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Analiticka kemija se bavi odvajanjem, dokazivanjem i
odredivanjem pojedinih sastojaka (analita) u uzorku.

kemijska disciplina koja proucava i razvija metode odjeljivanj
dokazivanja i odredivanja analita u slozenim uzorcima

Analit: sastojak koji se mjeri ili ispituje u uzorku analitiCkim postupkom

“ANALYSIS” (gr€ka rije€) razlaganje na sastavne dijelove

ANALITICKA KEMIJA

— T~
KVALITATIVNA KVANTITATIVNA
dokazuje od kojih se odreduje koli¢inu
dijelova (atoma, iona, (najée$ée masu)
molekula) sastojl sastavnih dijelova
analizirana tvar KOLIKO?
CEGA? kvantitativna

kvalitativna



[éto sve radi analiti¢ar. ..
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Engineers  Geolo Environmental
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Biochem
R&D Perfume/Cosmetic Clinical
Consultants Films Food
Polymers Academ;
Lecturer Researcher cademic

Forensic

Agricultural Materials Beverages/Juice



m Edinburska definicija:

= Analiticka kemija je znanstvena
disciplina koja razvija | primjenjuje
metode, instrumente | strategije u cilju
dobivanja informacija o sastavu i

prirodi materije u prostoru | vremenu.

= lzvor: R. Kellner, Education of Analytical Chemistry
In Europe, Anal. Chem., 66 (1994) 98A.
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ZNACAJ ANALITICKE KEMIJE

osnova znanstvenih istrazivanja

Vazna uloga u skoro svim granama kemije:

*Klinicka

*Proizvodnja

*Razvojna

*Metalurska kemija

Farmaceutska kemija

*Analiza hrane (ostatci pesticida, vitamini...)

*Analiza zraka (smog, SOy, CO, NO....) kvaliteta zivotne sredine
*Radioaktivnha kemija

«“Zelena” kemija

11
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DEFINIRANJE PROBLEMA

Pretpostavke koje pomazu odabiru specificne
tehnike:
Koja se informacija trazi?
Koji tip uzorka se treba analizirati?
Koliko osjetljiva mora biti metoda?
Koji se stupanj tocnosti i preciznosti trazi?
Kako Ce se otkloniti interferencije (smetnje)?

Ostale vaznije pretpostavke:

Spretnost i uvjezbanost analitiCara

Raspoloziva infrastruktura, oprema i instrumentsi

Odnos troskova i raspolozivih sredstava

Odnos vremena potrebnog za analizu i planiranih rokova

13



UZIMANJE UZORAKA
(Uzorkovanje)

Definicija:

propisan postupak kojim se uzima dio
materijala za Ispitivanje, a koji mora Dbiti
reprezentativan uzorak cjelokupnog
materijala (cjeline), il kako se trazi
odgovarajucom specifikacijom, u kojem se
testira (odreduje) vrsta od interesa.

Uzimanje uzoraka ugljena iz brodskog tovara?
Uzimanje uzoraka morske vode onecis¢enog zivom?
Uzimanje uzoraka zraka za odredivanje dusikovih oksida?



Kako postupiti?

VeliCina (koliCina) materijala iz koje se uzima
uzorak
o brodski tovar ili bioloska stanica?

Agregatno stanje uzorka koji se analizira
o Kruto, tekuce (kapljevito), plinovito

Kemija materijala koji se analizira
o Traze se specifiche specije/tvari?

Metoda uzimanja uzorka usko je vezana s mjerenjem. .,



Slucajno uzimanje uzoraka

= Jednostavno: svaki uzorak ima podjednaku priliku

biti izabran za analizu

Primjeri:

Stokovi Zitarica: uzorci se uzimaju s povrsine ili
unutrasnjosti

Kompaktne krutnine: slucajno busenje u uzorak
(stijene, beton, tlo)

Proizvodi iz industrijske proizvodnje: dijeljenje
proizvodne Sarze na imaginarne segmente te odabir
inkremente za analizu pomocu generatora slucajnih
brojeva

Inkrement: fiksno ili promjenjivo povecanje neke
vrijed?osti bilo postupno bilo trenutacno (npr. rast
place

M
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m] Slijedno (sistematsko): prvi se uzorak
odabire slucajno, a ostali uzimaju u
odredenim intervalima

0 Najcesce koristen postupak

Primjerti:

»  Kruti materijal u pokretu (pokretna traka):
periodiCko uzimanje uzorka u spremnik za
uzorak

»  TekucCine: uzimanje uzoraka prilikom
praznjenja (iz tanka) pri fiksnim
vremenskim/volumnim inkrementima

> NAPOMENA: proizvodi iz proizvodnje:
uzimanje uzoraka Cesce u problematicnim
vremenima (promjena smjene, prekidi u
proizvodniji i sl.)
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= = Slojevito: ukupna koli¢ina (lot) je podijeljena i iz
svakog sloja uzimaju se jednostavni slucCajni uzorci

Primjerti:

>  Metalni otpad: sortira se prije uzimanja uzoraka prema vrsti
metala

»  Posiljke materijala isporucCene u razliCitim vremenima:
uzima se proporcionalna koliCina materijala iz svake
posiljke

> Sedimentirane tekucine: uzorak se uzima iz dekantirane
tekuCine i taloga (sedimenta) proporcionalno koli€ini na
osnhovi volumena ili dubine 18



Selektivno uzimanje uzoraka

Selektivno: izdvaja ili odabire materijale odredenih
karakteristika

Obicno se radi na temelju test-rezultata na
slucajnim uzorcima

Primjeri:

» Zagadena hrana: pokusati locirati dio
pokvarene/zagadene posiljke

» ToksicCni plinovi u tvornici: ukupan nivo prihvatljiv ali
lokalni uzorak moze sadrzavati letalne koncentracije

19



[ Poduzorkovanje ]

Uzorci dostavljeni u analiticki laboratorij obicno
su veci nego oni potrebni za analizu.

Poduzorkovanje laboratorijskog uzorka
provodi se nakon homogenizacije koja daje
(morala bi dati!) (pod)uzorke dovoljno slicne
dostavijenom uzorku.

20



Kontinuirano mjerenje

Mjerenja u realnom vremenu daju uvid u detalje o
povremenim varijacijama (variranje kao funkcija
vremena).

