.

TaloZenje se izvodi na poviSenoj temperaturi u prisustvu amonijum-hlorida, da bi se
hidrosol amonijum-hidroksida preveo u hidrogel.

5.1.3.2. CINK (ZINCUM): Zn

Cink pripada drugoj podgrupi Periodnog sistema. U svojim jedinjenjima je pozitivno dvo-
valentan. Elektropozitivniji je od vodonika, pa se kao i aluminijum rastvara u razblaZenim
kiselinama i bazama, uz izdvajanje vodonika. Jon cinka je bezbojan. Od soli cinka u vodi
se rastvaraju mnitrat, hlorid, sulfat i acetat.

Reakcije cink(III)-jona
Za reakcije se koristi rastvor cink(II)-hlorida, ZnCla.

1. Amonijum-sulfid, (NH,),S, daje beo talog cink(II)-sulfida, ZnS (jedini beli sulfid).
Grupni reagens se dodaje vrelom rastvoru u prisustvu amonijum-hlorida da bi se ko-
loidni cink-sulfid istaloZio kao gel i zadrZao na filtrir-papiru:

ZnCl, + (NH,),S = ZnS | + 2NH,CL
2. Alkalni hidroksidi, KOH i NaOH, daju beo talog (pihtijast) cink-hidroksida
(Zn(OH)y):
ZnCl, + 2NaOH = Zn(OH), | + 2NaCl.
Talog cink-hidroksida se rastvara u viSku jake baze i u kiselinama (amfoternost):

Zn(OH), | + 2NaOH = Na,ZnO, + 2H,0,
Zn(OH), | + 2HCl = ZnCl, + 2H,0.
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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-
radi proizvod rastvorljivosti cink-hidroksida:

chlz + 2NH4OH = Zn(OH)Z Jf + 2NH4CI.

U vi§ku amonijum-hidroksida rastvara se talog cink-hidroksida zbog stvaranja kom-
pleksa:

Zn(OH),| + 4NH,OH = [ Zn(NH3;),] (OH), + 4H,0.
4. Kalijum-heksacijano-ferat(III), K3[Fe(CN)g], daje talog bledonarandzaste boje:
3ZnCl, + 2K;5[Fe(CN)g] = Zn [ Fe(CNg) ], § + 6KCL

5.1.3.3. GVOZDE (FERRUM): Fe

Gvoide se nalazi u osmoj grupi Periodnog sistema. U jedinjenjima moZe da bude pozi-
tivno dvovalentno (fero) i pozitivno trovalentno (feri). U vodi se rastvaraju sledeée soli
gvoZda: nitrati, hloridi i sulfati. GvoZde je elektropozitivnije od vodonika i rastvara se u
razblaZenim kiselinama:

Fe + H,50, = FeSO, + H,!.

Jedinjenja dvovalentnog gvoZda su nestabilna i oksidiSu se vazduSnim kiseonikom u
trovalentna. GvoZde(Ill)-jon je Zute boje.

Reakcije gvozde(IlI)-jona
Za reakciju se koristi rastvor gvozde(III)-hlorida, FeCls.
Vodeni rastvori soli gvoZda(IIl) su Zutocrvene boje usled hidrolize:
FeCl; + 3H,0 2 Fe(OH); + 3HCL
Nagradeni gvoZde(III)-hidroksid je koloidni rastvor crvene boje. Dodatkom hloridne
kiseline suzbija se hidroliza, nestaje crvena boja i pojavljuje se Zuta (FeCls).
1. Amonijum-sulfid, (NHy),S, daje crni talog gvoZde(Il)-sulfida (Fe,Ss):
2FeCl + 3H,S = Fe,S; | + 6HCL
2. Alkalni hidroksidi, KOH i NaOH, daju mrkocrveni talog gvoZde(I1I)-hidroksida,
koji se u viSku reagensa ne rastvara:
FeCl; + 3NaOH = Fe(OH); | + 3NaCl.

3. Amonijum-hidroksid, NH,OH, daje mrkocrveni talog gvozde(III)-hidroksida:
FeCl; + 3NH,OH = Fe(OH); { + 3NH,CL

4. Kalijum-rodanid, KCNS, daje kao krv crveno obojen rastvor:
FeCl; + 3KCNS = Fe(CNS); + 3KCl.
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PITANJAI ZADATAK

1. ZaSto se kao grupni reagens za taloZenje 111 grupe koristi amonijum-sulfid, a ne vodonik-sul-
fid?

. Sta se dobija delimicnom, a §ta konaénom hidrolizom amonijum-sulfida?

- Zasto hidroliza amonijum-sulfida smeta taloZenju katjona trece grupe?

. Zasto se taloZenje sa (NHa)3S izvodi u prisustvu NH4,OH i NH,CI?

- Napisati kako se rastvara aluminijum u kiselinama i bazama.

U Cemu se rastvara talog cink-hidroksida?

Zasito je rastvor gvoZde(III)-hlorida mrkocrvene boje?

NV AL

5.1.4. CETVRTA ANALITICKA GRUPA KATJONA

Ovoj grupi pripadaju katjoni Ca®*, Sr** i Ba**. To su katjoni zemnoalkalnih metala, koji
se nalaze u drugoj grupi Periodnog sistema i uvek su pozitivno dvovalentni i bezbojni.

Hloridi, sulfidi, kao acetati i nitrati ovih katjona lako su rastvorljivi u vodi. Dok
rastvorljivost njihovih hidroksida i oksalata raste sa porastom atomske mase, rastvor-
ljivost sulfata i karbonata opada.

Odvajanje katjona Cetvrte grupe od pete je zasnovano na slaboj rastvorljivosti kar-
bonata Cetvrte grupe.

Grupni reagens za Cetvrtu grupa katjona je amonijum-karbonat. Da bi se odvojili
katjoni Cetvrte grupe od pete grupe, dodaje se pufer NH4Cl + NH,OH. Amonijum-hi-
droksid sprecava 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 taloZe:

(NH,),CO; + H,0 2 NH,HCO; + NH,0OH.

Amonijum-hlorid se dodaje da se spre¢i jonizacija amonijum-hidroksida, §to one-
mogucava taloZenje magnezijum-hidroksida (V grupa). Amonijum-hlorida treba dodati
minimalno, jer veca koncentracija moZe da prevede karbonate u bikarbonate, &ime se
sprecava taloZenje katjona Cetvrte analiticke grupe:

NHj} + CO% » NH;1 + HCO;3.

Karbonati Cetvrte grupe se taloZe kvantitativno ako se rastvor pri dodavanju grupnog
reagensa blago zagreva uz meSanje. Pri jaem zagrevanju karbonati se razlaZu na sledeci
nadin:

(NH4)2CO3 -> 2NH3 T + C02 T + Hzo

Karbonati katjona Cetvrte grupe su rastvorljivi u siréetnoj kiselini:
CO H,0
A
CaCO; | + 2CH;COO0H = Ca(CH3COO0), + H,CO;.

5.1.4.1. KALCIJUM (CALCIUM): Ca

Kalcijum se rastvara u kiselinama, pa ¢ak i u hladnoj vodi.
U vodi su rastvorljive njegove soli: hloridi, nitrati, acetati i bikarbonati.
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Reakcije kalcijum(II)-jona
Katjon kalcijuma je bezbojan. Za reakcije se koristi rastvor kalcijum-hlorida, CaClz.

1. Amonijum-karbonat, (NH4),CO3, taloZi na hladnom beo amorfan kalcijum-kar-
bonat (CaCOz), koji blagim zagrevanjem prelazi u kristalni oblik:

CaC12 + (NH4)2CO3 = CaCO3 l: + 2NH4C1.

2. Sulfatna kiselina, H,SO4, samo koncentrovana, daje beo talog kalcijum-sulfata
(CaSO0y):
CaCl, + H,SO, = CaSO, | + 2HCL

3. Amonijum-oksalat, (NH,4)>C>04, taloZi beo kristalan kalcijum-oksalat (CaCy04)
iz neutralnih rastvora:

CaCl, + (NH,),C,0, = CaC,04 | + 2NH,CL
Talog se ne rastvara u sir¢etnoj kiselini ni pri zagrevanju.

4. Alkalni-hromati, K>CrOy, ne daju talog sa kalcijumovim jonom.

5. Reakcija suvim putem. - Isparljive soli kalcijuma (hloridi) unete platinskom iglom
u nesvetleci plamen boje plamen ciglacrveno.

Pre ispitivanja platinsku iglu treba vrlo paZljivo oéistiti unoSenjem u razblazenu hloridnu kiseli-
nu, a zatim zagrevanjem u plamenu. Postupak se ponavlja sve dok plamen ne postane bezbojan.

5.1.4.2. BARIJUM (BARIUM): Ba

U vodi su rastvorne siedece soli barijuma: hloridi, acetati, nitrati i 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.

Reakcije barijum(II)-jona
Za reakcije se koristi rastvor barijum-hlorida, BaCl.
1. Amonijum-karbonat, (NH4)>,COs, daje beo talog barijum-karbonata (BaCOs):

BaCl, + (NH4),CO; = BaCO; | + 2NH,Cl.
2. Amonijum-oksalat, (NH4)>C204, daje beo talog barijum-oksalata (BaC;04):
BaCl, + (NH,),C,0, = BaC,04} + 2NH,Cl1

Nagradeni talog se rastvara u vreloj siréetnoj kiselini, za razliku od kalcijum-oksa-
lata.

3. Kalijum-hromat, K;CrOy, daje Zut talog barijum-hromata (BaCrOy), koji se ra-
stvara u hloridnoj i nitratnoj kiselini, a ne rastvara se u sir¢etnoj:

BaCl, + K,CrO, = BaCrO, | + 2KCL
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4. Kalijom-bihromat, K,Cr,07, daje, kao i olovo(II)-jon, Zut talog barijum-hromata:
2BaCl, + K,C,0; + H,0 22BaCrO, | + 2HCI + 2KCl

Reakcija se izvodi u prisustvu natrijum-acetata koji smanjuje kiselost rastvora:
NaCH3COO + HCl = CH;COOH + NaCl.

5. Reakcija suvim putem. — Isparljiva jedinjenja barijuma (hloridi) boje plamen sve-
tlozeleno.

PITANJA

. Kako hidrolizuje grupni reagens Cetvrte grupe katjona?

. Zasto mora da se suzbije hidroliza amonijum-karbonata?

. Sta je zajednicka odlika katjona Eetvrte grupe?

. Koje su soli katjona Cetvrte grupe tesko rastvorne u vodi?

Kakva je razlika u rastvorljivosti izmedu hidroksida i sulfata katjona zemnoalkalnih metala?
- Koje su razlike izmedu kalcijuma i barijuma pri njihovom dokazivanju?

Da li su sve soli barijuma otrovne?

NOUA WP R

5.1.5. PETA ANALITICKA GRUPA KATJONA

Ovoj grupi pripadaju K*, Na*, NH{ i Mg?*.

Posto se vecina soli ovih katjona dobro rastvara u vodi, ne postoji grupni reagens,
pa se katjoni pete grupe dokazuju odredenim reakcijama za svaki jon. Magnezijum-hi-
droksid i bazni karbonat ne rastvaraju se u vodi, ali pravilnim odvajanjem katjona Cetvrte
grupe od katjona pete grupe magnezijum-jon bice, takode, u filtratu sa katjonima pete
analitiCke grupe.

5.1.5.1. KALITUM (KALIUM): K

Kalijum se nalazi u prvoj grupi Periodnog sistema i uvek je pozitivno jednovalentan i bez-
bojan. Zbog jake elektropozitivnosti lako razlaze molekule vode ve¢ na sobnoj tempera-
turi, uz stvaranje jake baze i izdvajanje vodonika:

2K + 2H,0 - 2KOH + H, 1.

Reakcije kalijum(I)-jona
Za reakcije se koristi rastvor kalijum-hlorida, KCI.

1. Natrijum-heksanitro-kobalt(III), Na3[Co(NO)¢], daje u neutralnom ili slabo ki-
selom rastvoru Kristalan Zut talog:

2KCl + Naz [ Co(NOy)s] = K,Na[ Co(NO,)s] | + 2NaCl
Reagens treba da je sveZe pripremljen. Ova reakcija se potpomaZe mehanicki, trlja-
njem zidova epruvete staklenim Stapi¢em.
2. Perhloratna kiselina, HCIOj4, daje beo kristalast talog kalijum-perhlorata, (KClOy):
KCl + HCIO, = KCIO, | + HCL
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3. Reakcija suvim putem. — Isparljive soli kalijuma (hloridi) boje plamen svetlo-
Jjubicasto.

U prisustvu i najmanje koli¢ine natrijuma njegova intenzivno Zuta boja plamena pre-
kriva ljubitastu boju kalijuma. Medutim, kada se gleda kroz plavo kobaltno staklo, vide
se ljubicasti zraci kalijuma, dok se Zuti natrijumovi zraci apsorbuju.

5.1.5.2 NATRIJUM (NATRIUM): Na

Natrijum se nalazi u prvoj grupi periodnog sistema i uvek je pozitivno jednovalentan i
bezbojan jon. Natrijum je ne§to manje elektropozitivan od kalijuma. Lako ralzaze mole-
kul vode i gradi jaku bazu uz izdvajanje vodonika:

2Na + 2H,0 = 2NaOH + H, ?.

Reakcije natrijum(I)-jona

Za reakcije se koristi rastvor natrijum-hlorida, NaCl.

1. Kalijom-hidropiroantimonat, K;H,Sb,07, u neutralnoj ili slabo baznoj sredini da-
je beo kristalan talog natrijum-piroantimonata (NaH,Sb,O7):

2NaCl + K,H,Sb,0; = Na,H,Sb,0; | + 2KCL
Reakcija ne sme da se izvodi u kiselom rastvoru, jer se u tom slu¢aju izdvaja amorfan
talog antimonove kiseline (H3SbOy).

2. Reakcija suvim putem. - Isparljive soli natrijuma ve¢ u tragovima boje plamen
intenzivno Zuto i vremenski dosta dugo.

5.1.5.3. AMONIJUM(I)-jon: NHZ

Katjon amonijum je bezbojan i pozitivno jednovalentan.

Amonijumove soli se pona$aju sli¢no solima kalijuma, ali se razlikuju od njih posto
su u &vrstom stanju nestabilne. Neke od njih isparavaju ve¢ na sobnoj temperaturi uz razlaga-
nje, kao §to je sluaj sa amonijum-karbonatom, koji ima prodoran miris na amonijak:

(NH,),CO; » 2NH; 1 + CO, ¢t + H,0.

Amonijum-hlorid je na obi¢noj temperaturi stabilan i ne daje miris na amonijak. Tek
se pri zagrevanju razlaZe na sledeci nadin:

NH,Cl2NH; * + HCl ?.
Gas amonijak se lako rastvara u vodi:
NH; + H,O = NH,OH.

Vodeni rastvor amonijaka pona$a se kao slaba baza amonijum-hidroksid.

Reakcije amonijum(I)-jona
Za reakcije se koristi rastvor amonijum-hlorida, NH4Cl.

1. Jake baze iz amonijumovih soli istiskuju slabu bazu amonijum-hidroksid, koja se
na poviSenoj temperaturi razlaZe na amonijak i vodu:

NH,CI + NaOH = NH,OH + HC,
NH,OH - NH; 1 + H,0.
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Izdvojeni amonijak moZe da se identifikuje na vie nacina:
a) iznad epruvete u kojoj se izvodi reakcija oseca se miris na amonijak;
b) amonijak koji izlazi iz epruvete oboji¢e navlazenu crvenu lakmusovu hartiju plavo;

¢) ako se na otvor epruvete stavi stakleni Stapic ovlaZen koncentrovanom hloridnom
kiselinom, pojavice se beo dim amonijum-hlorida:

NH; + HCl -» NH,CI.

2. Najosetljivija reakcija na amonijum-jonjesa Neslerovim reagensom. To
je alkalni rastvor kalijum-Ziva(Il)-jodida:

Hg
NH,CI + 2K,[ HgJ,] + 4KOH = o< > NH,J 1 + 7KJ + KCl + 3H,0.
Hg

Nastali talog se naziva oksiZiva(II)-amidojodid. Dobija se kao mrk talog ako je kon-
centracija amonijumovih jona velika, a ako je mala, dobija se Zuto obojenje.

5.1.5.4. MAGNEZIJUM (MAGNESIUM): Mg

Magnezijum pripada grupi zemnoalkalnih metala i nalazi se u drugoj grupi Periodnog si-
stema. Uvek je pozitivno dvovalentan. Jon magnezijuma je bezbojan. Magnezijum se ra-
stvara u kiselinama uz izdvajanje vodonika:

Reakcije magnezijum(II)-jona
Za reakcije se koristi rastvor magnezijum-hlorida, MgClo.

1. Alkalni hidroksidi, KOH i NaOH, daju beo Zelatinozan talog magnezijum-hidrok-
sida (Mg(OH)z):
MgCl, + 2NaOH = Mg(OH), | + 2NaCl.

2. Amonijum-hidroksid, NH4OH, slaba baza, daje talog magnezijum-hidroksida, za
razliku od ostalih katjona zemnoalkalnih metala, koji se ne taloZe slabom bazom:

MgCl, + 2NH,OH 2 Mg(OH), + 2NH,CI.

U prisustva amonija¢nih soli do taloZenja ne dolazi, jer vi§ak amonijumovih jonova
suzbija jonizaciju slabe baze amonijum-hidroksida. Koncentracija hidroksilnih jonova po-
sle suzbijanja jonizacije nije dovoljna da se prekoraci proizvod rastvorljivosti magnezi-
jum-hidroksida, koji je relativno veliki.

3. Natrijum-fosfat, Na;HPOy, u prisustvu amonija¢nog pufera (NH4OH + NH4Cl)
taloZi magnezijum-amonijum-fosfat (MgNH4POy), beo kristalan talog:

MgCl, + Na,HPO, + NH; = MgNH,PO, | + 2NaCL

Ovi kristali posmatrani pod mikroskopom imaju oblik zvezdica.

Reakciju treba izvoditi na hladnom iz koncentrovanih rastvora, a potpomaze se me-
hanicki trljanjem zidova epruvete staklenim $tapicem.
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PITANJA

1. Zasto ne postoji grupni reagens za petu analitiCku grupu katjona?

2. Kako boje plamen isparljive soli kalijuma i natrijuma?

3. Zasto katjon magnezijuma, zemnoalkalnog metala, ne dolazi u Cetvrtu ve¢ u petu analiticku
grupu?

Zasto se magnezijum-jon ne talozi amonijum-hidroksidom u prisustvu amonijumovih soli?
Kako se suzbija jonizacija amonijum-hidroksida?

Kako se iz amonijumovih soli dobija gas amonijak i kako se on identifikuje?

A

5.2. ANALITICKE GRUPE ANJONA

Ima viSe metoda za dokazivanje anjona. U ovom praktikumu primenice se jedna od me-
toda prema kojoj se anjoni dele na Sest analitiCkih grupa, na osnovu rastvorljivosti soli
srebra i barijuma u vodi i razblaZenoj nitratnoj kiselini.

Podela anjona u analiti¢ke grupe data je u tabeli 8 (poglavlje 2.5, strana 52).

Ovom podelom ne moZe se odvojiti jedna grupa anjona od druge, kao $to je to mo-
guce kod katjona, vec se samo orijentaciono utvrduje kojoj grupi pripada ispitivani anjon.
Posle toga se svaki anjon posebno dokazuje odgovarajuim reakcijama.

5.2.1. PRVA ANALITICKA GRUPA ANJONA

Anjoni prve grupe sa srebro-nitratom daju taloge nerastvorne u vodi i u razblaZzenoj ni-
tratnoj kiselini. Barijum-nitrat ili barijum-hlorid ne daju taloge, jer su barijumove soli
rastvorne u vodi. Halogenidi imaju redukcione osobine.

Ovoj grupi pripadaju sledeci anjoni: hlorid (CI"), bromid (Br™), jodid (37) i cijanid (CN").

5.2.1.1. HLORID-jon, CI"

Hioridi su soli hloridne kiseline (HCI). Ova kiselina dobija se rastvaranjem gasa hloro-
vodonika u vodi. Hloridna kiselina je jednobazna jaka kiselina. Katjoni prve grupe daju
nerastvorne hloride.

Reakcije anjona hlorida, C1™

Za reakcije se koristi hloridna kiselina ili natrijum-hlorid, NaCl.
1. Srebro-nitrat, AgNO3, daje beo sirast talog srebro-hlorida (AgCl):

NaCl + AgNO; = AgCl | + NaNOs.
Talog srebro-hlorida rastvara se u viSku amonijum-hidroksida, uz gradenje u vodi
rastvornog kompleksa:
AgCl | +2NH, OH = [ Ag (NHj3),]Cl + 2N,O.
Ako se ovaj rastvor kompleksa zakiseli razblazenom nitratnom kiselinom, ponovo
se taloZi srebro-hlorid:
[Ag(NH;3),]Cl + 2HNO; = AgCl | + 2NH,NO;.
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5.2.1.2. BROMID-jon, Br~

Bromidi su soli bromidne kiseline (HBr). To je jednobazna jaka kiselina.

Reakcije anjona bromida, Br—

Za reakcije se koristi rastvor kalijum-bromida, KBr.

1. Srebro-nitrat, AgNOg, daje bledoZut sirast talog srebro-bromida (AgBr), koji se
vrlo slabo rastvara u amonijum-hidroksidu:

KBr + AgNO; = AgBr | + KNOs.
2. Hlorna voda kao oksidaciono sredstvo iz rastvora bromida oslobada elementaran
brom, jer je hlor elektronegativniji od broma:
2KBr + Cl, = 2KCl + Br,.

Oslobodeni brom se lako rastvara u hloroformu i rastvor je mrke boje.

5.2.1.3. JODID-jon, J~

Jodidi su soli jodidne kiseline. To je jednobazna jaka kiselina. Jodidi se slabije rastvaraju
u vodi od bromida i hlorida. Od halogenida jodidi su najja¢a redukciona sredstva.

Reakcije anjona jodida, J~
Za reakcije se koristi rastvor kalijum-jodida, KJ.

1. Srebro-nitrat, AgNO3, daje Zut talog srebro-jodida (AgJ) nerastvoran u amoni-
jum-hidroksidu:

2. Hlorna voda izdvaja iz jodida oksidoredukcijom elementaran jod (J2), jer je hlor
elektronegativniji od joda:

2KJ + Cl, = J, + 2KCL

Rastvor joda u hloroformu je ljubicaste boje.

PITANJA

. Koja je odlika prve grupe anjona?

. Koji anjon halogenida ima najjace redukcione osobine?

Kakvu boju taloga daju halogenidi sa srebro-nitratom?

Kakva je rastvorljivost srebro-halogenida u amonijum-hidroksidu?

Kako se moZe dokazati hlornom vodom da li je u rastvoru prisutan bromid ili jodid?
. Sta je hlorna voda, a §ta hloridna kiselina?

quA WS

5.2.2. DRUGA ANALITICKA GRUPA ANJONA

Anjoni ove grupe sa srebro-nitratom daju taloge nerastvorne u vodi, a rastvorne u nitrat-
noj kiselini. Barijum-nitrat ne taloZi anjone ove grupe.

Drugoj grupi pripadaju slede¢i anjoni: nitrit (NO3), acetat (CH3COO"), sulfid (S%).
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5.2.2.1. NITRIT-jon, NO2

Nitriti su soli nitritne kiseline. To je jednobazna kiselina. Sama kiselina je nestabilna, dok
su njene soli — nitriti postojane. Vec€ina nitrita se u vodi dobro rastvara.

Reakcije anjona nitrita, NOz

Za reakcije se koristi rastvor natrijum-nitrita, NaNOa..

1. Srebro-nitrat, AgNOg, daje iz hladnih i ne suvie razblaZenih rastvora beo igli¢ast
talog srebro-nitrita (AgNO3):

NaNO,; + AgNO; = AgNO, | + NaNO,.
2. Sulfatna kiselina, H>SOy, razblaZena (kao jaka kiselina) oslobada nitritnu kiselinu

(HNO:y,) iz njenih soli:
NaNO, + H,SO, = HNO, + NaHSO,.

Posto je nitritna kiselina nepostojana, to se razlaZe uz izdvajanje mrkih para NOo,
prema jednacini:
3NHO, = HNOj; + 2NO 1 + H,0,

2NO + O, = 2NO, ?.
Nitritna kiselina je oksidaciono i redukciono sredstvo. Zbog prisustva pozitivno tro-

valentnog azota ona moZe da se redukuje do azot-monoksida ili oksiduje do nitratne Ki-
seline.

3. Oksidaciona sredstva, KMNOy, u kiseloj sredini oksidi$u nitrite do nitrata:
SNaNO; + 2KMnO, + 3H,S0O, = 2MnSO, + SNaNO; + K,SO, + 3H,0.

Pri ovoj reakciji rastvor kalijum-permanganata se obezbojava.
4. Redukciona sredstva, KJ, redukuju u kiseloj sredini nitrite do azot-monoksida:
2NaN02 + 2KJ + 2H2$O4 = J2 + 2NO + KzSO4 + N32SO4 + 2H20

5.2.2.2. ACETAT-jon, CH3COO~

Acetati su soli sir€etne Kiseline. To je jednobazna slaba organska kiselina, ¢ije se soli u
vodi dobro rastvaraju.

Reakcije anjona acetata, CH3COO™

Za reakcije se koristi rastvor natrijum-acetata, CH3COONa.

1. Srebro-nitrat, AgNOg3, samo iz koncentrovanih i hladnih rastvora daje beo krista-
lan talog srebro-acetata:

CH;COONa + AgNO; = CH;COOAg | + NaNOs,

2. Sulfatna kiselina, H>SOy, pri blagom zagrevanju oslobada iz acetata slabu siréetnu
kiselinu (jaka kiselina istiskuje slabu), koja ima karakteristi¢an miris siréeta. Ovaj miris

114

je intenzivniji ako se umesto sulfatne kiseline upotrebi C¢vrst kalijum-kiseli-sulfat
(KHSO4):
CH; COONa + KHSO, = CH3COOH + KNaSO,.

3. Etil-alkohol u prisustvu koncentrovane sulfatne kiseline (dehidrataciono sredstvo)
daje etil-estar sirCetne Kiseline, koji miriSe na voce (zrele kruske):

/° /°
CH3C< + HOC,H, > CH3C< + H,0.
OH OC,H,

5.2.2.3. SULFID-jon, %~

Sulfidi su soli sulfidne kiseline. To je veoma slaba dvobazna kiselina, koja se dobija
rastvaranjem gasa sumpor-vodonika u vodi.

Sulfidi su jaka redukciona sredstva.

Reakcije anjona sulfida, s%

Za reakcije se koristi rastvor natrijum-sulfida, NasS.
1. Srebro-nitrat, AgNOs, daje crn talog srebro-sulfida (Ag,S):
Na,S + 2AgNO3 = Ag,S | + 2NaNO;.
2. Sulfatna kiselina, H,SOy, razblaZena, kao i hloridna, oslobada iz sulfida gas vo-
donik-sulfid, koji miri§e na pokvarena jaja:
NayS + H,SO, = H,S 1 + Na,SO,.

Ako se na otvor epruvete stavi filtrir-papir nakvasen olovo(Il)-acetatom, stvorice se
crna mrlja od olovo-sulfida (PbS):

H,S + Pb(CH;COO), = PbS | + 2CH;COOH.

3. Jod, J», oksidiSe sulfide, a sam se redukuje do jodidnog jona i obezbojava se:
HS +JI,=2HT +S |.

PITANJA

. Koje su osobine anjona druge analiticke grupe?

. U Cemu je razlika izmedu prve i druge analiticke grupe anjona?

. Kako reaguju nitriti sa sulfatnom kiselinom?

. U kojim reakcijama je nitritna kiselina oksidaciono, a u kojim redukciono sredstvo?
. Kako reaguje sulfatna kiselina sa nitritima i sulfidima?

. Na koji nacin moze da se dokaZe gas H,S?

A b W=

5.2.3. TRECA ANALITICKA GRUPA ANJONA

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.

Ovoj grupi pripadaju sledeéi anjoni: karbonat (CO%), oksalat (C,0%), tartarat
(C4H40%), borat (BOT), jodat (JO3) i sulfit (SO3).
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5.2.3.1. KARBONAT-jon, CO%"

Karbonati su soli karbonatne Kiseline (H2COs3). To je slaba dvobazna kiselina. Neposto-
jana je i razlaZe se na karbon-dioksid i vodu. Od soli karbonatne kiseline u vodi se jedino
rastvaraju karbonati alkalnih metala (sem litijuma) i bikarbonati zemnoalkalnih metala.

Reakcija anjona karbonata, cox

“Za reakcije se koristi rastvor natrijum-karbonata, Na,COs.
1. Srebro-nitrat, AgNO3, daje beo talog srebro-karbonata (AgCO3):

Na2CO3 + 2AgNO3 = Ag2C03 ,l: + 2NaNO3

Pri zagrevanju talog pocrni usled izdvajanja srebro-oksida (Ag;O):
Ag2CO3 > Ag20 | + C02

2. Barijum-nitrat, Ba(NOz3),, daje beo talog barijum-karbonata (BaCOs):
Na,COj3 + Ba(NO;3), = BaCOj | + 2NaNO;.
3. Sulfatna kiselina, H,SOy, razblaZena oslobada iz karbonata gas karbon-dioksid
(COy), uz izdvajanje mehurica i Sustanje. Gas je bez boje i mirisa:
Na2CO3 + HzSO4 = H2CO3 + NaSO4
H2C03 -> C02 T + Hzo
Uvodenjem gasa CO, u baritnu vodu, Ba(OH),, rastvor se zamuti od nastalog bari-
jum-karbonata, koji se rastvara u sir¢etnoj kiselini:
Ba(OH), + CO, = BaCO; | + H,0.

Reakcija se izvodi u epruveti zatvorenoj zapiSaem kroz koji prolazi cev za uvodenje
gasa CO7 u drugu epruvetu, gde se nalazi baritna voda.

5.2.3.2. OKSALAT-jon, C20%"

Oksalati su soli oksalne kiseline (H2C204). To je bezbojna kristalna supstancija, koja kri-
staliSe sa dva molekula vode. Oksalna kiselina je dvobazna kiselina srednje ja¢ine. Kise-
lina i njene soli su otrovne.

Reakcije jona oksalata, C207
Za reakcije se koristi rastvor amonijum-oksalata, (NHs)2C204.
1. Srebro-nitrat, AgNO3, daje beo talog srebro-oksalata (AgCr04):
(NH4)2C204 + 2AgNO; = Ag,C,04 | + 2 (NH4),NOs.

2. Kalcijum-hlorid, CaCl,, daje beo talog kalcijum-oksalata (CaC;0y4), koji se ne ra-
stvara u sir¢etnoj kiselini ni pri zagrevanju, za razliku od barijum-oksalata (BaC,04):

(NH4)20204 + CaC12 = CaC204 ,l. + 2NH4C1
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3. Kalijum-permanganat, KMnOy, oksidiSe oksalate u kiseloj sredini, uz zagrevanje
do gasa COy, pri ¢emu se sam redukuje i obezbojava:

5 (NH,),C,04 + 2KMnO, + 8H,S0, =
= 2MnSO, + 10CO, + K,SO, + 5 (NH,),S0, + SH,0.

5.2.3.3. TARTARAT-jon, C4H40%"

Tartarat je anjon vinske kiseline (H2C4H4Ogs). To je bezbojna kristalna supstancija. Vin-
ska kiselina je dvobazna kiselina srednje jacine.

Reakcije anjona tartarata, C4H4O%_

Za reakcije se koristi rastvor kalijum-tartarata, K2C4H4Os.
1. Srebro-nitrat, AgNO3, daje beo talog srebro-tartarata (Ag,C4HsOs), samo sa so-
lima vinske Kiseline iz neutralnih rastvora:

K204H406 + ZAgNO3 = Ag2C4H406 ‘l, + 2KNO3

Iz srebro-tartarata moZe da se izdvoji srebrno ogledalo na sledec¢i nalin: talogu sre-
bro-tartarata dodaje se u kapima rastvor amonijum-hidroksida, samo toliko da se talog
rastvori. Epruveta sa rastvorom se zatim zagreva paZzljivo na vodenom kupatilu (oko
70°C). Po zidovima epruvete izdvojice se elementarno srebro, kao ogledalo.

Vinska kiselina ne daje talog sa srebro-nitratom.

5.2.3.4. BORAT-jon, BO%™

Borati su soli boratne kiseline (H3BO3). To je trobazna veoma slaba kiselina. Boratna
kiselina je Cvrsta kristalna supstancija. Zagrevanjem do 100°C prelazi u metaboratnu
(HBO>), a na 160°C u tetraboratnu kiselinu (H4B4O7).

Natrijumova so tetraboratne kiseline poznata je pod nazivom boraks, Na,B,O7 -
10H-0.

Reakcija anjona borata, BO3™

Za reakcije se koristi boratna kiselina (H3BOs3) ili boraks (Naz2B4O7).

1. Srebro-nitrat i barijum nitrat daju bele taloge rastvorljive u nitratnoj kiselini, kao
i svi anjoni treCe grupe.

2. Sulfatna kiselina, H,SO,, koncentrovana u prisustvu etanola daje isparljiv estar
boratne kiseline koji gori zelenim plamenom:

N32B407 + HzSO4 + 5H20 = 4H3B03 + Nast4,
H3BO3 + 3C,HsOH = B(OC;Hs); + 3H,0.

Izvodenje reakcije: u porculansku $olju stavi se nekoliko kristala boratne kiseline ili

boraksa, pa dodaju 2-3 kapi koncentrovane sulfatne kiseline i 1 — 2 cm® etanola. Smesa

se zapali i meSa staklenim Stapiem. Isparljivi estar borne kiseline boji ivice plamena ze-
leno.
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5.2.3.5. SULFIT-jon, SO%"

Sulfiti su soli sulfitne kiseline (H2S0O3). To je slaba dvobazna kiselina.

Reakcija anjona sulfita, SO%”

Za reakcije se koristi rastvor natrijum-sulfita, Na2SOs.

1. Srebro-nitrat, AgNOs3, daje beo talog srebro-sulfita (Ag,SO3), koji pri zagrevanju
potamni, jer se bezbojan jon srebra redukuje do elementarnog srebra:

N3.2SO3 + 2AgNO3 = Ag2803 J, + 2NaNO3,

2. Sulfatna kiselina, H>SO,, razblaZena ili hloridna, izdvaja iz sulfita slabu sulfitnu
kiselinu:
NaZSO3 + stO4 = Nast4 + HzSO3.

Sulfitna kiselina je nepostojana i razlaZe se na bezbojan gas oStrog prodornog mirisa
(koji draZi na kasalj), sumpor-dioksid (SO3) i vodu:

H,S0; 2 SO,1 +H,0.

Uvodenjem gasa sumpor-dioksida u baritnu vodu rastvor se zamuti jer se stvara beli
talog barijum-sulfita:

Ba(OH), + SO, = BaSO; | + H,0.

Sulfitna kiselina deluje i kao oksidaciono i kao redukciono sredstvo, jer sadrZi po-
zitivno Cetvorovalentan sumpor koji moZe da se oksidiSe u pozitivno Sestovalentan (sul-
fatni jon) ili da se redukuje do elementarnog sumpora.

Jaka oksidaciona sredstva KoCr,0y4, Jo, KMnOy4 oksidiSu sulfitnu u suifatnu kiselinu,
pri ¢emu se samo redukuju i obezbojavaju:

1, + H,SO; + H,0 22HJ + H,SO,.

Jaka redukciona sredstva, kao $to je vodonik-sulfid (H;S), redukuju pozitivno Cet-
vorovalentan sumpor iz sulfitne kiseline, pri Cemu se izdvaja Zut talog elementarnog sum-
pora:

2H,S + H;805 =3S | + 3H,0.

PITANJA

. Koja je zajednicka odlika anjona trece grupe?

. Kako se najsigurnije dokazuju karbonati?

. Koja je razlika u reakcijama izmedu karbonata i oksalata?

. Koji anjoni iz treCe griipe obezbojavaju kalijum-permanganat?
. Koji anjoni mogu da reaguju kao oksidaciona sredstva?

. Kako nastaje srebrno ogledalo?

. Koji se anjoni dokazuju reakcijom stvaranja estra?

NN R WN =
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5.2.4. CETVRTA ANALITICKA GRUPA ANJONA

Srebro-nitrat i barijum-nitrat daju sa anjonima Cetvrte grupe taloge koji se rastvaraju u
razblaZenoj nitratnoj kiselini.

Ovoj grupi pripadaju slede¢i anjoni: fosfat (PO3") i tiosulfat (S,0%).

5.2.4.1. FOSFAT-jon, PO3"

Fosfati su soli fosfatne kiseline. To je trobazna kiselina srednje jacine.

Fosfor (+5) gradi nekoliko kiselina: ortofosfatnu (H3POy), metafosfatnu (HPO3) i
pirofosfatnu (HsP2O5).

Fosfatna kiselina je sirupasta te¢nost. Sem alkalnih i amonijum-fosfata, svi se fosfati
tesko rastvaraju u vodi.

Reakcija anjona fosfata, PO%'

Za reakcije se koristi rastvor sekundarnog natrijum-fosfata, NaHPOy4.

1. Srebro-nitrat, AgNO3, daje iz neutralnih rastvora Zut talog tercijarnog srebro-fo-
sfata (AgzPOy):

2Na,HPO, + 3AgNO; = AgsPO, | + NaH,PO, + 3NaNO;.

Talog se rastvara u nitratnoj kiselini i amonijum-hidroksidu za razliku od srebro-jo-
dida (AgJ).

2. Barijum-nitrat, Ba(NOz3),, daje beo pahuljiCast talog sekundarnog barijum-fosfata
(BaHPOy):
NaQ_HPO", + BaC12 = BaHPO4 | + 2NaCl.

U prisustvu amonijum-hidroksida taloZi se tercijarni barijum-fosfat, Baz(POy)>.

5.2.4.2. TIOSULFAT-jon, S20%

Tiosulfati su soli tiosulfatne kiseline (H2S203). To je dvobazna kiselina vrlo nepostojana,
dok je tiosulfatni jon u neutralnom i alkalnom rastvoru stabilan. Tiosulfati su redukciona
sredstva.

Reakcija anjona tiosulfata, SzO%'.

Za reakcije se koristi rastvor natrijum-tiosulfata, NazS;0s3.

1. Srebro-nitrat, AgNOs, daje talog srebro-tiosulfata (AgzS203) koji je u pocetku
beo, ali vrlo brzo prelazi preko Zute, narandZaste i mrke do crne boje srebro-sulfida
(AgaS):

Na23203 + 2AgNO3 = Ag25203 ,L + 2NaNO3,

Ag23203 + Hzo = Agzs J, + HzSO4.

2. Barijum-nitrat, Ba(NQO3),, daje beo talog barijum-tiosulfata (BaS,03):
NaZSZO3 + Ba(NO3)2= BaS203 J, + 2NaNO3

Reakcija se ubrzava trljanjem zidova epruvete staklenim Stapicem.
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3. Sulfatna-kiselina, H>SOy, razblaZena kao i sve jate kiseline od tiosulfatne, pa Cak
i karbonatna iz tiosulfata izdvajaju nestabilnu tiosulfatnu kiselinu (H,S,03):

N32S203 + H2S04 = HzSzOg, + Nast4.

Tiosulfatna kiselina se razlaZe na elementarni sumpor i sulfitnu kiselinu:
H2$203 -> HzSO3 +S ,l,
H,S0; 250,11 + H,0.

4. Elementarni jod, J,, oksidi§e tiosulfat u tetrationat, a sam se redukuje u bezbojan
jodidni jon:
N32S203 + J2 = 2Nal + NaZS406.

PITANJAI ZADATAK

. Sta je odlika anjona etvrte grupe?

. U éemu je razlika izmedu anjona Cetvrte i trece analiti¢ke grupe?

. Napisati formule primarnog, sekundarnog i tercijarnog kalcijum-fosfata.
. Sta daje fosfatni jon sa katjonom magnezijuma?

. Kako se razlaZe natrijum-tiosulfat delovanjem kiselina?

VB WN -

5.2.5. PETA ANALITICKA GRUPA ANJONA

Anjoni pete grupe ne taloZe se srebro-nitratom ni barijum-nitratom.
Ovoj grupi pripadaju anjoni: nitrat (NO3) i hlorat (C10O3).

5.2.5.1. NITRAT-jon, NO3

Nitrati su soli nitratne kiseline (HNO3). To je jednobazna kiselina, jedna od najjacih. Ni-
tratna kiselina je bezbojna te¢nost. Ona je jako oksidaciono sredstvo.

Svi nitrati se dobro rastvaraju u vodi sem onih koji hidrolizom daju nerastvorljive

bazne soli (bizmut-nitrat). Zbog toga se reakcije za dokazivanje nitrata zasnivaju na ok-
sidoredukciji.

Reakcije anjona nitrata, NO3
Za reakcije se koristi rastvor natrijum-nitrata, NaNOs.

1. Gvoide(Il)-sulfat u prisustvu koncentrovane sulfatne kiseline oksidise u
gvozde(1lI)-sulfat, a redukuje nitrate do azot-monoksida (NO):

2NaNOs + 6FeSO, + 4H,SO, = 3Fe, (SO,); + Na,SO, + 2NO + 4H,0.

Oslobodeni azot-monoksid sa viSkom gvoZde(Il)-sulfata daje mrko obojeno kom-
pleksno jedinjenje [Fe(NO)]**:

FeSO, + NO = [Fe (NO) ]** + SOZ-.
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Izvodenje reakcije. — Rastvoru nitrata u epruveti dodaje se sveZe napravljeni zasiceni
rastvor gvoZde(Il)-sulfata i, niz zidove epruvete, oprezno u kapima koncentrovana sulfat-
na kiselina (teCnosti ne smeju da se meSaju).

Na dodirnoj povrSini stvara se mrki prsten.

2. Sumpor-vodonik, H5S, kao i svi sulfidi redukuju nitrate do azot-monoksida uz
izdvajanje elementarnog sumpora:

3H,S + 2HNO; = 2NO ¢ +3S | + 4H;0.

5.2.6. SESTA ANALITICKA GRUPA ANJONA

Ovoj grupi pripadaju anjoni: sulfat (SO%‘) i fluorid (F").

5.2.6.1. SULFATNI-jon, SoT

Sulfati su soli sulfatne kiseline (H2SO4). To je jaka dvobazna kiselina. Koncentrovana ki-
selina je uljasta te¢nost, koja se dobro rastvara u vodi. Vrlo je hidroskopna i meSanjem
sa vecom koli¢inom vode oslobada toplotu, pri ¢emu dolazi do veoma burne reakcije.

Koncentrovana sulfatna kiselina se razblaZuje vodom, tako §to se male koli¢ine ki-
seline postepeno sipaju u vodu, a nikada voda u kiselinu.

Koncentrovana sulfatna kiselina je jako oksidaciono sredstvo, zbog toga duZim staja-
njem moZe da poZuti, jer oksidiSe organske materije.

Reakcije sulfatnog-jona, So%
Za reakcije se koristi rastvor natrijum-sulfata (NazSOg).
1. Srebro-nitrat, AgNOs, iz razblaZenih rastvora ne daje talog.

2. Barijum-nitrat, Ba(NOs),, daje beo sitno kristalan talog barijum-sulfata, koji sc
ne rastvara u razblazenoj nitratnoj kiselini:

N2,SO, = Ba(NOs), = BaSO, | + 2NaNOs,

Barijum-sulfat se rastvara jedino u koncentrovanoj sulfatnoj kiselini, pri ¢emu daje
kiseli barijum-sulfat:

BaSO, + H,SO, = Ba(HSO,),.

PITANJA

Sta je odlika anjona pete, a $ta Seste analiticke grupe?
Koje su osobine nitratne kiseline?

Kakva je rastvorljivost nitrata u vodi?

Kako se dokazuje nitratni jon?

Koje su osobine koncentrovane sulfatne kiseline?
Kako se rastvara barijum-sulfat?

QU E LN
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5.3. PRIMERI ZA IZVODENJE SAMOSTALNE
ANALIZE AKO JE DATA SAMO JEDNA SO

L. Ako se za analizu dobije samo jedna so, na primer, olovo(II)-acetat, treba postupiti na
sledeCi nacin. Dobijena supstancija se rastvori u destilisanoj vodi pa se jednom delu tog
rastvora doda razblazena hloridna kiselina. Ako se pojavi beo talog, u pitanju je ili katjon
srebra ili katjon olova. Ukoliko se nastali talog rastvori u toploj vodi, u pitanju je olovo,
jer se olovo-hlorid rastvara u vreloj vodi:

Pb?* + 2CI" - PbCl, |.

Da bi se potvrdilo prisustvo olovnog jona, treba uraditi reakcije sa odredenim rea-
gensima na jon olova, pri éemu ¢e on sa kalijum-jodidom i kalijum-hromatom dati taloge
Zute boje:

Pb2t +2J - Pbl, |

Pb?* + CrO} > PbCrO, | .

Za dokazivanje anjona treba uraditi sledece: rastvor ispitivane soli se sipa u dve
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 HNO;, a sa barijum-nitratom ne
pojavi talog, u rastvoru moZe da bude ili nitritni ili acetatni anjon iz druge grupe. Ukoliko
s¢ sa sulfatnom kiselinom i kalijum-jodidom ne izdvoji elementarni jod (pri ¢emu talog
postaje mrke boje), nije u pitanju nitrit. Ako se pri dodatku sulfatne kiseline uz blago
zagrevanje oseti miris na siretnu kiselinu, u rastvoru je acetatni jon:

2H* + SO% + 2CH;COO™ - 2CH;COOH + SOZ-.

Prisustvo acetata se potvrduje stvaranjem estra sa etanolom, aromati¢nog mirisa na
voce:
/° /°
CH3C< + HOCsz nd CH3C< + H?_O
OH OC,H;

Za analizu je dobijena so Pb(CH3COO),.

II. U drugom slu¢aju, ako je za analizu data so kalcijum-nitrat, analiza ¢e imati sle-
de(i tok. Supstancija treba da se rastvara u destilisanoj vodi, a zatim se jednom delu tog
vodenog rastvora dodaje hloridna kiselina. Talog se nece pojaviti jer nije prisutan nijedan
od katjona prve grupe. Takode se talog nece pojaviti ni po dodatku sulfidne kiseline, grup-
nog reagensa druge analiticke grupe katjona, ni u reakciji sa amonijum-sulfidom u prisu-
stvu amonijacnog pufera (NH4OH + NH,Cl) - grupnog reagensa treée grupe katjona.

Najzad, ako se jednom delu ispitivanog rastvora doda grupni reagens za Cetvrtu gru-
pu, amonijum-karbonat (NH;)>COj3 u prisustvu pufera (NH4OH + NH,Cl), pojavice se
beo talog, §to je dokaz da je prisutan neki od katjona Cetvrte grupe:

Ca?* + CO} - CaCO, |.

Da bi se identifikovao prisutan katjon, talog karbonata treba rastvoriti siréetnom ki-
selinom:

CaCO; | + 2CH;COOH - H,CO; + Ca?* + 2CH,COO0".

122

Jednom delu acetatnog rastvora doda se kalijum-hromat. Talog se nece pojaviti po-
§to nije prisutan katjon barijum.

Drugom delu acetatnog rastvora doda se amonijum-oksalat (NH4)>C,04 — sada se
stvara beo, kristalan talog koji se ne rastvara pri zagrevanju:

Ca?* + C,0% > CaC,0, |.

Talog se nije pojavio ni dodatkom razblaZene sulfatne kiseline.

Jedan deo ispitivane supstancije rastvoren hloridnom kiselinom i unet platinskom
iglom u plamen oboji¢e plamen ciglacrvenom bojom. Na osnovu svega moZe se zakljuciti
da je prisutan katjon kalcijum.

Posto je dokazan katjon, ispituje se anjon. Rastvor se sipa u dve epruvete. U jednu
se doda srebro-nitrat, a u drugu barijum-nitrat. Po$to se ni u jednoj nije pojavio talog —
znacdi da je prisutan anjon iz pete analiti¢ke grupe.

Jednom delu rastvora dodaje se sveZe napravljeni zasiceni rastvor gvozde(II)-sulfata,
FeSQOy, i niz zid epruvete koncentrovana sulfatna kiselina. Pojava mrkog prstena
([Fe(NO)])?*) na dodirnoj povrini izmedu dve te¢nosti 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 sledecih soli:

1) srebro-nitrata; 2) bizmut(IIl)-hlorida; 3) bakar(II)-acetata; 4) aluminij.um(II.I)—
-sulfata; 5) cink(II)-karbonata; 6) amonijum-oksalata; 7) kalijum-fosfata; 8) natrijum-tio-
sulfata.
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6. Izvodenje kvantitativne analize

»Vestina eksperimentisanja nije dar prirode,
ona se izgraduje veZbanjem«
J. Tindal

Posle upoznavanja principa i teoretskih osnova jedne kvantitativne analize treba da se
upozna i njeno prakti¢no izvodenje.