Primjerti:

> Emisije industrijskin dimnjaka (CO, NO,, SO,)
» Monitoring radnih prostora - izlozenost radijaciji
» Detektori dima

» Pracenje kvalitete vode

21



[Obrada uzorka

Krutl uzorci

= Mljevenje
= Susenje
= Izluzivanje i ekstrakcija topivih komponenata

= Filtriranje smjesa krutnina, tekucina i plinova

u cilju izdvajanja krutih tvari
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Rascinjavanje i otapanje krutih
uzoraka

RascCinjavanje u analitiCkoj kemiji predstavlja prevodenje
neke tvari, taljenjem s pogodnim sredstvom za taljenje
(natrijevim karbonatom, natrijevim hidroksidom, natrijevim
peroksidom...) u takav kemijski spoj koji se nakon toga
lako otapa u vodi, kiselini ili luzini.
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| ]

= Jednostavno otapanje (odgovarajuce
otapalo/ultrazvucna kupelj)

= Obrada kiselinama (jake I/ili oksidirajuce
kiseline | zagrijavanje, npr. HCIl, HNO,, HCIO,,
H,S0,, zlatotopka, HF...).
= Tehnike topljenja
o Dodavanje fluxa (kruti natrijev karbonat ili
Kalijev karbonat, npr.) | zagrijavanje, pomaze
otapanje
= Skupa | dugotrajna tehnika

24



OBRADA ANALITICKIH
PODATAKA

AN INTRODUCTIONTO

Error Analysis

THE STUDY OF UNCERTAINTIES

John R.Taylor

» Nemoguce je napraviti
kemijsku

analizu u kojoj nema
pogreske ili nesigurnosti.

> Cilj: smanjiti pogresku te
izracunati njenu veliCinu.

25



Osnovni pojmovi | definicije

Niz mjerenja: X;, X5 ..o...... X, ( x; = podatak
mjerenja)
Raspon (R)
R=X . = Xuin

X - Najveci rezultat mjerenja

X... - hajmanji rezultat mjerenja

Srednja vrijednost (x) i
' | _ 1 X e+ X
X = =) % =
n

n
n = broj podataka mjerenja

26



- srednji rezultat kada se podatci mjerenja
poredaju po velicini.

[ Medijan (M)
a) neparan broj rezultata: medijan je srednji

rezultat
2,92
2,61
2,43
2,34
2,27
Suma =12,57
X = 12,57 =251 Medijan = 2,43

5



sredina dviju vrijednosti koje se nalaze u

b) paran broj rezultata: medijan je aritmetiCka
[ sredini niza

0,1000
0,0902
0,0886
0,0884

Suma =0,3672

SUE L

M = 0,0902 +0,0886

=0,0894



Preciznost

Slaganje izmedu dvaju ili viSe mjerenja izvedenih na potpuno isti
nacin

Odstupanje (d)): d =X —X

Prosje¢no odstupanije (d): d ==

29



[ Standardno odstupanje (standardna devijacija)

Standardno odstupanje (S) mijerilo je preciznosti
(rasipanja podataka)

30



Primjer:

Podatci

2,34 12,34 -
2,61 12,61 —
2,27 12,27 —
2,43 12,43 -
2,92 12,92 —

Devijacija
2,51| = |-0,17|
2,51| = |+0,10]
2,51] = |-0,24]
2,51|] = |-0,08]
2,51| = |[+0,41]

2

o \/ (-0,17)" +(0,10)" +(-0,24)" +(-0,08)" +(0,41)

s = 0,13

Varijanca (s?)

5-1

31



Relativno standardno odstupanje (RSD) i
koeficijent varijacije (CV)

a) RSD =-
X

b) RSD se moze izraziti u postotcima = koeficijent varijacije (CV)

S
X
RSD i CV obi¢no daju jasnu sliku o kvaliteti podataka

- Velike vrijednosti RSD ili CV ukazuju na loSu kvalitetu podataka

0,13
2,5

Primjer : prethodni primjer RS = = 0,052

x| | »
H

CV =—:100%=0,052-100=5,2 =

S
X



Kvaliteta analize
Znacajke:

Osjetljivost
Preciznost

ToCnost

Granica dokazivanja
Granica odredivanja

Dinamicko podrucje (Linearno dinamicko
podrucje — LDP)

Selektivnost
Cijena analize

33



Osjetljivost je svojstvo metode ili instrumenta da
razlikuje uzorke razliCitin koncentracija ili koliCina
analita. Takoder predstavlja | promjenu odziva
mjernog instrumenta podijeljenu s odgovarajucom
promjenom koncentracije, a sto se moze izjednaciti s

nagibom krivulje umjeravanja (bazdarne) krivulje.

promjenasignala
promjena koncentracije analita

osjetljivost =

34



= Granica dokazivanja je najniza koncentracija analit
Cije prisustvo se moze dokazati primijenjenom
tehnikom ili metodom.

= Granica odredivanja je najniza koncentracija analita
koja se moze odrediti primjenom odgovarajuce
tehnike ili metode.

= Linearno dinamicko podrucje je ono podrucje
koncentracija u kojemu signal linearno raste s
porastom koncentracije.

35



LDP omedeno je granicom odredivanja (to je ona
koncentracija kod koje je signal dvostruko veci od
suma) i gornjom granicom LDP-a.

signal

LDP

L d
GD GO koncentracija

Gornja granica LDP-a je ona koncentracija kod koje je
zadovoljeno:

S-5<0.03S

S = dobiveni signal

S = ocCekivani signal

36



= Selektivnost je odnos osjetljivosti za razliCite
komponente u uzorku.

signal

koncentracija

Primijenjena metoda je visokoselektivha — specifiCna

ukoliko za samo jednu vrstu signal raste s
koncentracijom a sve druge vrste u uzorku ne
razvijaju niti gase signal.

37



[Toénost i preciznost ]

- bliskost rezultata mjerenja i njegove istinske ili
prinvacene vrijednosti, a izrazava se kao
pogreska.

Apsolutna pogreska: E = X; — X,
X; = Izmjerena vrijednost
X, = “prava’ ili prinvacena (referentna) vrijednost

Relativna pogreSka: E = %2 .100%

X

t

38



Razlika izmedu tocnosti i preciznosti

To€énost mjerenja jest odstupanje rezultata mjerenja od prave vrijednosti
mjerene fiziCke veliCine. Ukoliko se ne poznaje prava vrijednost, ne moze se
ni odrediti to€nost pojedinog mjerenja, ali statistiCkim metodama se moze
odrediti interval u kojem se prava vrijednost najvjerojatnije nalazi.

Mala preciznost
Velika to¢nost

Velika preciznost
Mala tocnost

Velika preciznost
Velika toCnost

Mala preciznost
Mala toCnost

Preciznost mjerenja govori o prosjecnom rasipanju rezultata i ne moze se odrediti
iz samo jednog mjerenja. 39



Vrste pogresaka u eksperimentalnim
podatcima

Odredive (sustavne) pogreske

- Imaju toCno odreden izvor koji se u nacelu moze
dokazati, te imaju isti predznak (pozitivan ili
negativan) pri ponovljenim mjerenjima.

Izvori sustavnih pogresaka:.
Pogreske/nedostatci instrumenta
NecistocCa upotrijebljenih kemikalija
Pogreske metoda
Osobne pogreske

40



[Korekcija odredivih pogresaka

Teoretsko racunanje pogreske
Kalibracija instrumenata
Analiza standarda

Koristenje slijepe probe



[ Pogreske u eksperimentalnim podatcima

Grube pogreske

- Osobne su prirode (neoprez, povrsnost,
neuvjezbanost analiticara, ...).

Slucajne pogreske

- Postoje pri svakom mjerenju (neodredive su) |
nikada se ne mogu u potpunosti otkloniti.