Pomocu gravimetrijske i volumetrijske metode, klasi¢nih kvantitativnih metoda, ob-
jasnice se nacin na koji se moZe odrediti sadrZaj ili koli¢ina nekog uzorka ili odnos kom-
ponenata u nekoj sloZenoj materiji. Ostale kvantitativne metode nece se proudavati 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 razli¢ite operacije, ve€ prema tome da li se odredivanje izvodi gravime-
trijskom ili volumetrijskom metodom.

Vrlo je vazno prethodno savladati tehniku izvodenja pojedinih operacija, kao mere-
nje, pipetiranje i druge. Samo uz strogo pridrZavanje pravila rada moZe se postiéi tatan
rezultat.

Od velikog znacaja je, takode, i veStina rukovanja priborom za kvantitativnu analizu.
Cesto se defava, narotito poletniku, da zbog nepaZljivog rukovanja propadne skoro
zavrSena analiza, za koju je utroSeno mnogo truda i vremena. U tom sludaju analiza se
mora obavezno ponoviti!

Op3te napomene pri izvodenju kvantitativne analize

Kako je ovo prvisusret ucenika sa izvodenjem kvantitativne analize, bilo bi moZda korisno
da upozna neka pravila kojih se treba pridrZavati pri radu, jer je to neophodno ne samo
za ove analitiCke vezbe vec i za kasniju laboratorijsku praksu u farmaceutskoj hemiji, bio-
hemiji, toksikologiji i dr.

— Pre pocetka svake hemijske analize treba dobro da se upozna hemizam reakcije.

- Radi uStede vremena, pri izvodenju jedne analize organizovati rad tako da se isto-
vremeno izvodi viSe operacija, na primer, dok se u gravimetrijskoj analizi lon¢i¢
za Zarenje Zari ili hladi, druga proba moZe uporedno da se taloZi ili cedi.

— Podetnici Cesto greSe §to upotrebljavaju velike koli¢ine reaktiva u Zelji da postignu
veliku preciznost. Medutim, postiZe se upravo suprotan efekat: trosi se vi§e he-
mikalija i vremena nego $to je potrebno, a i moguénost gresaka je veca.
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~ Najbolji rezultat se postiZze kada se radi ta¢no po propisu. Svaka nemarnost pri
radu i nepridrZavanje uputstava mogu da budu izvor greske. U tom slu¢aju analizu
treba ponoviti.

- Radno mesto treba da bude (isto i uredno. Ne pretrpavati ga nepotrebnim stva-
rima. Na radnom stolu neka bude samo ono $to se koristi za izvodenje operacije.

— Pre poletka svakog rada proveriti ispravnost i ¢istocu pribora, a po zavrienom
radu radno mesto srediti.

— Ne zaboraviti da svaki postupak treba da se opiSe i svaki rezultat unese u labora-
torijski dnevnik.

6.1. VAGA I MERENJE

»Vaga je sigurno sredstvo koje nece prevariti«
A L Lavoazje

Osnovu svakog kvantitativnog odredivanja ¢ini merenje. Merenje je najvaZnija operacija
u svakoj analiti¢koj metodi, pa i najsavr§enijoj instrumentalnoj.

6.1.1. ANALITICKA VAGA

Analiticka vaga je veoma osetljiv instrument i ¢uva se u staklenoj vitrini koja je §titi od
praSine, vlage, strujanja vazduha, promena temperature, kao i mehanickih potresa.
Tacnost analiti¢ke vage je obi¢no +0,0001 g, odn. +0,1 mg.

AnalitiCka vaga je najidealnija jednakokraka poluga. Konstrukcija veine vaga jed-
nakokrakih poluga je ista. Na slici 17 je prikazana §ema jedne analiti¢ke vage.

Kao $to se vidi na slici, analiti¢ka vaga je horizontalna jednokraka poluga snabde-
vena sa tri ahatne prizme. Srednja prizma sluZi kako oslonac poluge (K). Na krajevima
poluge nalaze se ahatne prizme (L i R) na koje se oslanjaju tasovi vage. Prizme su
uglacane i veoma oStrih ivica. Da se ivice prizama ne bi kvarile, poluga i tasovi se podignu
pomocu zavrtnja, vaga se aretira! kad nije u upotrebi.

Na sredini poluge pri¢vri¢ena je kazaljka (P). Oscilacije kazaljke prate se na skali.
Skala je podeljena na dvadeset delova, od —10 (levo) do +10 (desno). Ako vrh kazaljke
neopterecene vage ne pokazuje nulu, ovo se moZe podesiti pomocu jednog od zavrtnjeva
(S) na krajevima poluge, tako da kazaljka bude blizu nule na skali.

Poluga je celom duZinom graduisana, od 10 podeoka levo, preko O u sredini, do 10.
podeoka desno. Brojevi podelaka oznacavaju broj miligrama kada se na njih stavi metalni
jaha¢ (M). Stavijanjem jahaca na desnu stranu poluge opterecuje se desni tas za onoliko
miligrama koliko pokazuje jaha¢, na primer, ako je jaha¢ na petom podeoku, to odgovara
optereCenju desnog tasa od 5 mg, ako je na podeoku 10, odgovara 10 mg. Na desni tas

! Aretirati - zaustaviti, ukogiti
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obi¢no se pri merenju stavljaju tegovi, a na levi predmet koji se meri: Stavljanje pre.:dmeta
za merenje i tegova na tasove, kao i jaha¢a na polugu dozvoljeno je samo kada je vaga

aretirana.

Slika 17. SEMA ANALITICKE VAGE

6.1.2. ANALITICKI TEGOVI

Za odredivanje mase nekog predmeta pomocu vage sa jednakokrakom po_lngm potrebna
je serija poznatih standardnih masa koje se nazivaju tegovima. Slog _analmékl.h tegova se
sastoji od gramskih i miligramskih tegova, prikazanih na slici 18. Serljfi tegova je Qdabrana
tako da njome moZe da se izmeri svaka masa do 200 g, koliki je i najve¢i kapacitet vage.

Tegovi su smesteni u specijalnu kutiju i poredani po veli¢ini. Svaki teg ima svo_]:e
stalno mesto. Pored toga, u kutiji se nalazi i pinceta za hvatanje tegova, kao i jahal. Kutija
je iznutra presvudena velurom, a vrh pincete izraden od kosti ili plas_t'iéne mase da se ne
bi odtetili tegovi. Kako su tegovi pri upotrebi izloZeni raznim oStecenjima, to je potrebno
da se CeSCe bazdare.
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Slika 18. ANALITICKI TEGOVI

6.1.3. MERENJE ANALITICKOM VAGOM

Merenje je uporedivanje mase nepoznatog predmeta, ili koli¢ine supstancije, sa stan-
dardnom masom tegova.

Vaga pri merenju mora biti u horizontalnom poloZaju. Ovo se proverava viskom ili
libelom. Horizontalan poloZaj vage se doteruje dizanjem ili spuitanjem zavrtnja sa donje
strane vage, na koji se ona naslanja. Pre poCetka svakog merenja mora se odrediti nulta
tacka vage. To je poloZaj koji kazaljka vage zauzima u odnosu na skalu kada su tasovi
prazni; znaci nulta tacka je ravnotezni poloZaj neopterecene vage. Ona se odreduje na vise
nacina, u zavisnosti od tipa vage.

a) Kod obi¢ne klasi¢ne analititke vage odredivanje nulte tac¢ke izvodi se na sledeéi
nadin. Ne otvarajuci vrata vitrine, vaga se okretanjem rudice otkadi i pusti da osciluje. Prva
dva pomeranja kazaljke se propuste, pa se beleZe sledeéa tri otklona ulevo i dva udesno
(obiCno se uzima neparan broj otklona, najées¢e pet). Iz dobijenih podataka izradunava
se nulta tacka 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:

32+ 30+ (28) _ 54 ; FBTHB5_ 40
3 2
a njihova sredina je:
w = +0,3.

Prema tome, nulta tatka vage je +0,3, §to znaci da je pomerena od nule na skali za
0,3 podeoka udesno. U toku rada nultu tacku treba &efée proveravati.

b) Za merenje metodom kratkih amplituda nulta tatka se odreduje iz srednje vred-
nosti dveju kratkih amplituda, dva do tri podeoka sa svake strane od nule skale. Merenje
metodom kratkih amplituda je mnogo jednostavnije i brZe, a dovoljno je ta¢no za izvode-
nje obi¢ne kvantitativne analize.
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¢) Kod analitic¢ke vage sa prigusivaem oscilacije se brzo umire i podeljak na kome
se vrh kazaljke zaustavi predstavlja nultu tacku vage.

Posto je odredena nulta taCke vage, moZe se pristupiti merenju predmeta. Za merenje
postoji nekoliko razliCitih metoda, od kojih je najjednostavnija metoda direkinog merenja.

Princip direktnog merenja je u tome da se poluga na Cijem se jednom kraju nalazi
predmet, stavljanjem tegova na drugi tas dovede u isti poloZaj koji je zauzimala pre op-
terecenja.

Postupak. — Otvore se leva vratanca staklene vitrine vage, pa se na sredinu levog tasa
aretirane vage stavi predmet. Zatvoriti vratanca sa leve strane, pa otvoriti desna. Pincetom
stavljati tegove. Pri stavljanju tegova treba se drZati odredenog redosleda. Prvo se na sre-
dinu tasa stavlja najveci gramski teg, laksi od predmeta, a zatim redom Ssve manji tegovi,
sve dok kazaljka ne osciluje unutar skale. Onda se desna vratanca zatvore. Na kraju se
upotrebljava jahac, koji se pomera duZ poluge dok se ne uspostavi ravnoteza, tj. dok se
taCka mirovanja ne poklopi sa nultom tackom vage. Tada je merenje zavrieno. Masa pred-
meta na levom tasu jednaka je zbiru masa tegova na desnom tasu. Sada treba ispravno
odrediti masu svih upotrebljenih tegova. Po izvrSenom merenju preporucuje se, narocito
pocetniku, da se popiSe prvo masa legova na osnovu praznih mesta u kutiji, a zatim po-
beleze mase tegova skidajudi ih sa tasa, i
to poCev od vecih, pa redom do najmanjih.
Na ovaj nacin se kontroliSe sabiranje mase
tegova, poSto je to od posebnog znaclaja.

Nije suvi§no naglasiti da tegove treba
uzimati samo pincetom, a ne prstima, jer
necistoa sa prstiju moZe da promeni
njihovu masu.

Pored opisane klasi¢ne analiticke va-
ge, u hemijskoj laboratoriji se sve CeSce
koristi vaga sa vazduSnim prigufivacima

o (sl. 19). Na krajevima poluge nalazi se po
jedan metalni klip koji se priguSeno krece
* i u cilindru pri¢vi§¢enom za nosac vage.

Ovakav uredaj vrlo brzo umiruje oscilacije

Slika 19. VAGA SA PRIGUSIVACIMA kazaljke i skracuje vreme merenja.

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 rucice i o€itavanje brojila i skale. Vaga je
vrlo precizna, a osetljivost je velika. Postoje tipovi koji imaju osetljivost 0,1 mg, 0,01 mg
i 0,001 mg (sl. 20).
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Tehni¢ka vaga se koristi za merenja
Cija taCnost ne prelazi 0,01 g (s1. 21). Naziva
se jo§ i santigram vaga.

l& i

Slika 20. METLER-VAGA Slika 21. TEHNICKA VAGA

Pravila za ¢uvanje i upotrebu vage

»Ako vaga i tegovi nisu tacni, ako se njima ne
postupa sa svom potrebnom paznjom, bice bez
vrednosti sav trud i sve vreme utroSeno za ana-
lizu.«

H. S. Vadington

AnalitiCka vaga je vrlo skup i osetljiv instrument. Od ispravnosti vage zavisi i isprav-
nost Citavog rada. Zbog toga vagu treba posebno ¢uvati i njome pravilno rukovati.

1. Vaga treba da se nalazi u posebnoj prostoriji, odvojenoj od laboratorije da bi se
saCuvala od laboratorijskih isparenja. Vaga ne sme da bude ni blizu prozora, ni blizu to-
plotnog izvora. Treba je zastititi od direktne Sundeve svetlosti i promaje.

2. Vaga treba da bude postavljena na stabilnoj i ¢vrstoj podlozi da bi se saCuvala i
od najmanjih potresa.

3. Vaga treba da bude uvek u vodoravnom poloZaju.

4. Kada nije u upotrebi i kada se predmet i tegovi stavljaju ili skidaju sa tasova, vaga
mora biti ukoCena, aretirana. Zavrtanj koji pokre¢e mehanizam za koc¢enje i otpuStanje
vage treba okrenuti polako i paZljivo.

5. Vagu ne treba nikada opteretiti, stoga se za svaku vagu mora znati kolika joj je
nosivost. Obi¢no je to od 100 do 200 g.

6. Cvrsta supstancija se nikada ne stavlja direktno na tas vage ve¢ u posudicu za mere-
nje ili na satno staklo. Za merenje se nikako nesme koristiti hartija, jer se supstancija
izmerena na hartiji ne moZe kvantitativno preneti u odgovarajuci sud. Pored toga, hartija
je i higroskopna.

7. Predmeti koji se mere treba da imaju istu temperaturu kao i vaga. Topli predmeti
mogu da ostete tasove vage.

129



8. Vaga mora da se odrZava u ¢istom stanju. Unutra$njost vage, i njena okolina treba
da su uvek Ciste. Posle zavr§enog merenja ne sme niSta da ostane na tasovima. Vaga se
disti posebnom mekanom Cetkicom.

9. Tegove treba takode Cuvati od svakog moguceg oneci§cenja. Nikada se ne hvataju
prstima, ve€ pincetom. DrZe se na odredenom mestu u kutiji, nikada se ne stavlja na radni
sto ili na podlogu vage. Narocito treba paziti da ne padnu na pod. Kutiju treba Cuvati
zatvorenu.

10. Pre svakog merenja treba utvrditi i proveriti nultu taCku vage.

11. Svaku analizu treba obavljati od pocetka do kraja na istoj vagi, istim tegovima.
Tegovi iz razlicitih kutija ne smeju da se me3aju.

12. Gruba merenja, koja ne iziskuju veliku ta¢nost, ne treba obavljati analitickom
vagom.

PITANJA

1. Sfta je merenje?

Sta je nosivost (kapacitet), a $ta osetljivost vage?

. Sta je nulta tacke vage?

Kako sve moZe da se odredi nulta tacka vage?

Koji su izvori gresaka pri merenju; kako mogu da se izbegnu?
Zasto analiticka vaga mora da bude aretirana?

Cemu sluZi jahac?

. Koji delovi grama se mere jahacem?

Kako se meri supstancija analitickom vagom?

. Zasto se tegovi ne smeju hvatati prstima?

SwENAUA LD

—_

6.2. UPUTSTVA ZA RUKOVANJE ODMERNIM SUDOVIMA

Teorijski principi kvantitativne analize dati su u prvom delu UdZbenika. Pre pristupanja
izvodenju jedne analize gravimetrijskim ili volumetrijskim postupkom treba savladati i
rukovanje priborom koji se koristi u prakticnom radu. Od pribora koji ucenik do sada
nije upoznao treba pomenuti odmerene sudove.

U toku kvantitativne analize od odmernih sudova vaznu primenu imaju: merni balon
(normalni sud), pipeta, bireta i menzura. Stoga je korisno dati detaljnija prakti¢na uput-
stva za njihovu upotrebu.

Merni balon (normalni sud) upotrebljava se za pripremanje rastvora tano odredene
koncentracije rastvaranjem odmerene koli¢ine supstancije u odredenoj zapremini, ili za
razblaZivanje ispitivanog rastvora na tatno odredenu zapreminu. Na uzanom gornjem de-
lu balona nalazi se crta do koje treba napuniti sud.

Sud se puni destilovanom vodom pomocu boce $trcaljke. U toku punjenja povreme-
no treba kruznim kretanjem suda paZljivo prome3ati te¢nost. Pred kraj punjenja mernog
balona voda se dodaje vrlo paZljivo, kap po kap, sve dok najniZa taka meniska ne bude
tano u visini crte.

Kada se te¢nost nalazi u uzanim sudovima, kao u mernom balonu, pipeti ili bireti,
njena povr§ina stvara kruznu krivu povrsinu menisk. U praksi je uobifajeno da se ,,Cita”
donja ta¢ka meniska, tj. da donja tacka njegove povrsine bude u visini crte (sl. 22). Svaki
put pri ¢itanju nivoa te¢nosti pipeta i drugi sli¢ni sudovi treba da budu u vertikalnom po-
loZaju, a kruZna crta na sudu postavljena u visini ociju, pri ¢emu prednja polovina crte
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pokriva zadnju. Ukoliko su rastvori obojeni (KMnOy, J»), lake je ,(itati” gornju povi$inu
te¢nosti posto se menisk teSko uocava, narocito pri ve€im koncentracijama rastvora.

Slika 22. PRAVILNO (B) I NEPRAVILNO
(Ai C) POSMATRANIJE NIVOA TECNOSTI

Ovako napunjen sud se zatvori bruSenim staklenim zapuSafem, pa rastvor dobro
promucka okretanjem suda, da bi se koncentracija potpuno izjednacila.

Pre upotrebe treba proveriti CistoCu mernog balona. Narocito treba obratiti paznju
da se iznad crte ne zadrZavaju kapi rastvora, $to je slucaj ako je sud mastan.

Napravljeni rastvor se nikada ne ¢uva u mernom balonu, ve¢ ga treba preneti u istu,
suvu bocu, a na nju nalepiti etiketu sa potrebnim podacima o rastvoru: naziv i koncen-
traciju reagensa, datum pripremanja i ime analitiCara koji je, reagens napravio.

Pipeta sluZi za tatno odmeravanje zapremine rastvora. Pre upotrebe pipeta mora da
bude (ista i suva. Ukoliko nije suva, treba da se ispere 2 — 3 puta ispitivanim rastvorom,
da bi se otklonila zaostala voda.

Prilikom pipetiranja gornji kraj pipete se drZi srednjim prstom desne ruke i palcem,
a kaZiprst se stavlja na njen gornji otvor, kao na slici 23A. Na slici 23B je prikazano kako
ne treba drZati pipetu.

Slika 23. DRZANIE PIPETE
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Pipeta se puni rastvorom tako $to se njen donji kraj duboko uroni u sud sa rastvo-
rom. Ako se vrh pipete samo plitko uroni u teCnost, u pipetu ¢e naglo uci vazduh, usled
Cega rastvor moZe lako da ude u usta. TeCnost bi trebalo da se uvlaci u pipetu primenom
slabog vakuuma pomocu gumene pumpice (sl. 24A), pogotovo ako se pipetiraju otrovne
1 isparljive teCnosti, koncentrovane kiseline ili baze. Medutim, u nedostatku pumpice ra-
stvor se paZljivo uvla¢i ustima, dok se nivo te¢nosti ne popne oko 2 cm iznad crte. Tada
se otvor pipete brzo zatvori kaZiprstom (sl. 24B), a donji kraj pipete obri$e filtrir-papirom
(s1. 24C). Posle toga se vrh pipete prisloni uza zid suda u kome se te¢nost nalazila, kaZiprst
se olabavi i teCnost ispuSta u kapima sve dok nivo te¢nosti, menisk, ne bude na gornjoj
crti pipete. Tada ponovo treba Cvrsto pritisnuti otvor kaZiprstom, pa preneti pipetom ra-
stvor u pripremljeni sud, ¢au ili erlenmajer. Pipetu treba drZati vertikalno, vchom prislo-
njenim uza zid suda (sl. 24D) i pustiti da te¢nost u brzim kapima isti¢e sama od sebe ot-
pustanjem kaZiprsta. Zatim saekati petnaestak sekundi (koliko je potrebno da se izbroji
od 20 do 35) da se tecnost potpuno slije niz zidove pipete. Vrhom pipete dodirnuti povr-
Sinu rastvora ili zid suda da bi istekla zaostala te¢nost. Pipetu ne treba protresati, izduva-
vati niti otvor zatvarati prstom. Mala koli¢ina te¢nosti, jedna kap, koja je ostala pri vrhu,
ne istiskuje se, jer je pri takvim uslovima pipeta baZdarena.

Slika 24. POSTUPAK PIPETIRANJA
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Ta¢nost odmeravanja zapremine trbusastom pipetom je 0,01 cm®. Za manje preci-
zna, gruba odmeravanja sluZi graduisana pipeta.

Bireta sluZi za merenje zapremine rastvora utroSenog za titraciju. Ima ih raznih ti-
pova i razliite veli¢ine. Najcesce se koriste Selbahova (Schebach)i Morova
(Mohr) bireta. Na poledini Selbahovih bireta utisnuta je celom duZinom plava ili crvena
traka na mlecnobeloj podlozi, §to olakSava ocitavanje birete. Morove birete su obi¢ne,
bez trake.

Za makroodredivanje obi¢no se koriste birete zapremine 50 i 25 cm>. Ove birete su
graduisane za kubne centimetre i desete delove kubnog centimetra. Gornji podeljak je
obeleZen nulom Za semimikro- i mikroodredivanje upotrebljavaju se manje birete, od
10, 5, 2 i 1 cm® Njihova podela je na desete i stote delove kubnog centimetra.

Donji kraj birete se zavrSava staklenom slavinom ili gumenim nastavkom sa §tipa-
ljkom. Birete sa staklenom slavinom su prakti¢nije za rad, ali nisu pogodne za titrovanje
bazom, jer baza nagriza staklo i moZe da zapece slavinu. U tom slu¢aju je bolje da se upo-
trebi bireta sa gumenim nastavkom i §tipaljkom.

Pre pocetka tritracije obavezno je da se proveri Cistoca birete. Unutrasnji zidovi bi-
rete nikako ne smeju da budu masni da se kapi te¢nosti ne bi po njima zadrZavale. Ukoliko
nije suva, u ¢istu biretu se uliva tri puta po 5 — 10 cm? rastvora kojim se bireta puni da bi
se odstranila voda, kako se rastvor ne bi razblaZio.

Bireta se napuni rastvorom nesto iznad nultog podeljka. Treba obratiti paznju da se
u bireti ne nalaze mehuri vazduha, narocito pri dnu, u gumenom nastavku ili u slavini. U
slu¢aju da se mehurici pojave, treba naglo otvoriti slavinu i ispustiti ne§to te¢nosti da me-
huri¢i nestanu. Zatim se paZzljivo ispusta te¢nost dok donja tatka meniska ne bude ta¢no
u visini crte koja obeleZava nulu. Rastvor ispusten iz birete nikada se ne vraca u bocu.

Isticanje te¢nosti iz birete u toku titracije ne sme da bude naglo, ve¢ polako, u ka-
pima, da bi $to manje te¢nosti zaostalo po zidovima birete.

Oditavanje birete. — Pre oitavanja birete treba proveriti njen poloZaj. Ona mora da
bude postavljena vertikalno, paralelno sa stativom za koji je pri¢vr§¢ena. Pri ¢itanju birete,
kao i kod ostalih odmernih sudova, visina ociju treba da bude u istoj ravni u kojoj je nivo
te¢nosti u bireti. Pri upotrebi Morove birete, bez trake, ,,Cita“ se onaj poloZaj na kome je

7
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Slika 25.
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najniZa tatka meniska. Radi boljeg uocavanja meniska iza birete stavlja se tamna hartija,
kao §to se vidi na slici 25a. Kod Selbahovih bireta na mestu gde je nivo tenosti traka
izgleda kao presecena na dva dela koji se dodiruju u jednoj tacki (sl. 25b). ,,Cita” se ona
crta na kojoj je ta dodirna tacka.

Pri radu sa obojenim rastvorima (KMnOg, J2) obi¢no se ,Cita” gornja povisina
te€nosti, kako na nultom podeljku, tako i pri o¢itavanju zapremine utrosenog rastvora.

6.3. IZVODENJE GRAVIMETRIJSKE ANALIZE
6.3.1. UPOZNAVANIJE GRAVIMETRIISKIH OPERACIJA

Za dobijanje §to ta¢nijih rezultata jedne gravimetrijske analize potrebno je da se savlada
i niz operacija. Osnovne operacije pri raznim gravimetrijskim odredivanjima su iste i iz-
vode se po istim propisima.

Te osnovne, najvaZnije operacije su:
1) taloZenje, 4) suenje i Zarenje,
2) cedenje — filtriranje, 5) merenje,

3) ispiranje taloga, 6) izraCunavanje rezultata.

TaloZenje

TaloZenje, odnosno izdvajanje odredivane supstancije u obliku tesko rastvornog jedinje-
nja obavlja se u ¢afama. Veli¢ina aSe treba da bude takva da posle zavrSenog taloZenja
zapremina rastvora ne prelazi 2/3 njene zapremine.

TaloZenje se izvodi u razblaZzenom rastvoru ispitivane supstancije, dodavanjem raz-
blaZenog rastvora taloZenog reagensa da bi se dobio talog krupnih kristala. U svaku ¢alu
stavi se stakleni §tapi¢ koji se ne vadi iz ¢a¥e do kraja rada. TaloZni reagens se dodaje
polako, u kapima, uz stalno mefanje staklenim Stapiem da ne bi dolo do presienja na
jednom mestu. Pri tome treba paziti da se ne struZe §tapi¢em po zidu Case, jer se na ogre-
banim mestima talog ¢vrsto priljubi i te§ko skida.

Pri dodavanju taloZnog reagensa voditi racuna da ne dode do rasprskavanja kapi ra-
stvora. To se postiZe kapanjem reagensa niz Stapi¢ uz zid Cae.

TaloZni reagens se dodaje sve dok se stvara talog, pa posle toga jo§ nekoliko kapi u
vi§ku. Pustiti da se talog slegne, pa izvi$iti proveru da li je taloZenje potpuno. To se izvodi
tako §to se niz zid ¢ase u bistar rastvor doda jo§ nekoliko kapi taloZnog sredstva. U slu¢aju
da se stvara zamucenje, taloZenje nije kvantitativno, pa se dodaje jo§ malo reagensa.

U vedini slu¢ajeva talog se ostavi da odstoji izvesno vreme, da digerira. To je proces
starenja taloga, pri ¢emu Cestice postaju krupnije, a talog Cistiji i lakSe se cedi.

Do najjace adsorpcije dolazi u poletnoj fazi taloZenja, kada su Cestice najsitnije, jer
je ukupna povrSina najveca. U fazi starenja, digeriranja, talog se ,,Cisti” tako $to se sitne
Cestice rastvaraju, a vece rastu, pri femu se smanjuje povrsina, pa se smanjuje i adsorpcija.
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Cedenje

Cedenje, odvajanje taloga od rastvora veoma je vazan postupak u analizi. Za cedenje se
koristi filtrir-papir, koji se stavlja u odgovarajuci stakleni levak ili stakleni lon¢i¢ sa po-
roznim dnom od sinterovanog stakla — guc.

Od prirode taloga i daljeg postupka zavisi koji nacin cedenja ¢e da se primeni. Ako
se talog posle cedanja Zari iznad 500°C da bi se preveo u oblik pogodan za merenje, koristi
se filtrir-papir.

U kvantitativanoj analizi ne moZe da se koristi bilo koji filtrir-papir ve¢ samo onaj
koji poseduje potrebne osobine. Posle njegovog sagorevanja, ostatak pepela ne sme da bu-
de veci od 0,1 mg. Filtrir-papir mora da bude i odgovarajuce gustine. Za cedenje taloga
sasvim sitnih estica (BaSO,) koristi se najgu3€i papir, sa oznakom ,,plava traka”. Za krup-
nije kristale, kao $to je veina taloga, upotrebljava se papir srednje gustine, ,,bela traka”.
Za Zelatinozne, koloidne, taloge upotrebljava se najredi filtrir-papir, sa najve¢im porama,
»Crna traka” (npr. za brzo cedenje Fe(OH)z).

Velicina filtrir-papira bira se prema koli¢ini taloga, a ne prema zapremini tednosti
u cadi.

Za brzo cedenje upotrebljavaju se levkovi sa produznom cevi. Veli¢ina levka treba
da odgovara veli¢ini papira: ivica postavljenog papira treba da je 5 — 15 mm ispod ruba
levka. Pravilno postavljen filtrir-papir uz zidove levka je od presudnog znacaja za brzinu
cedenja. Postupak postavljanja prikazan je na slici 26 (A - E). Prvo se papir presavije
napola (A), pa na etvrtinu (B). Zatim se otkine spoljni dvostruki vrh (C), ¢ime se postiZe

Slika 26. TEHNIKA SAVIJANJA I POSTAVLIANIJA FILTRIR-PAPIRA
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bolje prianjanje uz staklo i obezbeduje da vazduh ne prodre izmedu njega i levka, Sto bi
usporilo cedenje. Pravilno pripremljen filtrir-papir vidi se na slici 27. Posle ovoga papir
se otvori, pa se postavi u levak (D), prstom se pritisne trostruki sloj papira (E), napuni
destilovanom vodom i paZljivo pritiska uz staklo da se potpuno priljubi. Ako je filtrir-papir
ispravno postavljen, stub tenosti u produznom delu levka treba da bude kontinuiran, a
ne isprekidan mehurima vazduha.

Slika 27. PRAVILNO SAVIJEN
FILTRIR-PAPIR

Ovako pripremljen levak sa vlaZnim papirom postavlja se u prsten, a ispod njega se
podmece ¢ada, tako da je produZni deo levka prislonjen uz zid, 1 -2 cm ispod ivice (sl. 28).
Vrh levka ne sme da dodiruje te¢nost u &asi, poSto bi to usporilo cedenje.

Slika 28. PRIPREMLIJEN LEVAK
I DEKANTOVANIE

U svim slu¢ajevima kada se talog posle cedenja samo susi, kada ne sme da se zagreva
iznad 250°C ili kada se hemijski menja usled uticaja gasova nastalih sagorevanjem papira
ili uticaja ugljenika, upotrebljava se gu¢. Gudevi mogu biti razli¢ite poroznosti, §to je obe-
leZeno oznakama Gj, G, G3 i G4. Za taloge najsitnijih ¢estica upotrebljava se Gy, koji
ima najsitnije pore. Sto je broj u oznaci manji, poroznost guca je veca.
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Cedenje kroz gu¢ izvodi se pomoc¢u vakuuma, koji se najée§¢e postize pomocu vo-
dene pumpe. Uredaj za cedenje je prikazan na slici 29. Guc se postavlja preko gumenog
zapusada na bocu sisaljku, a ova je preko sigurnosne boce spojena sa vodenom pumpom.

Slika 29. UREDAJ ZA CEDENJE POMOCU VAKUUMA

Postupak cedenja. Posto se talog slegne, ili po potrebi dovoljro odstoji (BaSOa), pristupa
se cedenju. Prvo se samo odlije, dekantuje, bistra te¢nost taloga kroz papir za cedenje ili
gud (sl. 28). Da ne bi doslo do podlivanja te¢nosti, sipa se paZljivo niz stakleni Stapic, tako
da se teCnost ne uzmuti. Pri tome treba voditi ra¢una da levak sme da se napuni najvife
tri Cetvrtine visine.

Ispiranje taloga

Najefikasnije i najuspe$nije ispiranje taloga po-
stiZe se ispiranjem u ¢asi. Kada je te¢nost dovo-
ljno odlivena, talog se u Ca$i preliva rastvorom
za ispiranje, uzmuti Stapi¢em, pa ostavi da se
ponovo slegne i opet bistar rastvor dekantuje
kroz levak gde se vec vrsilo odlivanje. Ovaj po-
stupak se ponavlja 3 — 4 puta. Svaki put se Stapi¢
posle odlivanja te¢nosti vraca u ¢asu.

Zatim se ponovo doda rastvor za ispiranje,
pa se promesa sa talogom i tako uzmuceno brzo
sipa niz $tapi€ u levak (sl. 30). Ovo se ponavlja
2 — 3 puta dok se sav talog ne prenese u levak.
Ostaci taloga, koji su zalepljeni za zid ¢aSe, ski-
daju se trljanjem StapiCem na Cijem je kraju gu-
meni nastavak. Poslednji ostaci taloga se spiraju
iz Case direktno mlazom vode iz boce 3trcaljke

Slika 30. PRENOSENIE TALOGA U
LEVAK
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(sl. 31). Caga i $tapi¢ se drZe jednom rukom, a boca $trcaljka drugom. Mlaz vode spira
¢afu i sliva se niz §tapi¢ preko taloga u levku. PoSto je sav talog prenet u filtrir-papir na
levku, nastavi se ispiranje jo§ nekoliko puta. Ispiranje treba uvek obavljati manjim zapre-
minama te&nosti i ponavljati viSe puta. Primer: talog e biti mnogo bolje ispran pet puta
sa po 10 cm? teénosti nego odjednom sa 100 cm’ .

Slika 31. ISPIRANJE TALOGA 1Z CASE

Provera da li su sve necistoce i primese isprane iz taloga izvodi se na sledeci nacin:
ispod produZenog dela levka se stavi Cista epruveta i uzme se nekoliko kubnih centimetara
teCnosti za ispiranje, pa se doda reaktiv karakteristian za jon koji se odstranjuje.

Primer. Zadokazivanje hloridnog jona dodaje se srebro-nitrat — AgNOs. Ako
se ne pojavi zamucenje, talog je dobro ispran.

Susenje i Zarenje taloga

Dobro opran talog treba paZljivo, papirom, izvaditi iz levka i staviti u lon¢i€ za Zarenje.

Pre upotrebe lon¢ié za Zarenje i gu¢ za cedenje treba da se pripreme. Cist porculanski
londi¢ se Zari do konstantne mase, a guc se sudi takode do konstantne mase. To je ona
masa koja se posle dva uzastopna merenja ne razlikuje za vi§e od = 0,2 mg. Zarenje
londica i suSenje guca se izvode na istoj temperaturi i pod istim uslovima pod kojima se
i talog Zari, odnosno susi.
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Na slici 32. A — D prikazan je postupak vadenja papira sa talogom iz levka (A) i
njegovo prenoSenje u lon¢i€. Izvaden papir sa talogom, dok je jo§ vlaZan, presavije se sa

Slika 32. VADENJE FILTRIR-PAPIRA SA TALOGOM I1Z LEVKA 1
PRENOSENIJE U LONCIC

strane i odozgo da talog bude dobro zatvoren (B i C), pa se stavi u lonci€ tako da talog
bude na dnu (D). Zatim se lon¢i¢ stavi na trougao za Zarenje iznad plamenika slabog pla-
mena pa se sasvim blago zagreva dok se papir i talog osuse (sl. 33).

Kada se talog osuSi, pocinje Zarenje.
N Londi¢ se iskosi i plamen postupno pojadava,
dok papir tinjajuci ne sagori. Papir ne sme da se
zapali, jer bi doSlo do redukcije taloga ugljeni-
e kom, a plamen i gasovi bi mogli mehaniCki da
J@'O ponesu i izbace lestice taloga iz loncica. U
slu¢aju da se papir zapali, lon¢i€ treba poklopiti,
a plamenik eventualno skloniti (sl. 34).

P

a

Slika 33. SUSENJE I SAGOREVANIE
FILTRIR-PAPIRA

Slika 34. ZARENJE TALOGA
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AKo se talog Zari u elektri¢noj pecl, filtrir-papir mora prethodno da se spali na ot-
vorenom plamenu. Dok se razvijaju produkti sagorevanja, lon¢i¢ ne sme da se unese u
pec¢ da se ne bi oStetila njena unutralnjost. Vreme Zarenja zavisi od prirode taloga.

Kada se talog iZari, sa¢eka se nekoliko minuta da se lon¢i¢ malo prohladi, da prode
crveno usijanje, pa se specijalnim masicama prenosi u eksikator, u kome se hladi do sobne
temperature (oko 30 minuta) i meri. Postupak Zarenja, hladenja i merenja ponavija se
nekoliko puta, sve dok se ne postigne konstanina masa taloga.

Stakleni gucevi sa talogom samo se suSe u elektri¢noj susnici, na odgovarajucoj tem-
peraturi, takode do konstantne mase.

IZzareni porculanski loncic i osuseni guC ne smeju se hvatati prstima pre merenja, jer
bi necistoca sa prstiju uticala na promenu mase. Za to se koriste odgovarajuce masice, i
to hladan lonci€ i gu€ se hvataju hladnim, a vru¢ loncic i gu¢ zagrejanim masicama.

PITANJA

. Zasto su u gravimetrijskoj analizi nepoZeljni pihtijasti, amfoterni talozi?

. Zasto se taloZni reagens dodaje u kapima i uz stalno meSanje?

Kako se izvodi ispiranje taloga?

. Staje zspravmje tspratt talog 5 puta sa po 10 cm 3vode za ispiranje ili odjednom sa 100 cm™?
Koliko puta se ispira talog?

. Koji talog se cedi kroz filtrir- papir a koji kroz guc¢?

Odc Cega zavise izbor filtrir-papira, njihova veli¢ina i kvalitet?

. Sta ]e konstantna masa?

. Sta je gravimerrijski faktor?

. Kako se izracunava koli¢ina uzorka?

3
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6.3.2. PRIMERI GRAVIMETRIJSKIH ODREDIVANJA

6.3.2.1. ODREDIVANJE GVOZPA

GvoZde se iz Fe(IlI) soli taloZi amonijum-hidroksidom (NH4OH) u obliku gvoZde(IIl)-
hidroksida (Fe(OH)3), a meri kao gvozde(I1I)-oksid (Fe20s3):

FeCl; + 3NH,OH - Fe(OH); | + 3NH,C],
2Fe(OH); > Fe,05 + 3H,0.

Postupak. Rastvor soli gvoZda se razblazi u mernom balonu destilovanom vodom do
oznake 22 250 cm>. Zatvoriti bocu i dobro je promuckati. Kahbnsanom pipetom preneti
25,00 cm’® ovog rastvora u ¢asu od 250 cm®, Dodati 3 — 4 cm? rastvora HNOs koncentracije
2 mol/dm? pa pazljivo zagrevati do klju¢anja (oko 5 minuta) da bi se oksidisao Fe(II)-jon.
Kada rastvor postane svetloZute boje, karakteristiCne za Fe(III) jon, prestati sa zagreva-
njem, dodati vrhom kagSiCice kristalnog amonijum-nitrata (NH4NO3), a zatim u kapima
razblaZen rastvor amonijum-hidroksida (NH4OH), uz stalno me$anje staklenim Stapicem.
Pri tome se izdvaja mrkocrveni, pihtijasti talog. Amonijum-hidroksid se dodaje sve dok
se ne oset1 miris amonijaka, §to je znak da je dodat u malom viSku. Sve se doda oko
100 cm? tople destilovane vode da se smanji mogucnost adsorpcije hloridnih jona na mi-
cele gvozda(Ill)-hidroksida. Talog se ostavi desetak minuta na vodenom kupatilu da se
slegne, pa se dodatkom 1 ~ 2 kapi NH4OH niz zid ¢a3e proveri da li je taloZenje potpuno.
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Dok talog stoji da se slegne, pripremiti levak za brzo cedenje i najredi filtrir-papir
(,,crna traka”). Bistru te¢nost iznad taloga dekantovati paZljivo niz stakleni Stapi¢ kroz
filtrir-papir da §to viSe taloga ostane u CaSi. Zatim se talog u ¢asi nekoliko puta ispira
vru¢im 1 —2%-nim rastvorom NH4HO3 kome je dodato malo NH4OH i svaki put se bistra
tecnost dekantuje u levak. Najzad se talog sa te¢no§cu za ispiranje uzmuti i kvantitativno
prenese na papir za cedenje. Dalje se talog ispira preko levka do negativne reakcije na
hloridni jon (AgNO3 + HNO3 ne sme da daje zamucenje sa vodom za ispiranje koja je
uzeta direktno iz levka u epruvetu).

Tragovi mrkocrvenog taloga zaostali na unutrasnjosti ¢ase skidaju se Stapi¢em sa gu-
menim nastavkom i prenose u levak. Filtrir-papir sa talogom se skida sa levka, savije i
stavi u porculanski loncic¢ za Zarenje koji je prethodno Zaren do konstantne mase.

Na slabom plamenu se lonci¢ sa talogom blago zagreva da se papir osusi i sagori.
Kada papir na otvorenom plamenu sagori, produZi se Zarenje na temperaturi oko 800 —
1 000°C u pedi ili na najjaCem plamenu.

Posle Zarenja sacekati da se lonc¢i¢ malo prohladi, da prode crveno usijanje, pa ga
staviti u eksikator da se ohladi do sobne temperature. Zatim meriti masu lonci¢a sa talo-
gom. Ceo postupak se ponavlja do konstantne mase taloga, odnosno dok razlika izmedu
dva merenja bude manja od +0,2 mg. Svaka gravimetrijska analiza treba da se ponovi tri,
ili bar dva puta.

Izra¢unavanje. Po$to u jednom molu gvoZde(III)-oksida (Fe203) - 159,7 g —ima dva
mola gvoZda Fe (2 - 55,85 = 111,7 g), iz dobijene mase talo ga (a) mozZe se izra¢unati ko-
liko ima grama gvoZda (x) u talogu, odnosno u 25,00 cm® probe uzeto za analizu.

Iz jednacine: Fe,05:2Fe =a:x sledi:
= % -a,tj. x=F-a, gdjeje gravimetrijski faktor F = Filjg3'

Kako se dolazi do vrednosti izmerene koliCine, a, pokazace se na sledetem primeru:

I proba II proba

konstantna masa praznog loncica 10,5624 g 11,6521 g

masa londi¢a sa talogom

— merenje posle prvog Zarenja 11,0305 g 12,1190 g

-, » drugog 11,0295 g 12,1183 g

- . » treéeg 11,0294 g 12,1183 g

srednja vrednost 11,0298 g 12,1185 g

oduzimanje mase loncica -10,5624 g -11,6521 g

masa samog taloga Fe,O3 0,4674 g 0,4664 g
Srednja vrednost mase taloga (a) iz obe probe je:

_ 04674 -2+ 04664 _ 0,4669 g,
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Gravimetrijski faktor je:

F=_2Fe _1L7_ 46004
Fe,0,  159,7

pa je:
x=F-a=0,699% - 0,4669 = 0,3265 g.

Znadi, u 25,00 cm? rastvora za analizu ima 0,3265 g gvoZda. U celokupnoj koli¢ini
od 250 cm® ima deset puta viSe gvozda, tj. 3,265 g.

PITANJA

. U demu se sastoji gravimetrijsko odredivanje gvozda?

. U kome obliku treba da se nalazi gvozde pri gravimetrijskom taloZenju?

. Koji reagensi se dodaju pri taloZenju gvozda? Zasto?

. Zasto se dodaje HNO3 pre taloZenja gvoZda?

Zasto se doda]e NH4NO3?

. Cime se ispira talog Fe(OH)3? Kako?

. Zasto je bolje da se talog ispira u ¢asi, dekantovan]em, a ne na filtrir-papiru?
. Zbog Cega se destilovanoj vodi za ispiranje taloga Fe(OH)3 dodaje NH4NO3?
. Kako izgleda talog Fe(OH)3?

10. U kom obliku se meri talog?

11. Kako se spaljuje filtrir- papir’

12. Na ko;ol temperaturi se susi, a pri kojoj Zari Fe(OH)3?

13. Sta je gravimetrijski faktor za odredivanje gvozda, a $ta za FeCl3?

VOO R WN

6.3.2.2. ODREDIVANIJE SULFATNE KISELINE

Sulfatna kiselina (H2SOa) taloZi se razblaZenim rastvorom barijum-hlorida (BaClz) po
jednacini:
stO4 + BaC12 - BaSO4 ‘l, + 2HCI.

Postupak. Merni balon (normaini sud) od 250 cm® koji sadr#i rastvor H,SOj4 za ana-
lizu se dopum destilovanom vodom do oznake. Zatvorl se i dobro promucka. U ¢asu od
400 cm® kahbrlsanom pipetom prenetl 25 00 cm® probne sulfatne kiseline (H2504) Do-
dati oko 200 cm? destilovane vode i 5 cm> rastvora HCl koncentracije 2 mol/dm> pa za-
grevati do blizu kljuanja (90 — 100°C). Postepeno u kapima dodavati zagrejani rastvor
10%-nog barijum-hlorida (BaClz), uz stalno meSanje staklenim §tap16em Zagrevati jo$
2 — 3 minuta blizu tacke klju¢anja. Dodatkom 2 — 3 kapi BaCl, niz zid ¢afa proveriti da
li je taloZenje potpuno. Ako se oko dodatih kapi ne javlja zamucenje, ¢aSa sa staloZenim
BaSO, pokrije se satnim staklom i pusti da stoji oko jedan ¢as na vodenom kupatilu, ili
24 &asa na sobnoj temperaturi, da bi se dovrsilo stvaranje kristala — digeriranje:

digeriranje

Ba? + SO} 2BaSO, ———» BaSO,} .

sitne Cestice krupni kristali

Talog barijum-sulfata se cedi kroz najgusi filtrir-papir (,,plava traka”). Prvo se bi-
star rastvor dekantuje, a talog ispira u Cadi tri puta sa po 30 cm? tople vode. Potom se
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talog prome$a sa vodom i prenese u filtar na levku. Dalje se dobro ispira talog i ¢aSa
vru¢om vodom sve dok reakcija na CI” jon ne postane negativna (AgNO; + HNOs3).

Ispran talog sa filtrir-papirom skinuti sa levka, saviti papir i staviti u porculanski
lon¢i¢ iZaren do konstantne mase. Lonci€ sa talogom blago zagrevati malim plamenom
dok se papir ne osusi i sagori (na temperaturi do 500°C). Ukoliko bi plamen bio jali, pri
brzom sagorevanju nastaje ugljenik koji redukuje barijum-sulfat do barijum-sulfida:

600°C
BaSO,+4C =2 BaS+4CO.

Posto papir sagori, Zarenje se nastavlja ili najjaCim plamenom (oko 800°C) do kon-
stantne mase, ili se lon¢i¢ maicama prenosi u elektricnu pec i Zari oko 15 minuta. IZareni
talog treba da bude potpuno beo. Posle svakog Zarenja talog se hladi u eksikatoru do sob-
ne temperature i meri.

Izradunavanje. Koli¢ina sulfatne kiseline izraCunava se mnoZenjem mase iZarenog
taloga BaSO; (a) gravimetrijskim faktorom:

_ H,S0,

= 0,4202.
BasSO,

U 25 00 cm? rastvora sulfatne kiseline biée 0,4202 - a grama sulfatne kiseline, a u
250 cm? date analize bice 10 - 0,4202 - a grama H,SOq.

PITANJA

. Zasto se BaSOq taloZi iz kiselog rastvora?

. Kojim reagensom se talozi HpSO4 u gravimetriji?

. Zasto se talog BaSOy4 Zari iznad 500°C tek kada papir potpuno sagori?
. Zbog Cega se BaSOq taloZi iz razblaZenih rastvora?

. Sta se postiZe taloZenjem BaSOy4 iz zagrejanih rastvora?

. Kako se proverava da li je taloZenje BaSO4 potpuno?

. Zbog Cega se dodaje mali viSak BaCly pri taloZenju BaSO4?

. Kako se ispira talog BaSO4?

. Zasto se koristi AgNQ3 za kontrolu ispiranja taloga?

. Sta se desava ako se viazan papir i talog brzo zare?

. Koja je osobina BaSO4 nepogodna u gravimetrijskom taloZenju?
. Sta je gravimetrijski faktor pri odredivanju H2SO4?

O 010 Wi —

et
N = O

6.3.2.3. ODREDIVANIJE HLORIDA

Sustina odredivanja hlorida je stvaranje slabo rastvornog, belog, sirastog srebro-hlorida
(AgCl), taloZenjem srebro-nitratom (AgNO3) prema jednadini:

NaCl + AgNO; - AgCl | + NaNOs,

Postupak. U odmerni balon od 250 cm® u kojem se nalazi rastvor za anahzu doda se
destilovana voda do oznake zatvori balon i promuéka Otpipetirati 25,00 cm® Qvog ra-
stvora u &asu od 400 cm?, razblaziti sa oko 100 cm?® destilovane vode, dodati 10 cm® NHO3
koncentracije 2 mol/dm>. Zagrejati rastvor do blizu talke kljudanja, pa polako dodavati
u kapima niz zid ¢aSe 5%-ni rastvor srebro-nitrata (AgNO3), uz stalno mesanje staklenim
Stapi¢em, sve dok se stvara talog. Zatim dodati neSto AgNOj3 u vi§ku. Caga sa talogom se
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sada zagreva na vodenom Kkupatilu da se talog slegne. Pri tome obloZiti ¢aSu crnom har-
tijom i time za$titi talog od direktne svetlosti. MeSanjem staklenim $tapi¢em ubrzati koa-
gulaciju. Kada se talog slegne na dnu CaSe, dodavanjem nekoliko kapi AgNO; u bistar
rastvor proveriti da li je taloZenje potpuno. Uz povremeno mesanje zagrevati talog sve
dok se rastvor iznad njega potpuno izbistri. Na kraju se ¢aSa poklopi satnim staklom i
stavi na mra¢no mesto da se hladi.