42



Zmjerena vrijednost X

Odnosi izmedu eksperimentalnih i pravih vrijednosti
za razliCite slucajeve odredivih pogresaka

/

L. prava vrijednost

| .
o

a — idealno

b — pogreska konstantna i
pozitivha

c — pogreska konstantna i
negativna

d — razmjerna pozitivha
pogreska

e — razmjerna negativna
pogreska

f — kombinacija konstantne |
razmjerne pogreske

43
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|

Razvijanje analitickog signala
A+R —> S

A — analit
R — reagens
S - signal

Reagensi

Kemijski Neselektivni
Fizicki Selektivni
Bioloski Specificni

45



ANALITICKI SIGNAL

- nastajanje taloga Ag*+ S5 Ag,S! crni talog

- nastajanje plina CaCO, + 2HC| 5 CaCl, + CO, T+ H,0
plin

- promjena boje Cu?* +4 NH; S [Cu(NH,),]**
tamnoplavi kompleks

pojava signala

v

je li prisutno?

v

Intenzitet signala koliko je prisutno?

Ponovimo: specifi¢nosti (reakcije ili reagensa) indikativnost za samo jednu supstanciju a
selektivnosti indikativnost za mali broj supstancija.
46



[Vrste signala:

= Kvalitativni signal — ne ovisi ni 0
koncentraciji ni o vremenu: (AgCl)

signal

vrijeme

47



(staklena pH elektroda; signal stanja slijedi
nakon dodatka HCI)

Signal stanja — ne ovisi o vremenu ali
ovisi 0 koncentraciji

c2 > ¢l

f 2
/ cl

vrijeme

signal




signal

Susrecu se kod kromatografskih tehnika |

protocnih metoda

m Zbrojni vremenski signhal — ovisi 0
vremenu | 0 koncentraciji

A h2 = hl

c2>=rcl

hl h2
cl L J c2

signal

vrijeme

clﬂl\ c2 P2

_ I

Fl1:=P2
cl =2

vrijeme

49




[Podjela analiticke kemije

Analticka I|<emija

' '
KemijskaLanaliza Fizikaine metode analize
Ravnotezno stanje

Stahilno stanje

|

Homogeni sustav
Heterogeni sustav



[KEI\/IIJSKA ANALIZA

Dio analiticke kemije koji se temelji na kemijskim
reakclijama naziva se kemijska analiza, za razliku
od fizikalnih metoda analize kod kojih analitiCki
signal ne nastaje kao posljedica kemijske reakcije.

Za kvalitativnu 1 kvantitativnu kemijsku analizu
znacajno je razumijevanje ravnoteznih stanja u
homogenim | heterogenim sustavima, kao |
stabilno stanje, kojeg karakterizira prihvatljiva
konstantnost koncentracija vrsta koje sudjeluju u
razmatranom procesu.
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[Heterogeni | homogeni sustavi

Heterogeni sustavi — sustavi u kojima
se barem jedan od sudionika kemijske
reakcije nalazi u drugacijem
agregatnom stanju

Homogeni sustavi — sustavi u kojima
se svi sudionici nalaze u istom
agregatnom stanju

52



Homogene ravnoteze od veceg
znacaja u analitickoj kemiji

Disocijacija vode (Autoprotoliza vode)
Disocljacija slabe kiseline 1 baze
Nastajanje kompleksnog iona
Oksidacijsko/redukcijska ravnoteza



Heterogene ravnoteze od veceg
[znaéaja u analitickoj kemiji

Ravnoteza izmedu cvrste, slabo topljive
tvari | njenih iona (Otapanje/talozenje)
Otapanje plinova

Ravnoteza analita izmedu otapala koja
se ne mijesaju (Ekstrakcija)

Ravnoteza analita izmedu mobilne

(pokretne) | stacionarne (nepokretne)
faze (Kromatografija)



Ravnotezno i stabilno (nestabilno)
[stanje

Reakcije koje se koriste u analitickoj kemiji
malo kada su potpune. One se uglavhom
odvijaju do uspostavljanja ravnoteznog
stanja, kada se izjednacavaju brzine
stvaranja produkata | reaktanata, odnosno
uspostavlja se dinamicka ravnoteza.

Reverzibilan proces: A+ B S C+ D

Ireverzibilan proces: A+ B — C+ D

55



[Konstante ravnoteze

Za reakciju
aA+bBScC+dD

Termodinamicka
Konstanta ravnoteze d

C
K° — dc - dp
a b
dp - dg
Koncentracijska
Konstanta ravnoteze T
C C -D-d

K==

=
W

ay = [X] - Tx
—log f, =0,51 22/u

(A + [BJ2 + (el +

56



Konstanta ravnoteze

Konstante ravnoteze su bez dimenzija! Simboli u
uglatim zagradama imaju sljedece znacenje:

a) molarnu koncentraciju naznacenog oblika,
b) parcijalni tlak ako je kemijska vrsta plin
{u tom slucaju uobicCajeno se mijenja simbolika;[B] — pg},

c) ima vrijednost jedan ako je vrsta;
c-1. Cista tekucina,
c-2.Cista Cvrsta tvar |
c-3.otapalo u razrijedenoj otopini.

57



koncentracijske konstante

[Veza izmedu termodinamicke |

K ©

1d

_[C][D] £t
AT[E] ffe
a b
K=K° T e

fe f5



definira se jednadzbom

C - Co

C *Ca

[Uvjetna konstanta ravnoteze

K —

[X] — Cy ° Oy vezaizmedu analiticke konc. i
konc.slobodnog oblika kemijske vrste

o udio jedinke X u slobodnom obliku u zbrojnoj konc. Jedinki koje

K =K

a 2 a b Veza izmedu uvjetne i koncentracijske
A B konstante ravnoteze

C d
94 C 94 D Udjeli se kre¢u od 0-1
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[Kiselo-bazne reakcije

Kiselina, S5 Baza, + Proton

Baza, + Proton S Kiselina,

Kiselina, + Baza, S Baza, + Kiselina,
HCI + H,O —» H,0" + CI

HCI(g) + NH;(g) S NH,* Cl(s)
Kiselina Baza Sol

Sol = Kiselina + Baza




Za hidronijev (oksonijev) ion koristi se
oznaka H;O* ili zbog jednostavnosti H* .

H,O + H,0 5 H,0* + OH:
i
H,0 & H* + OH-

2 CH,COOH S CH,COOH,* + CH,COO"
K, =1,0-1014
K, =3,5-1015



AmfiprotiCna otapala se u prisutnosti baze
[ponaéaju kao kiseline, a u prisutnosti

kiseline kao baze.
pH=-loga .

pH =— log [Hﬂ f..

pH ~ - log [H*]

K, = [H"| |[OH|

—log K, =—log [Hﬂ— log [OH‘]
14 =pH + pOH (pri 25 °C)



Jacina kiselina i baza
Utjecaj otapala na jakost kiseline ili baze

JacCina neke kiseline ili baze ovisi i o prirodi
otapala u kojem se nalazi. Primjerice octena
kiseline u vodi je slaba kiselina, ali u vodenoj
otopini amonijaka je jaka kiselina.