Dok se talog u ¢asi hladi, osusiti ist, prethodno obeleZen gud u sudnici na 125°C do
konstantne mase. Staviti gu¢ na bocu sisalicu i pripremiti ga za cedenje. Kada se talog
ohladi, bistar rastvor odliti preko staklenog Stapica u guc, zadrZavajudi talog u ¢asi. Talog
se pere u Casi tri puta sa po desetak kubnih centimetara destilovane vode, zakiSeljene ni-
tratnom kiselinom. Nitratna kiselina se dodaje pri taloZenju i ispiranju da se spreci ta-
loZenje necistoca i da se suzbije peptizacija. Zatim se izmesa talog sa vodom i prenese u
gud, a €asa jo§ nekoliko puta ispira. Na kraju se direktnim mlazom vode iz boce Strcaljke
speru i poslednje Cestice taloga zaostale u ¢adi. Talog se u gucu ispira jo§ nekoliko puta
sa desetak kubnih centimetara te¢nosti za 1sp1ran]c do negativne reakcije na jon srebra.
U &stu epruvetu direktno iz guda uzeti 1 -2 cm® filtrata i dodati kap -dve hloridne Kiseline.
Ako talog ostane bistar, znaci da je dobro ispran, a ako se zamuti, ispiranje treba nastaviti.

Dobro ispran talog u gucu stavlja se u sudnicu i susi dva Casa na temperaturi od
125°C. Preneti gu¢ maSicama u eksikator i hladiti najmanje 30 minuta, pa izmeriti. Posle
toga ponoviti suSenje oko 30 minuta, gu€ ohladiti i izmeriti. Postupak se ponavlja do kon-
stantne mase taloga.

Cr

AgCl
osudenog i izmerenog taloga AgCl (a) gravimetrijskim faktorom dobija se koli¢ina hlo-
ridnog jona u probi od 25,00 cm® analize: 0,2474 - a grama.

Izratunavanje. Gravimetrijski faktor je F = = (,2474. MnoZenjem mase

U celoj analizi zapremine 250 cm® bie 0,2474 - a - 10 grama hloridnog jona.

PITANJA

. U kom obliku se taloZi hloridni jon?
. Kako izgleda talog AgCl?
. Pri kakvim uslovima se talozi AgCI?
. Zasto se dodaje HNO3 pri taloZenju AgCi?
Kakav uticaj ima direkina Sunceva svetlost na talog AgCl1?
. Kako se cedi AgCl1?
. Kako se priprema guc za cedenje?
. Na §ta ukazuje rastvor koji je mutan posle taloZenja i zagrevanja? Sme li talog da se cedi u
tom slucaju?
9. Cime se ispira talog?
10. Kako se proverava da li je talog ispran?
11. Koliko puta se talog susi?
12. U kom obliku se meri talog?
13. Sta je gravimetrijski faktor za odredivanje hloridnog jona?

6.3.2.4. ODREBPIVANIJE KRISTALNE VODE U BARIJUM-HLORIDU

Kristalna voda se odreduje na taj nacin 3to se taCno izmeri masa kristalne supstancije pre
i posle susenja do konstantne mase. Iz razlike ove dve mase izratunava se koliCina kri-
stalne vode.
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Postupak. Prethodno se pripremi ista posudica za merenje. Susiti je oko 45 minuta
na temperaturi od 125°C. Poklopac posudice se postavlja koso na posudicu. MaSicama
preneti posudicu sa koso postavljenim poklopcem u eksikator, hladiti 30 minuta, pa meriti
analitickom vagom. Postupak ponoviti do konstantne mase. Posle prvog merenja posudica
se susi samo po 30 minuta.

U tako pripremljenu posudicu uzme se oko 1,5 g kristalnog barijum-hlorida (BaCly)
i izmeri sa ta¢no$¢u od 0,1 mg. Supstanciju suSiti dva ¢asa na temperaturi od 125°C, hladiti
30 minuta i meriti. Za vreme merenja posudica treba da bude zatvorena. Posle prvog
merenja supstancija se su$i 30 minuta, hladi i meri. Postupak se ponavlja do konstantne
mase.

Izra¢unavanje. Kada je supstancija osuSena do konstantne mase, izralunava se ko-
li¢ina kristalne vode, obi¢no u procentima, po slede¢em primeru:

masa prazne posudice

— prvo merenje 10,4674 ¢
— drugo merenje 10,4672 g
— tre€e merenje 10,4669 g
srednja vrednost 10,4672 g
masa posudice sa supstancijom 11,7533 g
oduzimanje mase posudice -10,4672 g
masa BacCl, - 2H,O 1,2861 g
masa posudice sa supstancijom
— posle prvog susenja 11,5652 g
- posle drugog susenja 11,5640 g
— posle treceg suSenja 11,5639 g
11,7533 g
srednja vrednost 11,7533 g
-11,5639 g
masa kristalne vode je 0,1894 g
1,2861 g BaCl, - 2H,0 sadrZi 0,1894 g krist. vode
100 g » ,, x »”
. 0,1894 - 100
Odavde je x = 1861 = 14,73%.
PITANJA

U kom obliku moZe voda da bude prisutna u nekim jedinjenjima?
Na koji nacin moZe da se odredi voda prisutna u jedinjenjima?

U &emu se sastoji indirekina gravimetrijska metoda?

Kako se priprema posudica za merenje?

Sa koliko vode kristaliSe barijum-hlorid?

Na kojoj temperaturi BaClz gubi kristalnu vodu?

R e

145



7. Koliko dugo se susi kristalni barijum-hlorid?

8. Koliko puta se ponavlja susenje BaClz - 2H207?

9. Kako se obic¢no izraZava sadrZaj kristalne vode?
10. Kako se izraCunava kristalna voda?

6.4. IZVODENJE VOLUMETRIJSKE ANALIZE
6.4.1. UPOZNAVANIJE TEHNIKE TITRACIJE

Osnovna operacija u svim volumetrijskim metodama je tizracija. To je proces svepostup-
nog dodavanja standardnog rastvora iz birete u rastvor probe koja se odreduje, do zavriet-
ka reakcije. Za dobijanje ta¢nog rezultata neophodno je da se titracija izvodi §to preciz-
nije. U tu svrhu znacajno je dobro poznavanje tehnike rada, kao i ispravan i ¢ist pribor.

Za izvodenje titracije koriste se sledeci sudovi: merni balon, pipeta, bireta, erlenma-
jer, boca §trcaljka, posudica za vaganje, menzura i drugi.

Pomocu 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 poCetku nesto brze, a pred kraj sporije, do promene boje indikatora.

Na slici 35 je prikazano kako se titruje. Levom rukom se otvara i zatvara slavina i
ispusta rastvor iz birete, a desnom se drZi erlenmajer. Za sve vreme titracije rastvor treba
mesSati kruZnim kretanjem erlenmajera i pri tome voditi ratuna da slavina ne dodiruje zid
suda. Ispod erlenmajera se stavlja bela podloga, da bi se lakSe pratila promena boje indi-
katora. Pred kraj titracije treba sprati zidove erlenmajera sa malo vode da bi izreagovale
i kapi eventualno zadrZane po zidovima suda.

T1tracqe se ponavljaju, po pravily, na]manje tri puta. Dozvoljena razlika izmedu za—
premina utroSenog standardnog rastvora pri ponovljemm titracijama je 0,05 — 0,10 cm’.
Prva titracija je u ve€ini sluCajeva orijentaciona i ne mora se uzeti u obzir. Preporucljivo
je da se svaka titracija po¢ne od nule. Kada indikator promeni boju, reakcija je zavr§ena.
Postignuta je zavrSna tacka titracije.

UtroSenu zapreminu standardnog rastvora iz birete treba procitati sa tacnoscu od
0,01 cm>. Kako je bireta podeljena samo na desete delove kubnog centimetra, to se stoti

Slika 35. POSTUPAK TITRACIE
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delovi priblizno ocenjuju, deleéi rastojanje izmedu dva uzastopna podeljka na deset de-
lova. Ako se donja strana meniska, na primer, nalazi tatno na crti oznacenoj sa 10, znaci
da je utroSeno ta¢no 10,00 cm? rastvora. Il ako je donja tatka meniska na Cetvrtoj crti
1spod 10, utroSena je zapremina od 10,40 cm’, a ako se memsk nalazi u sredini izmedu
pete i §este crte ispod 10, utro§ena zapremina je 10,55 cm®,

Za izratunavanje kona¢ne vrednosti uzima se srednja vrednost uradenih titracija ko-
je su u granicama dozvoljene razlike.

6.4.2. METODA NEUTRALIZACIIE

6.4.2.1. PRIPREMANIJE STANDARDNIH RASTVORA
METODOM NEUTRALIZACIJE

U acidimetrijskoj metodi neutralizacije standardni rastvor je jaka kiselina (HCI, H2504),
a ishodne supstancije su natrijum-karbonat, natrijum-tetraborat, kalijum-bikarbonat i
druge.

U alkalimetriji standardni rastvor je jaka baza (NaOH, KOH), a ishodne supstancije
kalijum-biftalat, oksalna kiselina i druge.

Pripremanje primarnog standardnog rastvora kalijum-bikarbonata (KHCO3)
koncentracije 0,1 mol/dm’

Jedna od primarnih, ishodnih supstancija pogodna za standardizaciju sekundarnih rastvo-
ra u acidimetriji je kalijum-bikarbonat (KHCOs3), a koji propisuje i Pharmaco-
poea Jug IV.
Za pripremanje 250 cm?® rastvora KHCO; koncentracije 0,1 mol/dm> prvo se
izratunava potrebna koli¢ina supstancije.
Za 1 000 cm? rastvora KHCOj treba 0,1 mol
za 250cm® » w X
_250-01
1000

= 2,5 - 102 mola KHCOs;.

Broj molova 2,5 - 102 KHCOs se izrazava gramima na osnovu poznate molarne ma-
se KHCOs; (M = 100,11):

1 mol KHCO; ima masu 100,11 g
2,5 - 1072 ST Y [T A
x=25"-1072- 100,11 = 2,5027 g.

Znadi, za 250 cm? rastvora KHCO3 koncentracije 0,1 mol/dm?® treba odmeriti 2,5027 g
supstancije.

Kalijum-bikarbonat moZe da sadrZi vlagu, zbog &ega mora da se susi. Odmeri se oko
2,5 g hemijski Cistog KHCOs u posudici za merenje (vegeglasu), suSi 45 minuta na tem-
peraturi od 80 do 90°C u susnici i hladi u eksikatoru oko 30 minuta. Sada se posudica sa
supstancom izmeri na analiti¢koj vagi sa tatno§¢u +0,1 mg i vrednost zapise u dnevnik.
Zatim se podigne poklopac, posudica iskosi i lupkanjem prsta po njoj istrese supstancija
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u malu &au (50 — 100 cm®). Pri tome treba voditi raluna da se posudica ne uprlja spolja.
Posle toga se posudica sa zaostalim tragovima KHCOs3 poklopi i ponovo izmeri sa
ta¢nodéu + 0,1 mg.

Razlika izmedu izmerene mase posudice sa KHCOj3 i prazne posudice predstavija
stvarnu masu kalijum-bikarbonata prenetog u ¢au.

Rastvaranje KHCOj3 izvoditi u istoj ¢asi dodatkom male koli¢ine destilovane vode
iz boce $trcaljke i meSanjem staklenim $tapi¢em sve dok se supstancqa ne rastvori. Ra-
stvoreni deo preneti kvantitativno preko Stapica u merni balon od 250 cm®, Pri tome voditi
ratuna da se ne izgubi nijedna kap rastvora. Cagicu jo§ nckoliko puta sprati destilovanom
vodom i svaki put preneti te¢nost u merni balon. KruZnim kretanjem mernog balona pro-
meSati rastvor, pa dopuniti destilovanom vodom do oznake. Sada sud zatvoriti bru$enim
zapuSalem i dobro promuckati.

Posle toga potrebno je izracunati koncentraciju napravljenog rastvora KHCOs3. Ako
se ta¢no 1zmer1 2,5027 g KHCOs, koncentracija napravljenog rastvora biée upravo
0,1 mol/dm®. (Stvarna koncentracija rastvora izraZava se ta¢no$€u od Cetiri dec1male)
Medutim, ovo se retko desava. Ne treba se truditi da se izmeri ba§ izratunata koli¢ina, jer
to zahteva mnogo vremena zbog viSestrukog dodavanja ili oduzimanja sasvim malih ko-
liina supstancije. Rezultat ¢e biti isto tako ta¢an i ako se odmeri malo ve¢a ili malo manja
koli¢ina od potrebne, ali sa tatno§¢u od 0,1 mg.

Primer. Odmereno je 2,5304 g KHCOs. Izmerena koli¢ina je nesto veéa od Ze-
ljene, pa prema tome i koncentracija tako napravljenog rastvora mora da bude nesto veca.
Stvarna koncentracija napravljenog rastvora KHCOj izracunava se:

u 250 cm? rastvora nalazi se 2,5304 g KHCO,
ul1000cm® » x g »

_ 2,5304
250

- 1000 = 10,1216 g/dm>.

Molarna masa KHCOj je 100,11, pa je broj molova u 1 dm? rastvora:

10,1216 _ 3
—100,11 = (,1011 mola/dm-.

Koncentracqa napravljenog primarnog standardnog rastvora KHCO; je
0,1011 mol/dm>. Ovako pripremljeni rastvor treba preruiti u istu, suva bocu i pomocu
njega standardizovati rastvor HCL

Za izraCunavanje stvarne koncentracije moZe da posluZi i obrazac:

Mguco . . "
CKHCO, = ﬁ, gde su: mgpco,; - broj grama izmerene supstancije
KHCO, KHCO:;,
Mxnco; — molarna masa KHCOs,

V — zapremina u kojoj je rastvorena 1z-
merena koli¢ina supstancije u dm>.

Ovo odstupanje stvarne koncentracije od Zeljene 0,1 mol/dm® moZe da se izrazi i na
drugi nacin, pomocu tzv. faktora, §to se Cesto javlja u praksi i u literaturi. Faktor koncen-
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tracije je odnos stvarne i priblizne koncentracije. IzraZava se obi¢no sa ¢etiri decimale. U
navedenom primeru to je:

= Q0L _ 4 5199,

0,1000
§to znadi da je koncentracija napravljenog rastvora 0,0110 puta vece od Zeljene, a to se
uostalom vidi i iz vrednosti stvarne koncentracxje Za primarni standardni rastvor faktor
moZe i jednostavnije da se izratuna iz odnosa izmerene mase i one Zeljene koju je trebalo
izmeriti. U ovom primeru je to:

_ 2,5304

5007 1,0110.

Pripremanje sekundarnog standardnog rastvora hloridne kiseline (HCI)
koncentracije 0,1 mol/dm’

RazblaZeni rastvor hloridne kiseline se priprema od koncentrovanog rastvora ove kiseli-
ne. Kako je koncentrovana hloridna kiselina lako isparljiva, to se obi¢no ne odmerava
masa, ve€ je mnogo jednostavnije da se odredena zapremina izmeri menzurom. Za pre-
raéunavan]e mase HCI u odgovarajucu zapreminu koncentrovane hloridne kiseline po-
trebno je znati sadrZaj 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).

Primer. Pr1prem1 se 1 dm® rastvora hlorldne kiseline koncentracije 0,1 mol/dm®.
Rastvor od 1 dm® HCI koncentracije 0,1 mol/dm® sadrZi 0,1 mol, odnosno 3,65 g jer je
molarna masa hloridne kiseline 36,461.

Izmerena gustina koncentrovane kiseline je 1,18 g/cm?>. Njoj odgovara udeo mase od
35,4%. To znati:

u 100 g koncentrovane kiseline nalazi se 35,4 g HC1
u ‘x g » » » 3765 g ”

3,65
x= m 100 = 10,31 g 35,4% -ne HCL

Posto je izmerena gustina kiseline 1,18 g/cm3,
1 cm® ima masu 1,18 g
x » o 10,31g

_ 1031
1,18

tj. 8,74 cm® koncentrovane hloridne kiseline sadrZi 3 ,65 g HCIL.

= 8,7373 cm?,

Za pripremanje pribliZne koncentracqe 0,1 mol/dm? rastvora hloridne kiseline po-
trebno je uzeti menzurom oko 9 cm® koncentrovane HCJ, pa razblaZiti vodom od 1 dm?
u reagens-boci sa brusenim zapuSaem. Ovako napravljen rastvor ima postojanu koncen-
traciju i moZe dugo da se ¢uva.
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Standardlzacqa rastvora HCL - Pripremljenom rastvoru HCl od pribliino
0,1 mol/dm? treba eksperimentalno odrediti stvarnu koncentraciju. Taj postupak se nazi-
va standardizacija. Za standardizaciju rastvora HCI koristi se ve¢ pripremljeni primarni
standardni rastvor KHCOs3, Cija je ¢ = 0,1011 mol/dm®. Reakcija se izvodi prema jednadini:

KHCO; + HCl » H,CO3 + KCL. (1

Iz jednacine (1) se vidi da su proizvodi reakcije KCI (koji ne hidrolizuje) i slaba kar-
bonatna kiselina (H,COs) zbog koje rastvor u zavr$noj tacki titracije reaguje kiselo,
pH < 7, te se kao indikator upotrebljava metiloranz.

Postupak. Pripremljeni rastvor HCl sipa se u Cistu, 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 cm? preneti pipetom 25,00 cm® primarnog standardnog rastvora
KHCOs. Pipetu prethodno sprati 2 — 3 puta malom koli¢inom istog rastvora i dodati od
1 do 2 kapi indikatora metiloranZa. Rastvor je obojen Zuto. Ispod erlenmajera postaviti
belu hartiju da bi mogla lakSe da se prati promena boje indikatora.

Sada podeti titraciju. Uz stalno mesanje dodati rastvor HCl iz birete, prvo nesto brze,
a pred kraj polako, u kapima. U trenutku kada rastvor indikatora promem boju iz Zute u
narandzastu prekinuti dodavanje HCI, jer je reakcija zavr$ena, postignuta je zavrina tacka
titracije. Utrofenu zapreminu iz birete proditati sa tatno§cu stotog dela kubnog centime-
tra i zabeleZiti u dnevnik. Na isti nacin titraciju ponoviti jo§ nekoliko puta dok se ne do-
biju tri vrednosti koje se medusobno ne razlikuju vise od 0,10 cm®, Od ovih titracija
izratunava se srednja vrednost utrodka kiseline.

Posle svake titracije erlenmajer treba nekoliko puta oprati obiénon_l vodom, a zatim
isprati 2 ~ 3 puta destilovanom vodom. VaZno je naglasiti da erlenmajer ne sme da se
ispira titrovanim rastvorom — u ovom slu¢aju rastvorom HCI.

Izratunavanje koncentracije HCL — Kao §to je poznato, kada supstancije reaguju u
molskom odnosu 1 : 1, $to je sludaj sa KHCO3 i HCl a vidi se iz jednacine (1), u zavi$noj tacki
je utrofen isti broj molova oba rastvora. Iz toga proizlazi (vidi i str. 65 — 69):

Vkuco, * Ckrco, = Vaa * Cuct

odnosno - Vkuco, * CKHCO,
CHCI =
Vaa

Primer. Na 25,00 cm? rastvora KHCOj3 utrofeno je:

I titracija 25,78 cm? rastvora HCl
II titracija 25,45 cm’ rastvora HCl
11 titracija 25,40 cm? rastvora HCl
IV titracija 25,47 cm® rastvora HCL

Posto se prva titracija razlikuje viSe od 0,10 cm® od ostalih, ona se ne uzima u obzir.

Srednja vrednost ostale tri je:

25,45 + 25,40 + 25,47
3

= 25,44 cm?.
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Srednja vrednost 25,44 cm® se smatra na]taém]om vredno$c¢u za zapreminu HCI koja
je potrebna da se neutraliSe 25,00 cm® KHCO3, pa je:

Cua = 292524& 0,09935 mol/dm>.

Koncentracija sekundarnog standardnog rastvora HCI je 0,09935 mol/dm>, §to znagi
da je rastvor nesto razblaZeniji od 0,1 mol/dm?>.

Sekundarni standardni rastvor moZe da se standardizuje i na drugi nacin. Za svaku
titraciju posebno se odmeri oko 0,25 g KHCOs sa ta¢no$¢u od 0,0001 g. Izmerena sup-
stancua se kvantitativno prenese u erlenmajer, rastvori u priblizno 25 cm? vode, pa na
opisani nacin titrira. Za svaku probu posebno se izratunava cycy na osnovu izmerene ko-
li¢ine KHCO3, a za konac¢nu vrednost se uzima srednja vrednost od najmanje tri titracije
koje se ne razlikuju viSe nego $to je dozvoljeno. Ovaj postupak je talniji, jer ako se po-
gresno odmeri jedna proba, ostale su tatne. U prvom postug)ku ako je merenje pogre$no,
bice netacna koncentracija celokupne koli¢ine od 250 cm” rastvora KHCOj i stoga ¢e
vrednosti svih titracija biti neta¢ne, ¢ak i ako su same titracije ispravno izvedene.
Medutim, ovakav postupak iziskuje mnogo viSe vremena i ve¢i broj analiti¢kih vaga.

Pripremanje sekundarnog standardnog rastvora natrijum-hidroksida (NaOH)
koncentracije 0,1 mol/dm>

Za 1 dm’ rastvora NaOH koncentracije 0,1 mol/dm> potrebno je 4 g NaOH (odnosno 0,1
mol, jer je MNaoH = 40) Kako natrijum-hidroksid ne zadovoljava uslove ishodne supstan-
cije jer privlaci CO2 i vlagu iz vazduha, pa delimi¢no prelazl u NaCOs, to se rastvor pri-
prema indirektno, pribliZzne koncentracije 0,1 mol/dm’,

Na tehni¢koj vagi se izmeri 4 g NaOH i rastvori destilovanom vodom do 1 dm>. Bocu
u kojoj se Cuva ovakav rastvor treba zatvoriti gumenim zapusacem, jer bruseni zapuga&
moZe da se zapeCe usled stvaranja natrijum-karbonata.

Standardizacija rastvora. Natrijum-hidroksid moZe da se standardizuje ishodnom
supstancijom, oksalnom kiselinom ili kalijum-biftalatom - §to je najispravnije — a moze i
standardnim rastvorom HCI, $to je jednostavnije ako je rastvor kiseline ve¢ napravijen.
Rastvor NaOH pomocu standardnog rastvora HCI standardizuje se prema jednadini:

NaOH + HCl -» H,O + NaCl.

Kod zavrSene tacke titracije nastaje so NaCl koja ne hidrolizuje, pH = 7, pa mogu
da se koriste indikatori metiloranZ i fenolfalein.

Postupak. U bireti je rastvor HCl U erlenmajer se prenese plpetom 25,00 cm® ra-
stvora NaOH, pribliZzno 0,1 mol/dm>. Doda se 1 -2 kapi metiloranZa i titrira rastvorom
HCI poznate koncentracije iz birete, do promene boje rastvora indikatora iz Zute u oranz.
Titracija se ponavlja nekoliko puta. IzraCunavanje koncentracije je prema objasnjenju na
strani 66 — 69:

CHal VHCI

CNaOH =
VNaO
H
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6.4.2.2. ODREDIVANJE NATRIJUM-HIDROKSIDA

Za acidimetrijsko odredivanje natrijum-hidroksida (NaOH) upotrebljava se standardni
rastvor hloridne kiseline. Titracija se vr8i prema jednacini:

NaOH + HCI - H,0 + NaCl

Kod zavrine tatke je pH = 7, a od indikatora se koriste metiloranZ ili fenolftalein.

Postupak. Rastvor NaOH koji se odreduje dopuni se destilovanom vodom u mer-
nom balonu od 250 cm® ta¢no do oznake. Balon se zatvorl i dobro promucka. Pipetom se
prenese 25,00 cm® toga rastvora u erlenmajer od 300 cm® i doda 1 — 2 kapi metiloranza.
Rastvor je Zute boje. Iz birete se dodaje standardni rastvor HCI do promene Zute boje
rastvora u narandZastu, §to oznacava zavi$nu tacku. Titracija se ponavlja nekoliko puta i
nadena srednja vrednost utroSene zapremine je Vycl.

Iz utroSenih zapremina oba rastvora i poznate koncentracije HCl moZe da se
izraduna sadrZaj NaOH, tj. broj grama u 250 cm? rastvora.

Primer. Za tltracqu 25,00 cm? rastvora NaOH utroseno Je VHa = 23,45 cm?
koncentracije 0,09923 mol/dm®. Ukupan broj utrogenih molova HCl je:
Vua * ol _ 23,45 - 0,09923
1000 1000

=233 - 103 mola HCL

Iz jednacine se vidi da jedan mol HCI reaguje sa jednim molom NaOH, tj. u stehio-
metrijskom odnosu 1 : 1. Zbo g toga je broj utrofenih molova NaOH takode 2,33 - 1072,
To znadi da je u 25,00 cm® rastvora NaOH, uzetih za titraciju, bio isti broj 2,33 - 107
molova.