CH,COOH + H,0 S H,0* + CH,COO"
CH,COOH + NH, — NH,* + CH,COOr
HCl + H,O — H,O* + CI

HCl + CH,COOH S CH,COOH.,* + CI-
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[Jake kiseline | baze

Jake kiseline Jake baze

Perklorna HCIO, Cezijev hidroksid CsOH
Dusicna HNO, Rubidijev hidroksid RbOH
*Sumporna H,SO, Kalijev hidroksid KOH
Jodovodicna HI Natrijev hidroksid NaOH
Bromovodicna HBr Barijev hidroksid Ba(OH),
Klorovodicna HCI Kalcijev hidroksid Ca(OH),

*Sumporna kiselina je jaka kiselina samo u prvom stupnju, u drugom se ponasa kao
slaba kiselina s konstantom K, = 1,2-10-2 65



PH vodenih otopina jakih
[kiselinai baza
0,1MHI pH=? (pH=1,0)
0,1 M KOH pH=? (pH = 13,0)
H,O pH=7? (pH=7,0)



[Raéunanje pHc(HI) =1,0-108%M

Poznate Cinjenice:

Jaka kiselina | disocirat ce potpuno
unatoC niskoj koncentraciji

izracunata pH vrijednost bit Ce
nelogicna (pH = 8)

Potrebno je uzeti u obzir doprinos
autoprotolize vode



HI = H +1°
[ H,0 0 H'+OH"
- [w]eor]
_H+_:|:H+:|HI+|:H+]HZO

:H+:=C(HI)+[OH‘]

H,0 Ovaj izraz vrijedi opéenito!

:H+::C(HI)+[HV+V [H+]=Ca+m




1 G, TyC7 4K,
[H ]_ 2

[H+]:1-1o8+\/(1-1o;)2+4-1,o-10'14 Lo510”

pH = 6,98

Pitanje za raspravu: Koliko bi se dobilo za jaku bazu ¢, = 1,0-10 M?
pH = 7,02
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Utjecaj koncentracije jakih kiselina i baza
na pH njihovih vodenih otopina

214K
oH = —log C, +w/caz+ y
pOH =—Iog«/KW
l pH =—log /K,
, | PH =-log(c,)
2 _
0 . . —_— . -
0 2 4 6 8 10 12 14
log(c)
— Jaka kiselina = Jaka baza




| ]

= Dodatak kiseline u vodu ne moze
povecati pH!

= Dodatak baze u vodu ne moze smaniiti
pH!




[Slabe kiseline | baze

= Kiselina Baza
= HA A

= (CH;COOH) (CH,COO)
= BHY B

= (NH,) (NH3)



Disocljacija slabih kiselina |
slabih baza

Sve slabe kiseline, op¢e oznake HA, disociraju
predajuci proton molekulama vode u skladu s
ravnotezom: HA + H,0 S H;0" + A

koja se moze prikazati pojednostavljeno
ravnotezom disocijacije: HA S H* + A

Disocijacijski doseg odreden je pripadajuc¢om
konstantom kiseline.
N i
« _H]A]

© [HA]
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Vodene otopine slabih baza

Slabe baze opcée oznake B
u vodenim otopinama
preuzimaju proton od H,O
u skladu s hidrolizom baze:

B+ H,OS5 BH"+ OH-

K =K, :[BHj [OH‘] {K _[Hﬂ [A‘]

[B]
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Ponovimo zakljucke

Kada je konc. visoka, >10; kon. lona H* odnosno OH- radunamo:

c, >10° [H ]
C, >10° [OH]

Kada je konc. Kiseline (baze) manja od 108, tada je zanemariv
doprinos kiseline (baze), disocijacija vode ne smije se zanemariti

Ukoliko otopina nije jako razrijedena (10°) i ako nije jako slaba
(npr. K, > 10-%?) pretpostavlja se da H* ili OH- dolaze samo iz
kiseline ili baze. U suprotnom treba uzeti u obzir i [H*] ili [OH]
nastale disocijacijom vode.
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Hidroliza je reakcija raznih vrsta s vodom, pri
cemu nastaju nove vrste s kiselim | baznim
osobinama.

reakcija soli s vodom, pri Cemu nastaje
kiselina | baza.

hidroliza , . .
Sol + voda - ~ kiselina + baza

neutralizacija

Hidrolizi podlijezu soli:

Soli jakih baza 1 slabih kiselina;

Soli slabih baza i jakih kiselina i

Soli slabih baza 1 slabih kiselina.
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[Baratanje S ravhotezama

Ako se dvije pojedinaCne reakcije zbroje konstanta nastale
reakcije je umnozak pojedinacnih konstanta.

HA S H* + A K,
H* + C 5 CH* K,
HA+C S A +CH* K,

v HlA] fen]
T AT ]
« _IAller]
= HAllC]

77



Konstante disocijacije konjugiranih
kiselo/baznih parova

Razmotrimo ravnoteze
slabe kiseline, HA, |

njene konjugirane [A'][HSO+]
baze, A, u vodenoj Ka = [HA]
otopini.
HA+ H,O S A+ H,0Of < _ [HA][OH']
A +H,05 HA+ OH " [A]
2 H,0 5 H,0* + OH-

a o] [Hallor ]

Ka-K, =

CERTS el )

K

w

Ka.Kb:KW 78



Ravnotezna stanja u vodenoj otopini
slabe kiseline

Razmotrimo stanje u HA S H + A
0,050 M vodenoj otopini

0-hidroksibenzojeve kiseline H*][A']
(K, =1,07 x 10°3). Ke = AT
Ravnoteze i konstante

ravnoteZe. H,O S H + OH"
Bilanca naboja:

[H'] = [A] + [OH] K, = [H*] [OH]

Bilanca masa;:
Cr=[A]+[HA]

U analizi stanja pojavljuju se Cetiri jednadzbe i Cetiri nepoznanice ([A-],
[HA], [H+], [OH-] ) Sto upucuje na slozeno racunanje. U cilju
pojednostavljenja racunanja unosimo prikladne aproksimacije kako bi
smanjili broj nepoznanica.
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G; 0znacava ukupan broj molova neke
supstancije otopljen u 1 L neovisno u
kojem obliku se ona nalazi.

m Za pretpostaviti je da je doprinos H* iz disocijacije
Kiseline vecCi nego iz disocijacije vode.

= Disocijacijom kiseline nastaju A" a disocijacijom
vode OH-.

= Ako je disocijacija kiseline vecCa od disocijacije vode
[A-] >> [OH] pa se jednadzba bilance naboja

m {[H*]=[A]+ [OH]} pojednostavljuje.
= [H] =~ [A]
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Ako [H*] odnosno [A] oznaCimo s X, koriStenjem jednadzbe za
konstantu kiseline moguce je raCunati koncentraciju iona H* u
otopini.