1 mol NaOH ima masu 40 g (My,on = 40)
2,33 -10°% i g X

x=233-107-40=932 - 1073 g u 25,00 cm>.

U celokupnoj koli¢ini od 250 cm’ bice deset puta vi§e NaOH ili, tj. 0,932 g, broj gra-
ma NaOH u celokupnoj zapremini od 250 cm? bice:

Vua * Cual
1000 40 - 10...

6.4.2.3. ODREDIVANIJE SULFATNE KISELINE

Sulfatna kiselina se volumetrijski odreduje alkalimetrijskom metodom. Kao standardni
rastvor koristi se rastvor natrijum-hidroksida ¢ija je koncentracija poznata. Titracija se
izvodi prema jednacini:

H,SO,4 + 2NaOH - 2H,0 + Na,SO,.
Kao $to se vidi iz jednadine, nastala so Na;SOy ne hidrolizuje, pa je kod zavr$ne tacke
pH = 7 i moZe da se upotrebi indikator ili metiloran ili fenolftalein.

Postupak. Merni balon od 250 cm? koji sadrZi rastvor sulfatne kiseline dopuni se
destilovanom vodom do oznake, zatvori i dobro promucka. Od toga rastvora pipetom se
prenese 25,00 cm® u erlenmajer od 300 cm?, doda 1 — 3 kapi indikatora metiloranZa. Ra-
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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 narandZastu. Pojava narandZaste
boje oznatava kraj titracije. Titracija se ponavlja nekoliko puta, pa se izraCuna srednja
vrednost zapremine standardnog rastvora utroSenog za neutralizaciju.

Izradunavanje. Za neutralizaciju 25,00 cm? rastvora H,SO4 utrofeno je:
CNaOH * VNaOH
== molova NaOH.
1000 b

Primer. Ako jesrednja vrednost zapremine utroSenog rastvora NaOH 24,50 cm?,
a koncentracija rastvora 0,1123 mol/dm>, broj utrofenih molova NaOH je:
0,1123 - 24,50
1000

Kako sulfatna kiselina i natrijum-hidroksid reaguju u molskom odnosu 1 : 2, §to se
vidi iz jednatine (1), znaci da je pri zavr$noj tacki izreagovalo dva puta viSe molova NaOH
nego HSO4.

Sledi da je broj utroSenih molova sulfatne kiseline dva puta manji:
2,75 - 1073
2

=275 - 1073 mola.

= 1,375 - 103 mola.

Molarna masa je 98 g (Mu,so, = 98), pa je koli¢ina H»SO4 u uzorku od 25,00 em?:
1,375 - 107 - 98 = 0,1347 ¢.

U celokupnom uzorku od 250 cm? kolitina H,SO4 je deset puta veca, tj. 1,347 g.

6.4.2.4. ODREDIVANJE SIRCETNE KISELINE

Za odredivanje siréetne kiseline alkalimetrijskom metodom upotrebljava se standardni
rastvor NaOH, tako da reakcija tece po jednacini:

CH,COOH + NaOH 2 H,0 + CH;COONa.

Iz jednacine se vidi da je reakcija povratna. Nastala so u vodenom rastvoru hidroli-
zuje i rastvor reaguje alkalno. Kod zavr$ne taCke je pH > 7, zbog toga se kao indikator
upotrebljava fenolftalein. Njegov interval promene boje je od 8,2 do 10.

Postupak. Rastvor siréetne kiseline u mernom balonu od 250 cm® razblazi se do oz-
nake i promucka. Od tog rastvora pipetom preneti 25,00 cm?® u erlenmajer, dodati 2 - 3
kapi indikatora fenolftaleina. Rastvor je bezbojan. Iz birete dodavati standardni rastvor
NaOH dok se rastvor u erlenmajeru oboji bledoruZiasto. Pojava ruZicaste boje oznacava
kraj reakcije. Titraciju ponoviti nekoliko puta, pa izratunati srednju vrednost utroSenih
zapremina baze.

Izracunavanje. Broj grama sircetne kiseline u 250 cm? rastvora za analizu moZe da
se izraCuna prema obrascu:

V; c
W 60 - 10 = grama CH;COOH.

(Videti i strane od 66 — 69 UdZzbenika.)
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PITANJA

. $ta je osnova volumelrijske metode neutralizacije?

- Koje su ishodne supstancije u acidimetriji?

. Zasto HCl ne moZe da se koristi kao ishodna supstancija?

. Kako se priprema rastvor HCI koncentracije 0,1 mol/dm>?

. Kako se priprema rastvor NaQH?

. Zasto se od NaOH ne priprema primaran standardni rastvor?
- Kako se konstruiSu i §ta predstavijaju krive neutralizacije?

- Koyji indikatori se koriste u metodi neutralizacije?

. Od Cega zavisi izbor indikatora?

10. Zasto ne moZe 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 odredivanje CH3COOH? Zasto?
14. Koje merne sudove treba isprati rastvorom kojim se radi?

OO D W e

6.4.3. METODA PRECIPITACIJE
6.4.3.1. PRIPREMANJE STANDARDNIH RASTVORA U ARGENTOMETRIJI

‘TaloZna metoda u kojoj se srebro-nitratom stvaraju tesko rastvorna jedinjenja naziva se
argentometrija.

Pripremanje primarnog standardnog rastvora natrijum-hlorida (NaCl)
koncentracije 0,1 mol/dm>

Hemijski Cist natrijum-hlorid (NaCl) susi se 2 ¢asa na temperaturi od 110°C, pa se hladi
u eksikatoru i meri. Za pripremanje 250 cm? rastvora NaCl koncentracije 0,1 mol/dm> po-
trebno je da se odmeri 0,025 mola, odnosno:

0,025 - 58,442 = 1,4611 g. (Myacy = 58,442)
Koli¢ina NaCl, priblizna izratunatoj, meri se analitickom va%om sa ta¢no$cu od

0,1 mg, rastvori destilovanom vodom i u mernom balonu od 250 cm dopuni do oznake,
zatvori i dobro promucka.

Ako se izmerena koli¢ina natrijum-hlorida nesto razlikuje od izracunate, ni koncen-
tracija rastvora nece biti 0,1 mol/dm>. Stvarna koncentracija rastvora se dobija ako se
izratuna koliko grama rastvorenog NaCl se nalazi u 1 dm?, pa se ta kolicina preratuna u
molove. Za izraunavanje stvarne koncentracije moze da posluZi obrazac:

Myacl

CNaCl = MoV gde su: my,c - broj grama izmerenog NaCl,
a
Mnyac1 — molarna masa NaCl,

V' - zapremina u kojoj je rastvorena
izmerena kolitina NaCl, u dm>,

Primer. Ako je izmerena koli¢ina NaCl 1,4751 g, zapremina u kojoj je rastvorena
ova kolitina ¥ = 250 cm® = 0,25 dm®, a M = 58,442, koncentracija ¢e biti:

MNaCl _ _ 1,4751
Mpac1 -V 58,442 - 0,25

CNaCl = = 0,1010 mol/dm3.
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Pripremanje sekundarnog standardnog rastvora "
srebro-nitrata (AgNO3) koncentracije 0,1 mol/dm

ij 3 i hni¢kom vagom
Za 500 cm® rastvora AgNO; koncentracije 0,1 mol/dm” odmeri se te )
0,05 mola, odnosno 0,05 - 169,87 = 8,5 g AgNO3 (Magno; = 1§9,87). Ovo se rastvori u
500 cm? destilovane vode. Pripremljeni rastvor se Cuva u tamnoj reagens-boci zatvorenoj
bruSenim zapu$acem, zastiCen od delovanja svetlosti.

Standardizacija rastvora AgNO3 titracijom po Moru

Rastvor srebro-nitrata pribliZzne koncentracije standardizuje se primarnim rastvorom na-
trijum-hlorida prema jednacini:
AgNO; + NaCl - AgCl | + NaNOs;,

odnosno:
Ag* + NO3 + Na* + Cl-—» AgCl | + Nat + NOs. ¢y

Kao indikator po M o1 o v o j metodi sluZi rastvor kalijum-hromata (K2CrOy).
Reakcija se odigrava prema jednacini:

2AgNO; + K,Cr0, - Ag,CrO, | + 2KNO;,
ili:
2Ag* + 2NOj + 2K+ + CrO3 - Ag,CrO, | + 2K* + 2NOs. )

Izdvojeni srebro-hromat (Ag2CrOs) jeste talog mrkocrvene boje.

Postupak. Pipetom se prenese 25,00 cm® primarnog standardnog rastvora NaCluer-
lenmajer i doda menzurom 1 cm” 5%-nog rastvora indikatora kalijum-hromata. Railvpr.
je bledoZute boje. Iz birete se dodaje pripremljen rastvor.srebro-letrata. Treba naglasiti
da je u toku titracije potrebno da se rastvor u.grlenma]e:r.u snazno mesa. Reakcija je
zavrSena kada se kao limun Zuta suspenzija oboji bledoruZicasto. Titraciju ponoviti ne-
koliko puta i izratunati srednju vrednost utroSene zapremine AgNOs.

Izratunavanje koncentracije AgNO3 se izvodi na osnovu molskog odnosa reagujucih
supstancija 1 : 1 - jednacina (1) — prema obrascu:

c _ Vact * Cnact
A0 VagNo,

gde ja Vagnos, stednja vrednost utrosene zapremine AgNOs3 za titraciju, a VNacl 1 CNaci SU
zapremina, odnosno koncentracija natrijum-hlorida.

3

6.4.3.2. ODREPIVANIJE NATRIJUM-HLORIDA PO MORU

Morova metoda se sastoji u odredivanju hlorida titracijom standardnim rastvorom
srebro-nitrata uz indikator kalijum-hromat u neutralnoj ili slabo baznoj sredini, prema
ve¢ poznatim jednalinama:

NaCl + AgNO; - AgCl | + NaNO;,
2AgNO; + K,CrO, = AgyCrO, | + 2KNOs.

. 3 s

Postupak. Rastvor uzorka natrijum-hlorida u mernom balonu od 250 cm” dopuni s¢
destilovanom vodom do oznake, zatvori i dobro prom3uéka. Pipetom se prenese 25,00 cm

ovog rastvora u erlenmajer od 300 cm?® i doda se 1 cm® 5%-nog rastvora kalijum-hromata.
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Rastvor je Zute boje. Iz birete se dodaje standardni rastvor AgNO3 u kapima uz nepre-
kidno meSanje, sve dok prva kap AgNOs3 u viSku ne promeni boju od limunZute do trajno
crvenkaste. Titraciju ponoviti nekoliko puta, pa izraCunati srednju vrednost utrosene za-
premine AgNOs.

Izra¢unavanje. Molski odnos AgNOs i NaCl je pri ovoj reakciji 1 : 1, kao $to se vidi
iz jednatine, te se broj grama NaCl u 250 cm? ispitivanog rastvora moZe izratunati na sle-
dedi nadin:

Vagios * Cagno,

-5 - 10.
1000 8,442

PITANJA

. U Cemu je sustina argentometrijske metode?

. Sta su standardni rastvori u argentometriji?

. Kako se priprema primarni standardni rastvor?

. Kako se priprema standardni rastvor AgNO3?

U éemu se sastoji Morova metoda?

Kakay treba da bude pH rastvora pri titraciji po Moru?

. Kako reaguje indikator sa standardnim rastvorom AgNQO3?

Sta se odreduje argentometrijskom metodom?

. Sta se desava dodatkom AgNO3 u jako alkalni rastvor?

. Kako se vidi kada je postignuta zavrSna tacka titracije u metodi argentometrije?

SOONOU A WP

=

6.4.4. METODA KOMPLEKSOMETRIJE

Kompleksometrijska metoda volumetrije se zasniva na stvaranju stabilnih kompleksa iz-
medu metalnih jonova i kompleksona.

6.4.4.1. PRIPREMANIJE STANDARDNIH RASTVORA U KOMPLEKSOMETRIJI

Kao standardni rastvor u kompleksometriji najéeSce se koristi komplekson III (dinatriju-
mova so EDIT - 2H>0), ija je formula:

CH,COOH
>N —CH,~CH,~N < . 2H,0,
CH,COONa

NaOOCH,C
HOOCH,C

a skraeno moZe da se predstavi kao Na;HzY - 2H>O. Molarna masa je 372,25.

Komplekson III moZe da se dobije u potpuno cistom stanju i kao takav ispunjava
uslove ishodne supstancije. Standardni rastvor moZe da se pripremi direktno, odmerava-
njem odredene koliCine supstancije sa tatno$¢u 0,1 mg i rastvaranjem u mernom balonu
do ta¢no odredene zapremine.

Pripremanje standardnog rastvora kompleksona III koncentracije 0,01 mol/dm>

Hemqskl Cista supstanci ;a se sudi na 80°C do konstantne mase, hladi u eksikatoru i meri.
Za pripremanje 500 cm” rastvora koncentracije 0,01 mol/dm® potrebno je da se odmeri
0,005 mola kompleksona III, §to iznosi 0,005 - 372,25 = 1,8613 g.
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Izracunata koli¢ina se izmeri analitickom vagom, rastvori destilovanom vodom i u
mernom balonu od 500 cm? dopuni do oznake, zatvori i dobro promucka. Rastvor je sta-
bilan ako se ispravno ¢uva u boci od kvalitetnog stakla.

Ako analitiCkom vagom n1]e odmereno tano 1,8613 g, koncentracija napravljenog
rastvora nece biti 0,01 mol/dm®, ve¢ moZe da se izracuna prema obrascu:

Myomplekson I

gde su:m - broj grama izmerenog komplek-

Ckomplekson Il = 4
Mkomplekson mV sona III,

M - molarna masa,

V — zapremina u kojoj je rastvorena
izmerena koli¢ina kompleksona
ITI, u kubnim decimetrima.

6.4.4.2. ODREDPIVANIJE BIZMUTA

Kompleksometrijskom metodom bizmut se odreduje direktnom titracijom pomocu kom-
pleksona III, prema jednadini:

Bi®* + Na,H,Y - NaBiY + 2H* + Na*. (1)

Za odredivanje bizmuta kao indikator se upotrebljava 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 Zuta, dok je pri pH ispod 2 ljubi¢asta, za pH od 7 do
10 ponovo ljubicasta, a za pH vecu od 10 plava.

Postupak. Rastvor soli bizmuta razblaZi se u mernom balonu od 250 cm? destllova-
nom vodom do oznake, zatvori se balon i dobro promucka. Preneti pipetom 25,00 cm?
ovog rastvora u erlenmajer od 300 cm®, dodati 2 — 3 kapi indikatora i razblaZiti rastvor sa
oko 50 cm® destilovane vode. Rastvor j je plave boje usled nagradenog kompleksa bizmut-
-pirokatehinvioleta. Ovom rastvoru se dodaje standardni rastvor kompleksona Il iz birete
sve dok plava boja ne prede u jasno Zutu. Pojava Zute boje oznatava kraj reakcqe jer je
sav 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 Zute boje ako je pH rastvora od 2 do 6. U slucaju da se u toku t1trac1]e pojavi
ljubicasta boja, treba dodati nekoliko kapi amonijum-hidroksida do ponovne pojave plave
boje. Titracija se ponavlja nekoliko puta i izraCunava se srednja vrednost zapremine
utroSenog kompleksona I11.

Izratunavanje. Bizmut sa kompleksonom III uvek reaguje u molskom odnosu 1 : 1.
Na osnovu toga se broj grama bizmuta u 250 cm® rastvora uzorka izratunava na slede¢i
nadin:

Vit * Cemn
k2 R 208.98 - L= .
1000 208,98 - 10, (Mp; = 208,98)

gde su Vi i can zapremina, odnosno koncentracija rastvora kompleksona IIL

6.4.4.3. ODREDIVANIJE KALCIJUMA

Kalcijum moZe kompleksometrijski da se odredi na vise na¢ina uz upotrebu razli¢itih in-
dikatora. Jedan od nacina je direktna titracija uz indikator mureksid. Kalcijum sa murek-
sidom daje kompleks crvene boje, dok je boja vodenog rastvora samog indikatora plavo-
Ijubicasta.
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Direktnom titracijom kalcijum se odreduje pomocu komPlf:ksong I.II u jako alkal-
nom rastvoru ¢&ija je vrednost pH od 11 do 13, prema hemijskoj jednacini:

Ca?* + Na,H,Y - Na,CaY + 2H".

Postupak. Rastvor uzorka kalcijumove soli se razblazi u mernom balonu od 250 cmz
destilovanom vodom do oznake, zatvori i dobro promucka. Pipetom se prenese 25,00 cm
rastvora u erlenmajer od 300 cm3, razblaZi sa 50 — 100 cm? destilovane vode, doda men-
zurom 2 — 3 cm® rastvora NaOH koncentracije 2 mol/dm® i oko 0,2 g (vrhom kaSiice)
&rstog indikatora mureksida. Rastvor je crvene boje. Iz birete se dgdaje standardni ra-
stvor kompleksona III koncentracije 0,01 mol/dm? sve dok crvena boja ne prede u plavo-
ljubitastu. Tada je reakcija zavr$ena. Sav kaicijum je vezan u komp?eksc.)_nat, a ospboden
je indikator koji je plavoljubiaste boje. Postignuta je zavrina tacka titracije. Titraciju treba
ponoviti nekoliko puta i izratunati srednju vrednost utroSene zapremine kompleksona III

Izratunavanje. Iz jednaine se vidi da kalcijum reaguje sa kompleksonom III u mol-
skom odnosu 1 : 1. Stoga se broj grama kalcijuma u 250 cm?® rastvora uzorka izra¢unava
na sledec¢i nacin:

Vi Sant | 4008 . 10

M, = 40,08
1000 (M )

gde su Vi i cin zapremina, odnosno koncentracija rastvora kompleksona IIL

Indikator mureksid priprema se kao 1%-ni homogeni &vrsti rastvor u natrijum-hloridu.

PITANJA

Na éemu se zasniva kompleksometrijska metoda?

Koji kompleksi se koriste za volumetrijska odredivanja?

. Sta su kompleksoni?

Koji se kompleksoni najvise koriste?

Sta je po sastavu EDTA?

. Koji oblik EDTA se koristi za pripremanje standardnog rastvora?

Zasto komplekson II nije pogodan za pripremanje standardnog rastvora?

. Kako se nazivaju jedinjenja metala sa kompleksonima? Kakve su sirukture? . _
U kom stehiometrijskom odnosu reaguju kompleksoni sa jonima metala razlicitih valenci?
10. Sta su metalni indikatori?

11. Koje uslove treba da ispunjavaju metalni indikatori?

12. Zasto se rastvoru metalnog jona pre titracije dodaje pufer? )

13. Na koji sve nacin moZe da se izvodi titracija u kompleksometriji?

14. U &emu je sustina direktne titracije?

15. Kako se priprema standardni rastvor kompleksona I11?

16. Sta moze da se koristi kao ishodna supstancija u kompleksometriji?

17. Kako se kompleksometrijski odreduje bizmut?

18. Kako se kompleksometrijski odreduje kalcijum?

WO NN R WD =

6.4.5. METODA OKSIDOREDUKCIJE

Volumetrijska metoda oksidoredukcije se zasniva na razmeni elektrona izmedu ispitivane
supstancije i standardnog rastvora.
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6.4.5.1. PRIPREMANJE STANDARDNIH RASTVORA U PERMANGANOMETRIJI

Standardni rastvor u permanganometrijskoj metodi je kalijum-permanganat (KMnOys), a kao
ishodne supstancije mogu da se upotrebe oksalna kiselina ili njene soli.

Pripremanje primarnog standardnog rastvora natrijum-oksalata (Na2C204)
koncentracije 0,05 mol/dm>

Natrijum-oksalat ispunjava sve uslove ishodne supstancije. Hemijski &ist Na2C,04 susi se
oko dva Casa na temperaturi od 105 do 110°C, hladi u eksikatoru i meri.

Za pripremanije 250 cm? rastvora koncentracije 0,05 mol/dm> potrebno je odmeriti
0,0125 mola NazC;0y4, $to je 0,0125 - 134 = 1,6760 g (Mnays,0,= 134,00). Na analititkoj
vagi se izmeri koliCina pribliZna ovoj, sa tacno$€u od 0,1 mg. Izmerenu koli¢inu rastvoriti
destilovanom vodom i u mernom balonu od 250 cm? razblaZiti do oznake, zatvoriti i dobro
promuckati. Stvarna koncentracija ovog rastvora moZe se izratunati po obrascu:

MNayC104

CNa,C,0, = gde su: mya,s,0,— broj grama izmerenog NayC,Oy,

b
MNﬂzCz04 v
MNa,s,0,— molarna masa NayCy0,,
V' - zapremina u kojoj je rastvorena
izmerena zapremina Nay;CyOy, u
kubnim decimetrima.

Ukoliko se izmeri ta¢no izratunata koli¢ina natrijum-oksalata od 1,6750 g, i kon-
centracija napravljenog rastvora bice ta¢no 0,0500 mol/dm>.

Pripremanje rastvora kalijum-permanganata (KMnO4) koncentracije 0,02 mol/dm>

Kalijum-permanganat (KMnOs) ne moZe da se koristi kao primarna supstancija iz viSe
razloga. Cak i hemijski ¢ist KMnOg uvek sadrZi tragove MnOo, koji deluje kataliticki na
razlaganje KMnOgy. SveZe napravljen rastvor KMnOy nije stabilan. Stajanjem se koncen-
tracija rastvora smanjuje, narocito u pocetku, usled katalititkog delovanja MnO», kao i
zbog delovanja redukcionih supstancija koje moze da sadrzi destilovana voda (H2S, NH3
i druge), zbog prasine i drugih organskih neistoca. Iz navedenih razloga priprema se se-
kundarni standardni rastvor.

Za pripremanje 500 cm® rastvora koncentracije 0,02 mol/dm? potrebno je 0,01 mol
KMnOy, odnosno 0,01 - 158 = 1,58 g. (Mxyvo, = 158,04)

Na tehnickoj vagi izmeri se pribliZzno 1,6 g KMnO,. Izmerena koli¢ina se rastvori u
500 cm® prokuvane, tople destilovane vode i ostavi da stoji od 8 do 10 dana. Za to vreme

¢e se zavrsiti oksidacija eventualno prisutnih redukujucih supstancija, a KMnOy ¢e se de-
limi¢no redukovati do MnO,.

Ako je potrebno da se rastvor KMnOy, brzo napravi, reakcija izmedu KMnOy i pri-
mesa moZe da se ubrza zagrevanjem. Rastvor se zagreva do kljudanja, pa se drZi na toj
temperaturi od 1 do 2 Casa, zatim se u poklopljenom sudu ostavi da stoji u toku noéi.
Kada se rastvor stabilizuje, istaloZeni mrki talog MnO; treba cedenjem da se odstrani iz
rastvora. Rastvor ne sme da se cedi kroz filtrir-papir (jer je i to organska materija — ce-
luloza), vec se cedi kroz neorganske filtre, guc ili levak na koji se stavi staklena vuna. Ova-
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kav rastvor se &uva u tamnoj boci, zatvorenoj bruenim zapu$acem. Na taj nacin je rastvor
za§tien od uticaja svetlosti i svih necistoca. Preporudljivo je da se koncentracija rastvora
povIemeno proverava.

Standardizacija rastvora kalijum-permanganata (KMnO4)

Napravljeni rastvor KMnOjs se titruje primarnim standardnim rastvorom natrijum-oksa-
lata prema hemijskoj jednacini:

MnOj + 8H* + Se 2Mn?* + 4H,0 /-2 Ey=+1,56V
C,03 -2 22CO, /-5 Ey=-049V

2MnOj + 5C,0F + 16H* 22Mn?* + 10CO, + 8H,0, 0dnosno
ZKMnO4 + 5N32c204 + 8H2$O4 > 2MnSO4 + K2$O4 + 10C02 + SNast4 + 8H20

Titracija se izvodi u prisustvu sulfatne kiseline. Hloridna kiselina se ne upotrebljava
jer je redukciono sredstvo, a nitratna je i sama oksidaciono sredstvo, te se takode ne moze
koristiti.

Postupak. U erlenmajer se otpipetira 25,00 cm® primarnog standardnog rastvora na-
trijum-oksalata, menzurom doda 20 cm® 1 mol/dm? rastvora H,SOy, razblaZi sa oko
100 cm? destilovane vode, pa rastvor zagreje na temperaturu od 70 do 80°C. Ovako to-
plom rastvoru se iz birete dodaje pripremljen rastvor KMnOy4. U pocetku se rastvor
KMnO, sporo obezbojava, zbog Cega uvek treba satekati da se boja izgubi pa tek onda
dodavati nove kapi KMnO,. U toku titracije nagradeni jon Mn(Il) deluje katalitiCki i
ubrzava reakciju, pa boja rastvora brZe nestaje. Zavr$na tacka titracije se postiZe kada prva
kap KMnOy, dodata u vi§ku, oboji rastvor ruZi¢astom bojom koja je postojana oko jedan
minut. U permanganometriji, pri ¢itanju zapremine utrosenog rastvora KMnOy, na bireti
treba da se gleda gornja povriina meniska. Posto je rastvor obojen, donja tatka meniska
se teSko uolava.

Pri titraciji kalijum-permanganatom nije potreban poseban indikator, jer zavisnu
tatku titracije pokazuje sam KMnOy. Rastvor KMnOy je obojen crvenoljubicasto. Redu-
kujudi se, on prelazi u bezbojan Mn(II)jon. Sve dok u rastvoru ima redukujuceg sredstva
— Na,C,0y4, rastvor se obezbojava. Kada je sva koli¢ina redukcionog sredstva oksidisana,
prva kap KMnO; u visku ostaje nepromenjena i boji rastvor ruZicasto.

Izracunavanje. Stvarna koncentracija napravljenog rastvora KMnO4 moZe da se
izra¢una na sledec¢i nacin.
VMO, * CKMnO4
1000

1%, .
Nazc2c1)4OOBNazczo4 molova NaC204. Posto KMnOj i NaC204 reaguju u molskom odnosu

2 : 5, §to se vidi iz jednacine reakcije, to je:

Do zavrine taCke titracije reagovalo je molova KMnOy i

Vkmno, * kM0, VNayC,0, * NGO,
1000 ' 1000 B
Odavde je koncentracija KMnOs:

2:5.

_ 2 Vnaco, " Nac0,
CXMnO, = 5 .

Vimmo,
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6.4.5.2. ODREPIVANJE GVOZDA

Permanganometrijsko odredivanje sadrZaja gvoZda zasniva se na oksidaciji Fe(II)jona ka-
lijum-permanganatom u Fe(III) jon. Ova oksidacija se vr$i u kiselom rastvoru, u prisustvu
sulfatne kiseline, prema jednacini:

MnOj + 8H* + S¢ 2Mn?* + 4H,0 /-2 Ey= +1,56V
Fe?* — le 2 Fe’* /10  E,=+0,77V
2MnOj + 16H* + 10Fe?* 22Mn?* + 10Fe** + 8H,0
2KMnO, + 8H,S0, + 10FeSO, - 2MnSO, + 5Fe,(SO,); + K,SO, + 8H,0.

Postupak. Uzorak Fe(1I) soli se razblaZi destilovanom vodom u mernom balonu od
250 cm® do oznake, zatvori i dobro promucka. U erlenmajer se otpipetira 25,00 cm’ ispi-
tivanog rastvora Fe(II) soli, menzurom se doda 20 cm® 10%-ne sulfatne kiseline i razblazi
sa oko 50 cm? destilovane vode. Iz birete se dodaje standardni rastvor KMnOy u brzim
kapima do pojave bledoruZiCaste boje.

Izradunavanje. Titracija se izvodi nekoliko puta, a kao V'm0, S€ uzima srednja vred-
nost utrofenih zapremina KMnOjy u pojedinim titracijama.

VKMnO4 * CKMnO,

3
1000 molova KMnQOy4 sa 25,00 cm

Do zavr$ne tacke titracije reagovalo je

rastvora FeSOa. 1z jednacine se vidi da je molski odnos KMnOy i FeSO4 jednak 2 : 10, tj.
1: 5. Na osnovu toga, broj molova FeSO4 u zapremini od 25,00 cm® (X) dobice se iz pro-
porcije:

VkMno, * CkMnO, X

1000 T

Odavde je: 5+ Vkmno, * €KMnO,

1000

U celokupnom uzorku od 250 cm® bice 10 puta vise, tj.:

5 VKMuQ1 * CKMnO,
1000

- 10 molova FeSO,.

Koli¢ina gvoZda u uzroku dobija se mnoZenjem broja molova atomskom masom
gvoida (M = 55,85):

5 - Vkvmo, * €xMnO,
1000

- 10 - 55,85 - broj grama gvozda.
6.4.5.3. PRIPREMANJE STANDARDNIH RASTVORA U
JODOMETRIJI I JODIMETRIJI
Kao ishodna supstancija u jodometriji moZe da se koristi kalijum-bihromat (K2Cr207).

To je stabilna kristalna supstancija narandZaste boje. U vodi se lako rastvara. Rastvor je
postojan i moZe dugo da se Cuva.
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Pripremanje primarnog standardnog rastvora kalijum-bihromata (K2Cr207)
koncentracije 0,01 mol/dm>

Ako je potrebno, hemijski Cist K2Cr207 se susi na temperaturi od 150 do 200°C oko dva
¢asa, hladi u eksikatoru i meri. Za 250 cm’ rastvora KoCr,0O7 koncentracije 0,01 mol/dm? tre-
ba odmeriti 0,0025 mola, odnosno:

0,0025 - 294,192 = 0,7355 g. (Mo, = 291,192)

Koli¢ina pribliZna izracunatoj odmeri se analitickom vagom sa taéno§éu od 0,1 mg.
Supstancija se rastvori u destilovanoj vodi i u mernom balonu od 250 cm? dopuni do oz-
nake, zatvori i dobro promucka. Ako mje izmereno ta¢no 0,7355 g, ni koncentracija
napravljeno g rastvora nece biti 0,01 mol/dm>. Stvarna koncentracija napravljenog rastvora
moZe se izracunati prema obrascu:

m
CK,Cr,0; = M—F% X gde su: mg,cr,0, — broj grama izmerenog KoCr,O7,
K,Cr,05
Mkx,cr,0;, — molarna masa K,Cr,07,

V — zapremina u kojoj je rastvorena
izmerena kolidina K,Cr,0O7, u dm®.

Pripremanje sekundarnog standardnog rastvora natrijum-tiosulfata (Na25204)
koncentracije 0,06 mol/dm>

Natrijum-tiosulfat (Na;S;03 - SH,O) ne ispunjava uslove za ishodnu supstanciju. Vodeni
rastvor natrijum-tiosulfata je nepostojan. RazlaZu ga kiseonik, ugljen-dioksid (CO2) i
bakterije, $to sve moZe da sadrZi destilovana voda. RazlaZe se i pod uticajem svetlosti.
Pod uticajem CO; dolazi do sledece reakcije:

CO, + H,0 2 H,CO;,
Nazszo3 + 2H2C03 -> H28203 + 2NaHCO3,
NZSZO3 - S ,L + SOZ 1\ + Hzo
Izdvojeni elementarni sumpor vidi se kao beliCast talog. Voda u kojoj se rastvara na-
trijum-tiosulfat mora da se prokuva, ¢ime se uklanjaju CO; i kiseonik i uniStavaju bakte-

rije. Dobro prokuvana voda ostavi se u poklopljenom sudu da se ohladi. Samo takva voda
moZe da se upotrebi za spravljanje rastvora. U toploj vodi natrijum-tiosulfat se razgraduje.

Za 500 cm® rastvora koncentracije 0,06 mol/dm? treba odmeriti 0,03 mola natrijum-
-tiosulfata, odnosno:

0,03 - 248,19 = 7,4457 g Na$703 - SH,0. (Mpay5,0; - 55,0 = 248,19)

Na tehni¢koj vagi se izmeri oko 7,5 g natrljum -tiosulfata i rastvori u sveZe prokuva-
noj i ohladenoj destilovanoj vodi do 500 cm?>, Rastvor se duva u zatvorenoj, tamnoj boci
sa bruSenim zapuSaem.
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Standardizacija rastvora Na25203

Standardizacija rastvora NazS;03 se izvodi primarnim standardnim rastvorom kalijum-bi-
hromata, indirektnom titracijom preko oslobodenog joda, prema jednacini:

Cr,0% + 14H* - 6¢ 2 2Cr3* + TH,0 Ep=+133V
2+ 2 21, /-3 Ey=+054V

Cr,0% + 14H* - 6e + 6e + 6 J- 22Cr3* + TH,0 + 31, ili
K,Cr,07 + 14HCI + 6KJ - 2CrCl; + 3], + 8KCl + 7THy0. €))
Izdvojeni jod se odreduje titracijom pomoc¢u NazS;03 prema jednacini:

J2+2€2—>2J_ E0=+’0,54V
28,0% - 2e 2 S,0% Ey=+0,08V

I, + 2e + 28,05 - 2 22) + S,0%,
ili:
JZ + 2Na23203 - 2Nal + NaZS4O6. (2)

Postupak. U erlenmajer od 500 cm? otpipetira se 25,00 cm rastvora K>Cr207 po-
znate koncentracije, doda se 20 cm® 10%-nog rastvora KJ i 30 cm 32 mol/dm> HCI. Rastvor
se promesa, sud poklopi sitnim staklom i ostavi da stoji 5 minuta da KoCr2O7 i KJ potpuno
reaguju. Pri tome je narandzasta boja rastvora KoCr,O7 presla u mrku b0]u oslobodenog
J,. Sada se doda jo§ 150 cm® prokuvane, ohladene destilovane vode, pa se iz birete dodaje
rastvor nam] um-tiosulfata dok mrka boja ne prede u svetloZutu. Tada se menzurom doda
1 - 2 cm? skroba, pri &emu rastvor postaje intenzivno plavo obojen. Titracija se produZi
dok se plava boja ne izgubi i rastvor postane bledozelen (od CrCls). Postupak treba po-
noviti nekoliko puta, pa izratunati srednju vrednost utroenih zapremina natrijum-tio-
sulfata, koja predstavlja Vina,s,0;

Izratunavanje. Iz hemijskih jednacina (1) i (2) vidi se da natrijum-tiosulfat i kali-
jum-bihromat ne reaguju direktno vec ,,preko joda”. KoliCina oslobodenog joda ekviva-
lentna je kolitini K;CryO7, a oksidisace takode ekvivalentnu kolifinu Na;S,03. Prema to-
me, koncentracija natrijum-tiosulfata se izratunava iz poznate koncentracije KoCr,07. Iz
jednagina (1) i (2) takode se vidi da je molski odnos K2Cr,O7 i NapS;0;3 jednak 1 : 6. Broj
molova K,Cr,O7:

VK2C1'207 : CK2C1'207 rea ,e sa VNaZSZO;, : CN325203
u
1000 - 1000

molova Na,S,03,
pa je u zavrinoj tacki titracije:

ViyCr0, * CkCry0;  VNayCryo; ~ CRyCro;

1000 ; 1000 L5

6 VKZCr207 * CKyCrO7

Odavde je:  CNxs,05 = Vieso
a52\3
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Pripremanje sekundarnog standardnog rastvora joda (J2) koncentracije 0,03 mol/dm>

U jodimetriji se koristi standardni rastvor joda za odredivanje redukcionih supstancija.
Standardizacija joda moZe da se izvede primarnom supstancijom As»QOs ili sekundarnim
rastvorom Na»S>03. Za 500 cm” rastvora joda (J2) koncentracije 0,03 mol/dm® treba od-
meriti 0,015 mola joda, odnosno 0,015 - 253,81 = 3,807 g (M3, = 253,81).

Posto se jod slabo rastvara u vodi, treba prethodno pripremiti koncentrovan rastvor
KJ, u kome se jod lako rastvara prema jednacini:

KJ + J, 2KlJj; (rastvor mrke boje).

Viskom kalijum-jodida ova povratna reakcija se pomera u smeru KJs. Na ovaj nacin
se poboljSava rastvorljivost joda i sprefava njegova isparljivost.

Odmeriti 15 g ¢vrstog KJ, pa ga rastvoriti u 50 cm? vode u erlenmajeru. Tehnickom
vagom odmeriti 3,8 g elementarnog joda. Dodati ga u pripremljen rastvor KJ, pa snazno
muckati dok se sav jod ne rastvori. Tek kada se sav jod rastvori, dopuniti destilovanom
vodom od 500 cm?, pa preneti u tamnu bocu sa staklenim zapusagem.

Standardizacija priblizne koncentracije rastvora J, 0,03 mol/dm> izvodi se stan-
dardnim rastvorom natrijum-tiosulfata, prema jednacini:

J2 + ZNazszo::, - 2Nal + Nazs406. (1)

Postupak. U erlenmajer se otpipetira 25,00 cm® rastvora joda, pa titrira standardnim
rastvorom natrijum-tiosulfata iz birete do pojave bledoZute boje. Tada se doda 1 -2 cm®
skroba, pri ¢emu rastvor poplavi. Titracija se nastavlja sve dok se rastvor ne obezboji. Ti-
traciju ponoviti nekoliko puta, pa izraunati srednju vrednost utroSene zapremine natri-
jum-tiosulfata (V'Nays,0,)-

Izra¢unavanje stvarne koncentracije rastvora joda. 1z jednacine se vidi da jod i na-
trijum-tiosuifat reaguju u molskom odnosu 1 : 2. Na osnovu toga je:
_ 1 VN325203 : CN3.28203

¢y = !
=2 VJ2

6.4.5.4. ODREDIVANIE NATRIJUM-ARSENITA

Jodimetrijsko odredivanje natrijum-arsenita (Na3AsOs) zasniva se na oksidaciji As(IIT)
elementarnim jodom u As(V) prema jednacini:

AsO3 + H,0 - 2e 2 AsOF~ + 2H* Ey=+056V
I, +2e 221 Ey=+054V

AsO3 —2¢ + J, + 2e + H,O 2 AsOF~ + 2]~ + 2HY, 4j.
Na3ASO3 + Jz + H20 =4 Na3ASO4 + 2HJ.

Ova reakcija je izrazito povratna, §to se zakljuCuje i iz veoma bliskih vrednosti re-
doks-potencijala (Ep). U kiseloj sredini pove€ava se redukciona sposobnost jodidnog jona
i reakcija pomera u smeru stvaranja arsenita (AsO3" ). Da bi reakcija tekla kvantitativno
u smeru arsenata (AsO3"), potrebno je da se iz sistema uklone joni vodonika. To se najbo-
lje postiZe dodatkom natrijum-bikarbonata:

HI + NaHCO3 i H2C03 + Nal.
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Postupak. Rastvor natrijum-arsenita se razblaZi destilovanom vodom u mernom ba-
lonu od 250 cm? do oznake, zatvori i dobro promucka. Pipetom se prenese 25,00 cm® ovog
rastvora u erlenmajer, menzurom doda 20 cm® 5%-nog rastvora NaHCOs i odmah doda
1 -2 cm? skroba,

Iz birete se dodaje standardni rastvor joda sve do pojave plave boje. Pojava plave
boje oznacava zavr$nu tacku titracije, jer prva kap joda u visku daje sa skrobom plavo
adiciono jedinjenje.

Izratunavanje broja grama natrijum-arsenita u 250 cm? rastvora izvodi se na sledeéi
nadin.

Iz jednacine se vidi da je odnos molekula NazAsO3 i J, 1 : 1, pa se broj grama NazAsOs
moZe izraCunati iz sledeceg obrasca:

Vi, ¢
2z -2, .
1000 191,88 - 10.

. SadrZaj As;O3 se odreduje na isti na¢in kao i natrijum-arsenita, posto se on rastvara-
njem u natrijum-hidroksidu prevodi u natrijum-arsenit:

ASzo3 + 6NaOH 2 2Na3ASO3 + 3H20

(M Na3AsO3 = 191,88)

PITANJA

- U Cemu je sustina volumetrijske oksidoredukcione metode?

. Sta je redoks-potencijal?

. Kako se deli oksidometrija?

- Koji standardni rastvori se koriste u permanganometriji?

Zasto kalijum-permanganat ne moe da bude ishodna supstancija?
. Sta je ishodna supstancija u permanganometriji?

. Kako se priprema rastvor KMnQO4?

. Kakav treba da bude pH rastvora u permanganometriji i zasto?

- Kako se odreduje zavrsna tatka u permanganometriji?

10. Kako se odreduje gvoZde volumetrijski, a kako gravimetrijski?

11. Sta je jodo-, a $ta jodimertrija?

12. Koje supstancije mogu da se titruju jodom?

13. Koje supstancije se odreduju natrijum-tiosulfatom?

14. Zasto od Naz8203 ne moze da se pripremi primarni standardni rastvor?
15. Kako se priprema standardni rastvor NazS203?

16. Kako se priprema standardni rastvor joda?

17. Sta je indikator u jodomerriji?

18. Kako se odreduje zavrsna tacka titracije u jodometriji, a kako u jodimetriji?
19. Zasto se ne priprema primarni standardni rastvor joda?

20. Sta je ishodna supstancija u jodo-, a $ta u jodimetriji?

21. Kako se natrijum-arsenit odreduje volumetrijskom metodom?

22. Zasto se pri titraciji natrijum-arsenita dodaje natrijum-bikarbonat?

VONOU AW
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7.Z.adaci

7.1. ZADACI 1Z GRAVIMETRIJE

1. Izratunati gravimetrijski faktor za odredivanje sadrZaja baritne vode.
Gravimetrijski faktor je odnos molarnih masa traZene i merene supstancije. Baritna
voda, Ba(OH),, taloZi se kao BaSOy. Prema tome, gravimetrijski faktor Ce biti:

BaSO, 23334

Ovde su Mp,oH), = 171,34 i Mpaso, = 233,34.

2. Zagrevan]em 6,88 g kristalnog kalcijum-sulfata iznad 300°C on gubi potpuno kri-
stalnu vodu i ostatak ima masu od 5,44 g. Izratunati udeo mase kristalne vode u kristal-
nom kalcijum-sulfatu.

Masa kristalnog kalcijum-sulfata 6,88 g
masa bezvodnog kalcijum-sulfata S544¢
masa kristalne vode 144 ¢
6,88 g CaSO, sadrzi 1,44 g H,O
100g ,, »w X »
= %9 = 20,93 %.

3. Koliki se udeo mase srebra nalazi u leguri srebra i bakra ako se iz 2 g legure gra-
vimetrijskom analizom dobija a = 1,3200 g taloga. Objasniti postupak.

AgNO; + HCl » AgCl | + HNO;.

Koli¢ina srebra je x = a - F, gde je gravimetrijski faktor:

AL 07524,
e AgCl

Znadi, x = 1,3200 - 0,7524 = 0,9932.

Udeo mase srebra u leguri bice:
2 g legure sadrZi 0,9932 g srebra
100g ,, ’ x ’
_ 09932
2

- 100 = 49,66 %.
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4. Izraunati udeo mase gvozde(III)- hlorxda {(FeCls) u necistom uzorku. Odmereno
]e 2,0122 g uzorka i rastvoreno do 250,0 cm? rastvora. Od ovog rastvora uzeto je 50,0 cm®
i staloZeno je gvozde pomocu NH4OH. Posle cedenja i Zarenja masa dobijenog
gvozde(IlI)-oksida iznosi a = 0,1844 g.
FeCl; + 3NH,OH - Fe(OH); | + 3NH,Cl
ZFC(OH)::, -> FC203 + 3H20

Iz jednatine se vidi da dva molekula FeCl3 daju jedan molekul Fe;Os.

2FeCls _ 2 - 162,35
FeyO3 159,7

Gravimetrijski faktor je F = =2,0332.

Koli¢ina FeClzjex = a - F = 0,1844 - 2,0332 = 0,3749 g. Ovo je koli¢ina FeCls u 50,0 cm®
rastvora, a u 250,0 cm? rastvora bice pet puta vise, tj. 1,8746 g FeCls.
Udeo mase gvozde(III)-hlorida u uzroku je:

2,0122 g uzroka sadrZi 1,8746 g FeCl,
100g ,, w X

_ 1,8746
2,0122

»”

- 100 = 93,16 %.

5. TaloZenjem sulfatne kiseline iz 25,00 cm® rastvora pomocu barijum-hlorida na-
gradeno je a = 0,5835 g taloga BaSO,. Izradunati koncentraciju rastvora HSOs,.

H,SO, + BaCl, -» BaSO, | + 2HCL

H>SO04 _ 98
BaSOs 233,34

Gravimetrijski faktor je F = = 0,4200.

Broj grama H2SO4 u 25,00 cm? rastvora jeF - a =0,4200 - 0,5835 = 0,2451.

25,00 cm?® rastvora sadrZi 0,2451 g H,SO,
1000 cm® W x »

_ 02451
25

-1000=9,80¢.

Pogto 1 000 cm” rastvora HaSO4 sadrzi 9,80 g H2SOy4, a jedan mol ima molarnu masu 98 g,
sledi da u 1 000 cm® ima 0,1 mol, tj. da je rastvor koncentracije 0,1 mol/dm>.

6. Koliki je titar rastvora HCI ako taloZenjem srebro-nitratom (AgNOj3) 10,00 cm?
toga rastvora daje a = 1,4337 g taloga AgCl1?
HCl + AgNO3; - AgCl | + HNOs.

. - . HCl1 36,5
Gravimetrijski fakt F=—%== 2
ravimetrijski faktor je AsCl 143,37

= (0,2546.
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Koligina HCl je F - a = 0,2546 - 1,4337 = 0,3650 g.
10,00 cm? rastvora sadrZi 0,3650 g HC1

3
lem » »» X ”»

_ 0365
10

=0,0365 g.

Znad, titar rastvora HCl je 0,0365 g/em®.

7. Gravimetrijskom analizom 1,3500 g neke rude gvozda dobijeno je a = 0,2300 g
taloga. Koliki udeo mase gvoZda sadrZi ispitivana ruda?

FeCl, + 3NH,OH -» Fe(OH); | + 3NH,Cl
2Fe(OH); - Fe,0; + 3H,0.

Gravimetrijski faktor za gvoZde u gvoZde(IIl)-oksidu je:

2Fe 111,7
= =—2 =(,69%4.
FezO3 159,7

Koli¢ina gvoZda u uzorku jex = F - a = 0,6994 - 0,2300 = 0,1609 g. Udeo mase gvozda
u rudi je:
1,3500 g rude sadrZi 0,1609 g Fe

100 g b2 bH x 2
_0,1609 . _
=5 100=11.2%.

U ispitivanoj rudi nalazi se 11,92% gvoZzda.

8. Zarenjem 9,4380 g kre¢njaka dobijeno je 4,1240 g kalcijum-oksida. Koliki je udeo
mase kalcijum-karbonata u kreCnjaku?

CaCO3 - CaO + C02.

CaCOs _ 100

G0 - 56 = 1,7857.

Gravimetrijski faktor jé F=

Koli¢ina kalcijum-karbonata je:
x=F-a=1,7857-4,1240 = 7,3643 g
9,4380 g uzorka sadrZi 7,3643 g CaCO;
100 g T % x »

_ 13643
9,438

- 100 = 78,03 %.

Znadi, kre¢njak sadrZi 78,03% kalcijum-karbonata.

9. U 0,5047 g smese gvoZde- i aluminijum-oksida nadeno je 0,0946 g gvoZda.
Izra¢unati sadrZaj aluminijum-oksida (Al;O3) u smesi.
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Prvo je potrebno izratunati sadrZaj Fe,O; iz date koli¢ine Fe, a zatim tu koli¢inu
oduzeti od celokupne smese gvoZde- i aluminijum-oksida. Ova razlika je sadrZaj alumini-
jum-oksida.

Posto Fe,O5 sadr#i 2Fe, to i 1 mol Fe,O5 (159,7 g) sadrZi 2 - 55,85 = 111,7 g Fe.
159,7 g Fe,O5 sadrzi 111,7 g Fe
X » ,» 0,0946 g Fe

_ 1597

111 7 - 0,0946 = 1,4297 : 0,0946 = 0,1353 g Fe,03

0,5047 - 0,1353 = 0,3694 g.
Sadrzaj Al;O3 u smesi je 0,3694 g.

10. 1,00 g neke soh gvozda(1l) rastvoren u destilovanoj vodi i razblaZen vodom u
mernoj boci od 100 cm?®. 25,0 cm® ovog rastvora oksidiSe se sa nekoliko kapi nitratne ki-
seline, razblaZi vodom i toplo taloZi amonijum-hidroksidom. Izdvojeni talog se cedi, Zari
i meri. Izratunati udeo mase gvoZda u uzorku.

Konstantna masa loncica sa talogom 18,9942 g
konstantna masa loncica bez taloga 18,7797 g
masa taloga a=02145¢g

3FeSO, + 10HNO; - 3Fe(NO3); + NO + 3H,S0, + 2H,0
Fe(NOs); + 3NH,OH - Fe(OH); + 3NH,NO;
2Fe(OH); » Fe,03 + 3H,0.

Jedan molekul FeoOs3 sadrZi 2Fe, pa je gravimetrijski faktor:

_ 2Fe _ 1117
Fe,0; 159,7

= (,6994.