Hla] o xex
* [HA] o —x

K

UnoSenjem poznatih vrijednosti za konstantu i koncentraciju kiseline

dobivamo:
2

X _107x10°
0,050 - x
x? +(1,07x10%) x - 5,35x10° =0
X = 6,80x10" pH je jedan od
- | najznacajnijih
_H+] = [A] =6,80x10° M kontrolirajucih faktora

. termodinamike i brgline
pH = -log [H ]:2’17 bioloskih procesal!




Na kraju razumno je provijeriti je i
aproksimacija [H*] ~ [A], temeljena na
pretpostavci [A] >> [OH], prihvatljiva?

CRCE L

Odnos koncentracija:
[A-] (iz disocijacije HA) = 6,80%x103
[OH- ] (iz disocijacije H,0O) = 1,47x10-12
i
[H*] (iz disocijacije HA) = 6,80%103
[H*] (iz disocijacije H,0) = 1,47x1012
potvrduje koristenu pretpostavku. OCito je da su ioni

H* u otopini dominantno iz disocijacije slabe
kiseline HA. .



Disocijacija slabe kiseline
a-vrijednost

a — stupanj disocijacije

slabe kiseline. [A] X X
HA S H*+A “TIATRA] Xt ox) o
Cr—X X X N
cr = [A] + [HA] Ke=T%

.

X+ K, -x-K, ¢, =0

“K, ++/K.7 +4K, -

a= 2
Cr
K, +K2+4K, -c,
o =

2 C; 83



K, +yK,? +4K, -C;
o =
2C;

Kod disocijacije slabih kiselina « vrijednost raste sa
smanjenjem analitiCke koncentracije kiseline, sto je
osobina svih slabih elektrolita.

Za iste koncentracije « vrijednost raste s porastom

konstante kiseline sto je vidljivo iz sljedece tablice |
slike.

Za slabe monoprotonske kiseline dominantan oblik
(specija) bit ¢e onaj Cija je « vrijednost veca od 0,5.
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Za kiseline o je dio kiseline koji je disocirao:

Za bazu o je dio baze koji je reagirao s vodom:

S
Il

A

|+ [HA]

BH"]

““BH [+ B]

Ovisnost o vrijednosti o jakosti i koncentraciji kiseline

Kiselina (HA) Konstanta Koncentracija | a vrijednost

kiseline kiseline [A‘]

o=t

Cy

o-hidroksibenzojeva | 1,07-10-3 1,0-101 0,098
kiselina 1,0-102 0,278
1,0-103 0,629
p-hidroksibenzojeva | 2,63 -10°° 1,0-101 0,016
kiselina 1,0-102 0,049
1,0-10°3 0,149

85



1,0
0,9 +
0.8
0.7
0,6
0,5
04
0,3 4
0,2 4
0,1
0,0

o-hidroksibenzojeva kiselina

1,0
0.9
08
07
086

log(c ua)

—alfal - - alfa0|

p-hidroksibenzojeva kiselina

1og(C ua)

—alfa1 = = alfa0
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Udio disociranog (a)

1.00

o o
é)) ~
? (6]

log ¢ (HA)
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Ravnotezna stanja u vodenim
otopinama slabe baze

Razmatranje ravnoteznih

stanja u vodenoj otopini

slabe baze slicno ja kao i

kod slabe kiseline. K,

B + H,0 5 BH*+ OH- B]

Uz pretpostavku da gotovo

ukupna koncentracija OH-

dospijeva iz gornje

ravnoteze, a zanemarivo iz X 2
disocijacije vode, moze se =K b
C: —X

pisati:

gdje x oznacava koncentraciju BH* i OH- a ¢ ukupnu koncentraciju
Baze. Gr = [B] + [BH*] 88



Kiselo-bazni puferi

Otopine koje se opiru promjeni pH nakon dodatka
male koliCine kiseline ili baze, poglavito jake,
nazivaju se pufer otopine.

Ove otopine su pogodne za odrzavanje pH
konstantnim na zeljenoj razini.

Pufer otopine sadrze slabu kiselinu i njezinu
konjugiranu bazu ili slabu bazu i njezinu
konjugiranu kiselinu.

Puferi nastaju kada se slaba kiselina djelomicno
neutralizira jakom bazom ili kada se slaba baza
djelomicno neutralizira jakom kiselinom.

89



Zbog nastajanja pufera titracijske krivulje, slabih
Kiselina i slabih baza, pokazuju svoju specificnhost.

pH pufer otopine odreden je konstantom kiseline i
odnosom koncentracija baze i konjugirane kiseline
u skladu s Henderson-Hasselbalchovom
jednadzbom:

C,
pH = pK, +log -
C

HA

90



Kapacitet pufera (puferski
[indeks)

O C OC

IB — baze _ Kiseline

mol
o pH opH L- pH jedinica

U gornjem izrazu oznacava “vrlo malu promjenu”.
Za kiselo bazni par kapacitet pufera racuna se koristenjem izraza:

o K, H] K, +[H+]\
[(CRETSNGE

5 =2,303

4
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[Kapacitet pufera

Kapacitet pufera, g, je broj molova
jake kiseline ili jake baze ko
prouzrokuje da 1,00 L pufera
oromjeni pH za 1,00 jedinicu.

Kapacitet pufera ne ovisi samo o
Koncentracijama puferskih
Komponenti nego | 0 odnosu
njihovih koncentracija sto je
prikazano na slikama.
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0 2 4 6 8 10 12 14
pH
=—Slaba kiselina

= Slaba baza

Utjecaj koncentracija puferskin komponenti (pH) na kapacitet pufera
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0,14 -
0,12 4 c,=cp=0,1molL"
0,10 -
0,08 -

0,06

0,04 -
c,=¢C,=0,05mol L'1
0,02 -

0,00 , | | |
0 0.5 0,0 05 1.0

log(c/c,)

Utjecaj ukupne koncentracije puferskin komponenti na kapacitet pufera
94



[Kada je kapacitet pufera maksimalan ?

Kada su koncentracije kiseline | baze
jednake: [H*] = K, a kapacitet pufera je
maksimalan.

N

IBmaksimaIan = 2’303{% T [l:l_\i/] T [H+ ]

.
'S

U sirokom pH podrucju od 3 do 11 posljednja
jednadzba se moze pojednostaviti jer je c./4
puno vece od preostala dva Clana u

zagradama.
ﬂmaksimalan - 0;576CT
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|

Pojednostavljeno racunanje
kapaciteta pufera

Ako su koncentracije kiseline i konjugirane baze
vece od 0,001 M, kapacitet pufera moze se racunati
koristeCi pojednostavljeni izraz:

B = 2,303 %
Ca + Cb
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Zadatak: IzraCunajte kapacitet pufera za otopinu pripravljenu
mijesanjem octene kiseline i natrijeva acetata poznatih
konacnih koncentracija, c(HAc) = 0,1 M i c(Ac) = 0,1 M!

Za racunanje se koristi sljedeci izraz:

B =2303 K, e[ 2]+[H+]+[OH']
(K, +[H7)

u kojem c; oznacCava ukupnu analitiCku

koncentraciju octene kiseline u protoniranom |

deprotoniranom obliku.
¢, =01+01=02M

I‘<W

]

K, = 175:10° ;pH = pK, ; |H"| = 1,75:10° M= |OH" |= =5,9-10"° M

a

175-10°-0,2-175-10°°
(175-10° + 1,75.10°° )2
B = 0,11517 N

p =2,303 +1,75-10° + 5,9 -1010}



Pojednostavljeno racunanje
[kapaciteta pufera

Za razmatrani slucaj kapacitet pufera racunat na
pojednostavljen nacin iznosit Ce:

B=2303 0.1-0.1 011515
0,1+0,1

Kod prethodnog racunanja 8= 0,11517
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[Znaéaj pH za zivi svijet ]

= Puferi se u analitickoj kemiji Cesto koriste za
kontrolu reakcijskih uvjeta:
o Lako se kontrolira (pH-metar)
o Maskiraju se interferencije

o Moze se osigurati kvantitativnost reakcije (vidi
kompleksometrijske titracije)

o Optimizacija analitickih metoda

= pH je jedan od najznacajnijih kontrolirajucih
faktora brzine i termodinamike bioloskih
procesa, npr. pH(krvi) = 7,35-7,45 (fosfatni
pufer)
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Poliprotonske kiseline

m Slozeni sustavi s nekoliko ravnoteza

m {Za poliprotonske kiseline rabi se | termin
viSebazne. Sjetite se parova konjugirana

kiselina/konjugirana baza}

= Poliprotonske kiseline su kiseline koje mogu “dati” 2
| viSe protona (reakcije disocijacije/hidrolize)

= pH znacajno utjeCe na sastav otopine poliprotonske
kiseline
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[Diprotonske kiseline

Tri slucaja:

o H,A dominantan
o HA- dominantan
o A% dominantan

Generalno promatrano moze se reci
da ¢e dominantan oblik biti onaj Cija je
a vrijednost veca od 0,33
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Oblik H,A dominantan

U ovom razmatranju H,A se tretira kao “slabu”
monoprotonsku kiselinu s konstantom K_, Cija se
reakcija disocijacije (hidrolize) moze prikazati:

H,A 2 H* + HA"
Cr-X X X
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Za racunanje [A%] koristi se konstanta ravnoteze za
disocijaciju oblika HA-

HA" S HY + A2
A
. [HA—]

[H] = [HAT (Ky >> Kjp)
[AZ-] = KaZ

Kako se radi o konjugiranoj bazi slabe kiseline (poCetna pretpostavka), ona
Ce se takoder ponasati kao slaba kiselina te ¢e slabo disocirati. Ukoliko se

ne bi vrSile aproksimacije, koncentracije pojedinih oblika bi trebalo racunati
iz kvadratnih jednadzbi, no tako dobiveni rezultati ne bi znacajno pridonijeli

toCnosti koncentracija. 103



Oblik HA-dominantan

H,A se promatra kao “jaka” kiselina koja potpuno
disocira, odnosno moze se pisati:

H,A— H" + HA-
Prema ovoj pretpostavci, vrijedi: [HA] = c; (Sjetite
se racunanja pH vrijednosti jakih kiselina).
Koncentracija H* raCcuna se koristeci jednadzbu:

[H+]z\/Kal Ko ¢ + Ky - K,
Ka +C5

|lzracunata pH vrijednost bit Ce priblizno jednaka:

1
PH ~ E(pKal +pK,,) o



Koristenjem [H*] izraCunate u prvom koraku te uzimajuci da je
[HA'] = ¢ 1, koncentracije preostalih oblika se raCunaju
koristenjem sljedecih izraza:

H,AD H' + HA

)]

al — [HZA]
[H,A]= [HAK];[W]
K, | HA™ |

[AZ_]: [Hﬂ
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Oblik A2- dominantan

Kod razmatranja A% se tretira kao monobazu s
konstantom, K., koja se racuna:

I‘<W
=,
a2
[A%" ], [HA ] i [H*] se radunaju kako slijedi.
A% + H,O0 5 HA  + OH-

Cr- X X X

Kw
a2

+ | KW _&
[H ]_‘OH'\_ X -



[ [H, A] se raCuna koriStenjem K_,

K

HA™ »

A= LA [Hﬂ:[ ][OH]
al Ka

:HA_}z[OH
H,A]= Cu
S <al
:HZA: — <bz




ilustrirati sljedeCim ravnotezama s

Triprotonski sustav se moze
[pripadajuéim konstantama:

H.A 2 HyA + HY -

H,A" 2 HAZ + H* Kao

HAZ 2 A3 + H* Kas

Ky, =
A3+ H,0 2 HAZ + OH- i K,
K
HAZ_ + Hzo (:> H2A- + OH_ Kb2 — %(az
H,A + H,0 2 H A + OH- Ky = K%(
al

Dominantan oblik onaj Cija je « vrijednost veca od 0,25. 108



|

Racunanje « vrijednosti za
poliprotonske kiseline

DH otopine se kontrolira dodatkom
jake kiseline 1li baze te pufera

a vrijednosti ostalih oblika
poliprotonske kiseline

Pri konstantom pH, moguce je racunati
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CT=[HnA] + [Hn_lA_} + [HH_ZAZ‘} + o

Al _[HeA A

aO: alz o. =

C, c,
C,=C -ty +Cr - +Cr -y +..4C; - 01,
Cr=Cr-(p+ay+a, +..+a,)

o, +to +a,+..+a, =1



HAD H'+H A K, = HJLHo A

n-1
a [H.A]
- : _[HJ[H.AT ]
H A0 H +H_ A’ Ky = [Hn_lA]
HAn—l (] H+ +An— K — |:H+:||:An_:|
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HAD H +H A" [H,A]= LSSy

al

+ 2
H_ A0 H +H, _,A* [Hn_lA]z[H ][E“A ]
a2
HA™ 0 H™+A"™ [HA“]:[W}[A“]

K

MozZe se pisati: )
_ [H,A]
[H A+ [H A+ HA |+ AT ]

a
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HAD H +H A [HA = [H]
+ 2—
H A [ H +H, ,A* [HHA-]:[H }[E”A ]
KaZ'Kal[H

HAD 2H" +H, ,A* [H, A |=

Potvrda gornjeg izraza:
Kal[HnA] _ [H+][H”—2A2_}

H ] K [{H ] Ke

a2

KoKa[HA]=[H ] [H, AT ]
Ka2 ) Kal [HnA]
L

[HhAT =

HA™ [ H*+A™ [HA™]= [H?([An_]

MoZe se pisati, temeljem gornjih izraza:

_ [H.A]

[HAJ+[H AL+ HA ]+ [ A ]
[H.A]

Q

Zbrojna
ravnoteza

a, =
[H.A]+

K [HA]

Kal' KaZ[HnA]+ Kal' Ka2 'KaS[HnA]_i_m_i_ Kal' Ka2

A W]

]
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Ukoliko se u nazivniku izlu¢i[H,A] i lanove svede na zajednicki nazivnik, dobije se:

Oy = [HnA]
K, K,K, K,K,K K K. . K
[HnA][1+ fil 4 —al a2 al a2 a3 al a2 g anj
L L (]
a, = [HnA]
" n-1 n-2 n-2
[H A][[H+] +[H+] Ka1+[H+} Kal.Ka2+[H+} Ky Ko Ko+ +K K, K
| (]
oy = H]

(H T 4 [H T K[ H ] Ky K [ H ] Ky K K et K Ko e Ky

114



Ukoliko se gornji izrazi koriste za ostale oblike poliprotonske kiseline, dobiju se sljedeci izrazi:

Ll

TR [ K HTTK, K, HTTT K, K, K et K K K
a a a a a a3 a a a

HT'K,

o, =

S HT H T R [ H] T Ky Ky [ H ] Ky Ky K et Ky K K,

|:H+:|n_2 Kal Kaz

0{2: n n-1 n-2 n-2
H ] 4 TH T K, R T K, K, +[H K, K, K4+ K K - K
|: +:| |: +:| al |: +:| al a2 |: +i| al a2 a3 al a2 an

o. = Kal'KaZ""'Kan
LR H] T K H T K K [ HTT K K K et Ky K e K,
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Primjer izraza za udjele oblika oksalne kiseline:

L

) = >
HT |+ HT K+ KK,
. |:H+:|Ka1
o = 2
HT |+ HT K+ KK,
0. = Kal'Kaz
=




Koncentracije iona [H*] u
[analitiékoj Kemijl

Stehiometrijska (analitiCka)
koncentracija

Titribilna koncentracija
Slobodna koncentracija



[Stehiometrijska koncentracija

Predstavlja ukupan broj vodikovih
atoma u nekoj kiselini

Primjer: HCI, HAc, H,SO, 1 H,CO,,
c(kiselina) = 0,1000 M

HCIl 1 HAc imaju 0,1000 M H*, dok
H,S0O, 1 H,CO, imaju 0,2000 M
stehiometrijsku koncentraciju H* iona




Titribilna koncentracija
[(kiselost — luznatost)

Kiselost predstavlja titribilnu koncentraciju
H*lona, odnosno broj molova neke jake
paze koju je potrebno dodati u 1,0 L doti¢ne
Kiseline da bi pH kiseline porastao do 8,3

Na sliCan nacCin moze se definirati |
luznatost. Luznatost predstavilja titribilnu
koncentraciju OH- 1ona, odnosno broj
molova neke jake kiseline koju je potrebno
dodati u 1,0 L dotiCne luzine da bi pH luzine

se smanjio do 4,5.
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Titribilna koncentracija H* iona za

n

avedene kiseline ¢e se razlikovati.

Cl 1 HAc imaju jednaku kiselost

I_

,30, 1 H,CO; imaju razlicitu! H,CO,

je slaba kiselina i1 drugi H* 1on nije
moguce titrirati (K, je “jako™ mala)
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[Slobodna koncentracija (pH)

Predstavlja pH otopine doticne kiseline
RazliCita za sve kiseline!

pH (HCl) =1

pH (HAc) = 3

0,69 < pH (H,S0,) <1 (vidi kasnije!)
pH (H,CO,) = 4



Racunanje pH otopine
sumporne kiseline

Sumporna kiselina je diprotonska kiselina kod koje

se jedan proton ponasa kao jaka a drugi kao slaba
Kiselina, sto se mozemo prikazati:

H,SO, = H* + HSO,~

HSO,~ 2 H* + SO,* K, =1,02x10
Ako je zadana analiticka koncentracija vodene
otopine sumporne kiseline, ¢c; = 0,04 M,

koncentracija H* iona, odnosno pH vrijednost moze
se racunati polazeci od bilance masa:

¢t = [H,SO,] + [HSO, ] + [SO,4]
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[{CT = [H,SO,] + [HSO,] + [SO, ]}

Zbog prirode kiseline prvi Clan u
posljednjem izrazu moze se zanemariti.
Stanje se u otopini moze razmotriti kao
ravnotezu disocijacije slabe kiseline koja je
pod utjecajem poznate koncentracije H".

Na pocetku: 0,04 0,04

HSO, 1 H*+ soz—

U ravnoteZi: 0,04—x 0,04+Xx
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Kada se napise izraz za konstatu ravnoteze, dobije se:

K, = [H[js[zojz‘] =1,02-10"
4

Uvrstavanjem poznatih veli¢ina, dobije se sljedeci izraz:
(0,04+Xx)-x
0,04 —x
x* +x(0,04+1,02-10°)-0,04-1,02-10° =0

=1,02-10

Rjesavanjem kvadratne jednadzbe dobije se:
X=7,1x103 M

1z Cega slijedi koncentracija hidronijevih iona u

otopini, odnosno pH: [H*] = 0,0471 M; pH = 1,33
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REAKCIJE NASTAJANJA
KOMPLOKSNOG IONA —
KOMPLEKSOMETRIJA

M+ L 2 ML
N N

molekulefioni  Polarna
kovalentna veza




[ Kljuéni  éimbenici  pri nastajanju]
kompleksa
Kompleks moze nastati samo ako:
» Centralni atom prihvaca elektronski
par od jednog ili vise liganda.
» Ligand posjeduje barem jedan
elektronski par za doniranje.

» Ostvaruje se veza — koordinacijska
kovalentna veza
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se centralni atom.

+« Spoj/specija koja daje/donira elektrone

zove se ligand

Ligandi su molekule ili ioni koji se s centralnim
metalnim ionom vezuju u kompleks. Ligandi mogu
oitl ioni il molekule koji imaju slobodne elektronske
parove. Ligandi se klasificiraju prema broju veza
KOjJe mogu ostvariti s centralnim atomom

« Broj veza koje centralni atom moze
formirati zove se koordinacijski bro.

-[Metalni ion (ili kation) u kompleksu 20\}
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|:|\/|(H20)n + L2 ML(H,0), ., + HZO]

N
ML, + nH.,0

n — koordinacijski broj: 2, 4, 6, rjede 8, jos rjede
3,5,7

Reakcija kompleksiranja je u sustini supstitucijska
reakcija, a zbog jednostavnosti se prikazuje kao
asocijacijska reakcija.
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monodentatni
/
ligandi: . polidentatni

Monodentatni: :NH;, H,O:, F~, Cl=, Br=, OH-, SCN-, CN-

ioni ili molekule s jednim atomom koji daje elektrone i moze se vezati sa srediSnjim metalnim ionom
* didentatni: H,N-CH,-CH,-NH,,
C,0,2

**Polidentatni| . tridentatni (iminodioctena

ioni ili molekule s viSe

atoma koji ¢ | kise”na)

elektrone . ..

 mogu se Jezati sa e tetradentatni (nitrilooctena
srediSnjim metalnim " :

o Kiselina)

* heksadentatni (EDTA)

Imaju vise raspolozivih mesta za vezivanje s
lonima metala — dentatnost liganda



tridentantni ligand; iminodioctena kiselina (IDA)

CH, — COQH
NH
CH, — COQH

tetradentantni ligand; nitrilotrioctena kiselina (NTA)
CH, — COQH

N —CH, — COQOH

CH, — COQH
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heksadentantni ligand; etilendiamintetraoctena kiselina (EDTA)

HOOC — CH; CH, — COOH
\ /
N—CH, —CH,—N
/ \

HOOC — CH, CH, — COQOH
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Ligandi koji posjeduju (ili dijele) samo jedan
elektronski _par zovu se monodentatni
ligandi.