Koli¢ina gvoZda je F - a = 0,6994 - 0,2145 = 0,1500 g u 25,0 cm?® rastvora. U 100 cm®
ovog rastvora bice ¢etiri puta vie, tj. 0,6000 g gvoZda.

1,00 g uzorka sadrzi 0,6000 g gvozda
100 g ” » X b4

_ 0,6000

. = 60 %.
1,00 100 %o

Uzorak sadrZi 60% gvoZda.

12. Koliki udeo mase FeSOQy - 7H,O sadrZi uzorak zelene galice ako 0,7413 g te soli
daje talog Fe(OH)s, koji posle Zarenja prelazi u Fe,O3 i tezi 0,2120 g?

(R.: 99,58%)
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11. Proveriti vrednosti gravimetrijskih faktora

Merena supstancija TraZena supstancija Gravimetrijski faktor
PbSO4 Pb 0,68323
BaSO4 S 0,13737
BaCrOq4 Cr203 0,29999
AgCl Ag 0,75262
BaSO4 Ba 0,58846
Fe203 FeSO4 1,90253

13. Ako se na necist uzorak kalijum-hlorida od 0,400 g deluje srebro-nitratom u
vi§ku, dobija se 0,733 g taloga AgCl. IzraCunati udeo mase kalijum-hlorida u uzorku.

(R.: 95,2%)

14. Sa koliko molekula vode kristaliSe gvozde(II)-hlorid 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 izvrsi se gravime-
trijska analiza taloZenjem rastvorom sulfatne kiseline. Zarenjem taloga do konstantne
mase dobija se 0,5321 g olovo-sulfata. Izracunati udeo mase olova u uzorku olovne rude.

(R.: 36,3%)

16. 1,00 g uzorka oksalne kiseline taloZeno je viskom kalcijum-hlorida, a ispran talog
Zaren je do kalcijum-oksida. Ostatak ima masu od 0,4402 g. Izratunati udeo mase oksalne
kiseline u uzorku.

(R.: 70,20%)

17. Uzorak jedne legure srebra od 0,500 g posle rastvaranja u nitratnoj kiselini i ta-
loZenjem natrijum-hloridom daje 0,5740 g taloga srebro-hlorida. Koliko procenata srebra
ima u toj leguri?

(R.: 86,40%)

18. Na 50 cm? rastvora Pb(NO3), deluje se koncentrovanom H,SO,. Talog se cedi
kroz gu¢, a zatim su$i. Masa praznog guca je 15,6188 g, a masa guca sa talogom 15,8698 g.
Kolika je koncentracija rastvora Pb(NOs3),?

(R.: 0,0165 mol/dm>)

19. TaloZenjem jona barijuma koji se nalazi u 25,00 cm? rastvora barijum-hlorida
dobijeno je 1,6171 g barijum-sulfata. Izracunati koncentraciju rastvora.
(R.: 0,2772 mol/dm>)

20. Izracunati koli¢inu barijum-nitrata koju treba uzeti da bi se taloZenjem sa H,SO4
dobilo 0,5 g barijum-sulfata.
(R.: 0,5600 g)
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7.2. ZADACI I1Z VOLUMETRIJE

1. Koliko je g)otrebno kubnih centimetara NaOH ko%centracije 0,6 mol/dm® za neutrali-
zaciju 30 cm” rastvora HCI koncentracije 0,4 mol/dm™?

NaOH + HCl = NaCl + H,O.
Iz jednatine se vidi da 1 mol NaOH reaguje sa jednim molom HCI, pa je:
cuar * Vel = CNaon * VraoH -

Sledi da je: cpar - Vua _ 3004

v, = =
NaOH CNaoH 0,6

=20 cm?.

Za neutralizaciju je potrebno 20 cm’ rastvora NaOH koncentracije 0,6 mol/dm>,

2. Kolika je koncentracija rastvora NaOH ako je za neutralizaciju 25,00 cm’ rastvora
H,SO,4 koncentracije 0,5 mol/dm> utroeno 21,40 cm’® NaOH?

H2304 + 2NaOH = Nast4 + ZHzo
Iz jednatine se vidi da dva mola NaOH reaguju sa jednim molom HzSOa. Broj molova
CH,S04 * VHa804
1000
CH,S0, VHZSO4 Py 0,500 - 25

CNOH =7 = 721,40

CNaOH * VNaOH

broj molova H;SO , pa je odatle:
100 2 pal

NaOH je

2 = 1,168 mol/dm>.

3. Izradunati broj grama sircetne kiseline u 250 cm? rastvora ako se3za neutralizaciju
25,00 cm? trodi 20,20 cm?® rastvora NaOH koncentracije 0,1011 mol/dm”.

CH;COOH + NaOH = H,0 + CH3COONa
1 000 cm® NaOH sadrzi 0,1011 mola NaOH

20720 cm3 » » ” x 2”2

x=20:20- 01011 _ 5 645 . 103 mola NaOH.
1000

Iz jednatine se vidi da je do zavr$ne tatke utrosen isti toliki broj molova i CH3COOH.

1 mol CH3COOH ima masu 60 g, a 2,042 - 10~ mola ima masu:

2,042 - 1073 - 60 = 0,1225 g.

U 250 cm® bice deset puta vie CH3COOH, tj. 1,225 g.

4. Kolika je koncentraci;'a rastvora AgNOj ako je potrebno njegovit31 27,17 em® pri
titraciji po Moru za 20,00 cm® rastvora NaCl koncentracije 0,212 mol/dm ?

AgNO; + NaCl = AgCl | + NaNOs.

Iz jednaline se vidi da AgNOs i NaCl reaguju u molskom odnosu 1:1, pa je
CAgNOs * VAgNO3; = CNaCl * V'NaCl.

. cNacl * WNac1 _ 0,1212 - 20 _ 3
Sledi:  cagno; = VAgNO3a =01 = 0,0892 mol/dm’.
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S. Kvantltatlvmm taloZenjem 18,00 cm? rastvora NaCl koncentracije 0,260 mol/dm>
utrodeno je 20,00 cm> AgNOs. Koliki je udeo mase rastvora AgNO3?

NaCl + AgNO; - AgCl | + NaNO;,

Kao u prethodnom zadatku, i ovde je:

VNact CNaCl _ 18 - 0,260

= 0,234 mol/dm3.
VAgNO3 20

CagNO; =

Ovo znadi da u 1 000 cm?® rastvora AgNOs3 ima 0,234 mola, a u 100 cm? ima 0,0234 mola.
Posto 100 cm® ima masu pribliZzno 100 g, to u 100 g rastvora AgNQOs3 ima 0,0234 - 169,87 =
= 3,975 g AgNO3 (MagNo; = 169,87).

Rastvor AgNOs3 je 3,975%-tan.

6. Sa koliko miligrama bizmuta reaguje 1 cm?® rastvora kompleksona III koncentra-
cije 0,01 mol/dm>?

Bi + Na,H,Y = NaBiY + Na* + 2H*
1 000 cm? rastvora kompleksona III sadrzi 0,01 mol
1 cm3 » » ” X ”»

- 1-001
1000
Posto u kompleksometn]l jon metala uvck reaguje u molskom odnosu 1 : 1 sa komplek-

sonom, to u ovoj reakciji u€estvuje i 10~ mola Bi. Mp; = 208,98, pa 107° mola bizmuta
ima masu:

= 10~° mola.

208,98 - 107° = 2,09 - 10°3 = 2,09 mg.

7. 44,2 mg CaCl; je rastvoreno u 100 cm vode. Ovaj rastvor je titrovan rastvorom
kompleksona III koncentracije 0,01 mol/dm>. Za titraciju je utrofeno 30,00 cm® stan-
dardnog rastvora. Koliko miligrama ¢istog kalcijum-hlorida sadrZi uzorak?

CaCl, + Na,H,Y 2 Na,CaY + 2HCl
1000 cm rastvora kompleksona III sadrZi 0,01 mol
30’00 cm3 »” ’» » ?»” X kb

_ 001 -30
1000

Kalcijum- h10r1d i komplekson reaguju u molskom odnosu 1 : 1, §to znaci da je utroen
isti broj, 3 - 10™ mola CaCl.

MCa012 = 110,90

=3 - 10 mola kompleksona III.

1 mol CaCl, ima masu 110,90 g
3 . 10—4 » 2 ”» X

x=3-10*- 110,90 = 33,27 - 103 ¢
U 44,2 mg uzorka CaClz ima 33,27 mg Cistog CaClz.
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8. Rastvor kalijum-permanganata standardizovan je oksalnom kiselinom. Pri tome
je za 23,80 cm® rastvora KMnOy utrofeno 0,276 g HyC,04 - 2H,0. Kolika j je koncentracija
rastvora KMnO4?

2KMnOy + 5H,C,04 + 3H,SO4 = 2MnSO, + 10CO; + K,SO,4 + 8H,0.
Korisno je da se napomene da kristalna voda ne ucestvuje u reakciji, te je ne treba

ni pisati u jednacini. Medutim, ona se obavezno mora uzeti u obzir pri izraunavanju mo-
larne mase.

MHZCZO-i' 2H,0 =126 1 mol H2C/204 . 2H20 ima masu 126 g
X 5 ” 0,276 g

_ 0,276
126

Iz jednacine se vidi da 2 mola KMnOg reaguju sa 5 molova HaCy04,

=219 - 103 mola.

2 mola KMnO, reaguju sa 5 molova H,C,0,
X ’ ’ 0,00219 mola H,C,0,

x =2/5-0,00219 = 8,76 - 10~ mola KMnO,
23,8 cm? rastvora KMnO, sadrZi 8,76 - 10* mola
1000 cm?® ,, . ) x mola

_876- 10~ - 1000
23,8

Rastvor kalijum-permanganata je koncentracije 0,0368 mol/dm”.

= 0,0368 mol/dm?.

9. Uzorak kalijum -bihromata je rastvoren do 250,00 cm® destilovanom vodom. Od
tog rastvora uzeto je 25,00 cm®, a dodato je HCI i KJ u visku. Za tltracqu oslobodenog
joda utroSeno je 18 cm3 natrijum-tiosulfata koncentracije 0,5 mol/dm®. Koliko grama
K>Cry0O7 sadrZi uzorak?

K,Cr,0; + 6KJ + 14HCI » 2CrCls + 3], + 8KCl + 7TH,0
Jz + 2N3.28203 = 2NaJ + Na2S406.
18 - 0,5

1000
vidi da je utroSeno Sest puta manje molova K2Cr207, {j. % +9:10%=15 - 10> mola

KoCr201.

Do zavrine tacke titracije utroSeno je =9 - 10° mola Na28,0s. Iz jednacine se

MKZCrZO-; = 294,19 1 mol K;)_CI'207 ima masu 294,19 4

1,5-103mola ,, , «x

x=15"-103- 294,19 = 044128 g.

Ovo je kolitina K2Cr207 koja se nalazi u 25 cm® uzorka, a u 250 cm® bice deset puta vise,
tj. 4,413 g.
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10. Izradunati masu arsena u rastvoru natrijum-arsenita ako se za titraciju ovog ra-
stvora utrosi 30,00 cm? rastvora J, koncentracije 0,105 mol/dm>.

Na;AsO; + I, + HyO 2NazAsO, + 2HJ
Broj utrofenih molova standardnog rastvora joda je:

¢y, * V5, _ 0,1050 - 30
1000 1000

= 3,15 - 10 mola.

Jedan mol Na3AsOs reaguje sa jednim molom Jp, pa je i broj molova Na3AsOs takode
3,15 - 1073, Jedan mol NazAsOs sadrZi 1 mol arsena.

(Mas=T7492)  Masaarsenaje3,15 - 10 - 74,92 = 236,00 - 107 g.

11 Za neutralizaciju 25,00 cm? rastvora HCI koncentracije 0,5 mol/dm> trodi se
21,40 cm® rastvora NaOH Kolika je koncentracija rastvora NaOH?

(R.: 0,5840 mol/dm )

12. Pri standardizaciji 29,50 cm® rastvora HSO4 utrodeno je 2,100 g &istog natrijum-
-karbonata. Kolika ge koncentracija kiseline?
(R.: 0,6715 mol/dm")

13. Za neutrahzacqu 10,00 cm® siréetne kiseline gustine prlbhzno 1 g/cm® potrebno
je 10,00 cm® rastvora kalijum-hidroksida koncentracije 1 mol/dm>. Koliki udeo mase
CH3COOH sadrZi rastvor?

(R.: 6,00%)

14. Odmereno je 2,9010 3g hemijski Zistog natrijum- -hlorida i rastvoreno u mernom
balonu od 1 dm®. Za 25,00 cm® ovog rastvora potrebno je 25,80 cm? srebro-nitrata. Odre-
diti titar rastvora srebro nitrata.

R.:T = 8,17 mg/cm )
15. Za kvantitativno taloZenje srebra iz 40,00 cm AgNO; utroseno je 36,00 cm’ ra-

stvora natrl]um -hlorida koncentracije 0,520 mol/dm>. Koliko grama srebra se nalazi u
100 cm? ispitivanog rastvora AgNO3?

(R.:5,05 g)

16. Naéi koli¢inu kalcijuma u probi za él]u je titraciju utrofeno 16,65 cm? rastvora
kompleksona III koncentracije 0,01 mol/dm’.
(R.: 6,66 mg)

17. Za standardizaciju rastvora kalljum permanganata odmereno je 3,1740 g hemij-

ski ¢istog gvoZda i rastvoreno do 250 cm?®, Pri titraciji 25,00 cm? ovog rastvora utroSeno
je 14,65 cm® rastvora KMnO;,. Kolika je koncentracija rastvora KMnO4?

(R.: 0,07758 mol/dm’)
18. Izratunati pribliznu koncentraciju 10%-nog rastvora KMnOsg.
(R.: 0,632 mol/dm)
19. Za oksidaciju 20,00 cm? rastvora oksalne kiseline (H2C204 2H,0) utroseno je

18,20 cm® rastvora kalljum permanganata Ciji je titar 3,1 mg/cm®. Izratunati sadrZaj ok-
salne kiseline u 1 dm? ispitivanog rastvora.

(R.: 5,618 g kristalne soli)

20. Za titraciju 14,20 cm® rastvora joda tro§ise 30,00 cm? rastvora natrijum-tiosulfata
Cija je koncentracqa 0,09986 mol/dm>. Kolika je koncentracija rastvora joda?
(R.: 0,1054 mol/dm”)
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TABELA

Hemijski elementi sa simbolima, rednim brojevima, pribliznim i taénim atomskim
masama na bazi ugljenicne jedinice (C-12)

Ea Sa
. = | - N Taéna . = | - 8 = Tatna
cementa | £ | 57| 553 wowka | g | £ EgSEg| somta
# |mA| LSE masa # | 5| AEE| masa

Azot N 7 14 14,0067 Natrijum Na 11 23 22,9890
Ajnitajnijum | Es 99 | 253 (253) Neodim Nd 60 | 144 144,24
Aktinijum Ac 89 | 227 227) Neon Ne 10 20 20,183
Aluminijum | Al 13 27 26,9815 Neptunijum Np 93 | 237 37
Americijum Am 95 | 243 (243) Nikal Ni 28 59 58,71
Antimon Sb 51 | 122 121,75 Niob Nb 41 93 92,906
Argon Ar 18 40 39,948 Nobelijum No | 102 | 254 (254)
Arsen As 33 75 74,9216 Olovo Pb 82 | 207 207,19
Astat At 85 | 210 (210) Osmijum Os 76 | 190 190,2
Bakar Cu 29 64 63,54 Paladijum Pb 46 | 106 106,4
Barijum Ba 56 | 137 137,34 Platina Pt 78 {195 195,09
Berilijum Be 4 9 9,0122 Plutonijum Pu 94 | 242 (242)
Berklijum Bk 97 | 249 (249) Polonijum Po 84 | 210 (210)
Bizmut Bi 83 | 209 208,980 Prazeodim Pr 59 | 141 140,907
Bor B 5 11 10,811 Prometijum Pm 61 | 145 (145)
Brom Br 35 80 79,909 Protaktinijjum | Pa 91 | 231 31
Vanadijum v 23 51 50,942 Radijum Ra 88 | 226 226,05
Vodonik H 1 1 1,00797 Radon Rn 86 | 222 (222)
Volfram w 74 | 184 183,85 Renijum Re 75 1186 186,2
Gadolinijjum | Gd 64 | 157 157,25 1 Rodijum Rh 45 1103 102,905
Galijum Ga 31 70 69,72 Rubidijum Rb 37 85 85,47
GvoZde Fe 26 56 55,847 Rutenijum Ru 44 | 101 101,07
Germanijum | Ge 32 73 72,59 Samarijum Sm 62 | 150 150,35
Disprozijum | Dy 66 | 162 162,50 Selen Se 34 79 78,96
Erbijum Er 68 | 167 167,26 Silicijum Si 14 28 28,086
Europijum Eu 63 | 152 151,96 Skandijum Sc 21 45 44,956
Ziva Hg 80 | 201 200,59 Srebro Ag 47 ] 108 107,870
Zlato Au 79 | 197 196,967 Stroncijum Sr 38 88 87,62
Indijum In 49 1115 114,82 Sumpor S 16 32 32,064
Iridijum Ir 77 | 193 193,2 Talijum Ti 81 | 204 204,37
Iterbijum Yb 70 | 173 173,04 Tantal Ta 73 | 181 180,948
Itrijum Y 39 89 88,905 Telur Te 52 128 127,60
Jod | 53 | 127 126,9044 Terbijum Tb 65 | 159 158,924
Kadmijum Cd 48 | 112 112,40 Tehnecijum Te 43 99 (99)
Kalaj Sn 50 | 119 118,69 Titan Ti 22 48 47,90
Kalijum K 19 39 39,102 Torijum Th 90 232 232,038
Kalifornijum | Cf 98 | 249 (249) Tulijum Tm 69 | 169 168,934
Kalcijum Ca 20 40 40,08 Ugljenik C 6 12 12,01115
Kirijum Cm 96 | 245 (245) Uran 8] 92 238 238,03
Kiseonik o} 8 16 15,9994 Fermijum Fm | 100 |[254 (254)
Kobalt Co 27 59 58,9332 Fluor F 9 19 18,9984
Kripton Kr 36 84 83,80 Fosfor P 15 31 30,9738
Ksenon Xe 54 | 131 131,30 Francijum Fr 87 | 223 (223)
Kurcatovijum | Ku 104 | 264 (264) Hafnijum Hf 72 | 179 178,49
Lantan La 57 {139 138,91 Helijum He 2 4 4,0026
Litijjum Li 3 7 6,939 Hilor Cl 17 35 35,453
Lorencijum Lr 103 | 257 (257) Holmijum Ho 67 | 165 164,930
Lutecijum Lu 71 175 174,97 Hrom Cr 24 52 51,996
Magnezijum | Mg 12 24 24312 Cezijum Cs 55 1133 132,905
Mangan Mn 25 55 54,9380 Cerijum Ce 58 | 140 140,12
Mendeljevijum| Md | 101 | 256 (256) Cink Zn 30 65 65,37
Molibden Mo 42 96 95,94 Cirkonijum Zr 40 91 91,22
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TABELA
Konstante jonizacije nekih kiselina i baza na 25°C

Kiseline i baze Formula K pK*
[siréetna] kiselina CH3COOH 1,8-107 4,74
nitritna kiselina HNO; 45107 3,35
cijanidna kiselina HCN 7210710 9,14
sulfatna kiselina H2S04 K> 1,2 - 1072 1,92
karbonatna kiselina H2COs K1 3,5- 1077 6,46
HCO3 K> 4,88 107! 10,30

sulfidna kiselina HaS K 57 1078 7,24
HS™ K> 12-1070 14,92

fosfatna kiselina H3PO4 K1 701073 2,16
H2POz K> 721078 7,15

HPOZ™ K3 421078 12,38

o-boratna kiselina H3BOs3 Ki 7,3 - 10710 9,14
H2BO3 K2 1,8-10713 12,74

HBO%™ K3 1,6- 1071 13,80

amonijum-hidroksid NH40OH 1,8 - 107 4,74
magnezijum-hidroksid Mg(OH)2 K> 3,0 1073 2,52
barijum-hidroksid Ba(OH), K2 2,3-107! 0,64
cink-hidroksid Zn(OH) Ki 4,0-107° 4,40
Zn(OH)" K2 2,0- 10710 9,70

gvozde(Ill)-hidroksid Fe(OH)3 Ki 1,8- 107! 10,74
gvozde(IT)-hidroksid Fe(OH)} K2 14-10712 11,85

* pK je negativni dekadni logaritam konstante jonizacije, pK = — log K.
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TABELA

Vrednosti proizvoda rastvorljivosti za neke teSko rastvorljive elektrolite

Broj miligrama| Broj mola
i | Formin | TReNLY | sty | Eroimed
rastvora rastvora
Srebro(I)-hlorid AgCl 1,8 1,3-107° 1,6- 10710
Srebro(1)-bromid AgBr 0,163 8,8- 107 7,7-10713
Srebro(l)-jodid Agl 0,003 12-10°% 1,0-107'°
Barijum-sulfat BaSO4 2,33 1,0-107° 1,4-1071°
Olovo(ll)-sulfat PbSO4 45 1,5-1074 2,3-1078
Kalcijum-oksalat CaC204 6,5 51-107 2,6-107°
Barijum-oksalat BaC204 85,5 3,5-1074 1,2- 1077
Srebro(I)-sulfat AgaS0O4 8420 2,7- 1072 7,7 107
Kalcijum-sulfat CaSO4 1340 78107 6,1-107
Mangan(11)-sulfid MnS 0,003 3,7-107 14-1075
Gvozde(ll)-sulfid FeS 54-107 6,1-107'° 38.107"
Cink-sulfid ZnS 34-107 3,5-10712 1,2-10-23
Olovo(Il)-sulfid PbS 7910710 33.1071 1,1-107%
Bakar(1l)-sulfid Cus 88 10718 921072 8,5. 1074
Ziva(ll)-sulfid HgS 1,5-1072 6,3-107% 4,0-1073
Magnezijum-hidroksid | Mg(OH) 6,42 1,1- 107 5010712
Gvozde(1l)-hidroksid Fe(OH), 45107 49107 6,3- 10716
Cink-hidroksid Zn(OH)2 1,5-107" 14-107% 1,0- 1077
K|
Aluminijum-hidroksid | AI(OH)3 23107 2,9-107 1,9-1073
Gvozde(lll)-hidroksid | Fe(OH) 2,0- 1074 1,9-107 3,8-1078
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Gustina rastvora nekih kiselina i amonijum-hidroksida na 20°C

TABELA

TABELA
Standardni redoks-potencijali nekih sistema na 25°C

Gustina
Udeo mase
HCI HNO3 H2804 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
180

Parcijalna jednacina Eo(V)
F2+2e 22F +2,65
S20%8™ +2e 2 280%" +2,01
Pb* +2¢ = Pb +1,70
Cet +e z ce*t (kao nitrat) + 1,61
MnOj + 8H' + 5¢ = Mn®" +4H,0 +1,56
BrO3 + 6H' + 5e 2 Bro + 320 1,52
Cce* +e 2 ce®’ (kao sulfat) + 1,44
Ch+2e = 2CI +1,36
Cr20% + 14H" + 6¢ = 2C°" + TH0 +1,33
Br2 +2e 2 2Br~ +1,07
Cut'+T +e =2 Cw +0,86
Fe'' +e = Fe?t +0,77
H3AsO4+ 2H' + 2e w2 H3AsO3 + H0 +0,56
Jo+2e 225 +0,54
Sn*" +2¢ =3 Sn%* +0,15
S408 +2e = 25203 +0,08
2H +2e 2 Hy 0,00
S+2 xS+ -0,14
2C02 + 2H" +2¢ 2 H2C204 -0,49
Zn*" +2¢ 2 Zn -0,76
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Hemijska laboratorija treba da bude snabdevena priru¢nom apotekom sa sledeéim

materijalom, na kome treba da stoji namena i uputstvo za upotrebu.

RazblaFeni rastvori: limunova kiselina, gvoZde(IIl)-hlorid, hloridna kiselina i amo-

nijak. Hloridnu kiselinu i amonijak upotrebiti samo u krajnjem slucaju kao sredstvo za
neutralizaciju.

Rastvori: 3% rastvor borne kiseline, 1% rastvor kalijum-permanganata, 4% rastvor

siréetne kiseline, 1% rastvor sublimata, 10% rastvor tinkture joda.

Hemijska sredstva: etanol, etar, hloroform, natrijum-hlorid, natrijum-bikarbonat.
Sredstvo protiv opekotina: borvazelin, mast i gel; sterilni zavojni materijal, makaze

i pinceta.
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