Primjer :
amonijak je monodentatni ligand...

Cu2* + 4 NH; 2 Cu(NHy),*
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Identatni ligandi dijele dva elektronska pa

Didentatni ligandi imaju dva donorska atoma s
nepodijeljenim elektronskim parovima koji se mogu
vezati s dvije koordinacijske veze na centralni atom.
Primjer didentatnog liganda je etilendiamin. Jedna
molekula etilendiamina formira dvije veze s metalnim
lonom. Tako se na centralni atom s kordinacijskim brojm
4 vezu dvije molekule etilendiamina a na onaj s
koordinacijskim brojem 6 tri molekule

CH,-CH,
i h
H.'!H HH*
Primjeri : . P
Me

» Glicin kompleksiran s bakrovim(ll) kationom.

» Etilendiamin kompleksiran s cinkovim kationom.
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metalnim ionima zovu se kelati.

Kelati (kelatni kompleksi) nastaju vezivanjem
polidentantnih liganada s metalnim ionom u
Kompleks prstenaste strukture, npr. kompleks
pakra s EDTA jest kelat. Kelatni ligand
obuhvate centralni atom poput skara morskog
raka. Kelatni kompleksi odlikuju se velikom
stabilnoscu. _ .

Primjer :EDTA | e

olidentatni ligandi kompleksirani s ]
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Polidentatni ligandi imaju prednost kao
titranti pri odredivanju metalnih iona:

Generalno oni reagiraju mnogo
Kvantitativnije (imaju vece vrijednosti
konstante nastajanja (Ky) dajuci ostrije
zavrsne/ekvivalentne tocke

1

K nest.

Opcenito reagiraju u jednom koraku (nema
meduprodukata).
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reakcija nastajanja kompleksnog
lona — primjena u analitickoj
kemiji

[ Kvalitativnost 1 kvantitativnost

U Cemu je razlika izmedu monodentatnihi
polidetatnih liganada u smislu kvantitativnosti
nastajanja kompleksa i njihove primjene u
kvantitativnoj analizi?
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a) polidetatni ligand gradi kompleks
prstenaste/ciklicne strukture visoke
stabilnosti — KELAT.

b) manji broj liganada zasicuje
koordinacijski broj metalnog iona |
reagira s ionima M"* u jednom stupnju,
gradeci kompleks sastava 1:1.



H{;OC{HT\ CH;-COOH

—VN-—LHdLH N: ‘

!/ . ‘

structure of EDTA

etilendiamitetroctena
kiselina - heksadetatni
ligand

EDTA ili H,Y

M:L=1:1
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CU™ + NHy =2 CUNHy)?* - o

Cu(NH,)** + NH; = Cu(NH,),*"
Cu(NH,);

K, = 4 =3,0x10°

| Cu(NH,)™ | [NH,]
Cu(NHs),”" + NH; == Cu(NH3)5"" 2
Cu(NH, )|

K, = =7,4x10°

’ | Cu(NHZ")| [NH,]
Cu(NHs)s~" + NH; = Cu(NH;),*" ()] »
=1,3x10°

Ky = 2+
[CU(NH3)3 J INH,]

_=1,3x10"
[Cuﬂ [NH,] g




Nastajanje Cu(NH, ),2* mozZe se prikazati i
[ukupnom reakcijom formiranja uz pripadajucu

konstantu.

Cu®" + 4 NH; == Cu(NH,),*"

, [CU(NH3)2+ "

N . ; !

4 [Cuz ] [NH3_4 HsN == CU= NH,
8

,34=K1-K2-K3-K4
B, =13-10*-3,0-10°-7,4-10° -1,3-10°
B, =3,8-10"
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|

K1, Ky, K3, K4 - SuU pojedinacne konstante
stabilnosti, a ukupna konstanta £, je umnozak
svih ovih konstanti

L= K;-K,-K4;-K, 1 odnosi se na ovu ravnotezu:

pri Cemu je samo S, = K,, a za sve ostale
konstante vruedl.

Po=

183 K K2 K3
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H,N-CH,-CH,-NH, etilendiamin ]

B=K,xK, = 3,85%1019



Cu?* + EDTA = kompleks 1:1, u
[ jednom stupnju!!

Cu —EDTA kompleks K = = 6,3%x1018



Potpunost reakcije
[Kvantitativnost reakcije

Poznavanjem stehiometrije reakcije
formiranja kompleksa mogu se izraCunati
vrijednosti konstanta stabilnosti kompleksa
koje omogucavaju zeljenu (99,9%-tnu)
kvantitativnost reakcije.

Za reakciju formiranja kompleksa, u kojoj je
stehiometrijski odnos 1:4, potrebna
vrijednost konstante za 99,9%-tnu
kvantitativnost ovisi o analitickoj
koncentraciji, ¢, i racuna se kako slijedi:
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[Stehiometrijski odnos 1:4

C 4C
M + 4L =—= ML,
0,001-c 4-0,001-c 0,999.c

ML, | 0,999-c
[M] [L]" 0,001-c-(4-0,001-c)
3,9-10"
Ki ===

'c=0,01M =K, =3,9.10%}



[Stehiometrijski odnos 1:3

C

M+3L 0 ML,

0,001c  3-0,001c 0,999c¢
5 —K. - [I\/IL3]3: 0,999-c :
[M] [L]" 0,001-c-(3-0,001-c)
3,7-10"
Ke = c?

{c=0,001M =K, =3,7-10°|



[Stehiometrijski odnos 1:2

C

M+ 2L 0 ML,

0,001c 2-0,001c 0,999¢
5 _K. - [I\/IL2]2: 0,999-c 2
[M] [L]” 0,001-c-(2-0,001-c)
2 5.10°
Kf — c?

{c=0,001M = K, =2,5-10"|



[Stehiometrijski odnos 1:1

C C 0

M+ LU ML

0,001c 0,001c 0,999¢c

[ML] 0,999-c
b =K = =
[M] [L] 0,001-c-0,001-c
1,0-10°
K ==—

C
{c=0,01M = K, =1,0-10°|



Alfa vrijednosti (udjel) kod
[formiranja kompleksa
Cv = [M] +[ML] + [ML;] + ... [MLy]
om = [M] + AIMIIL] + AIM][L]" + ... + B[M][L]"
om = [M] (1+ B [L] + & [L] + ... + B [L]Y)

M ML ML ML
O‘M:u1 aI\/IL:[ ]1 aMLZZ[ 2]’---’Oll\/n_n:[ ]
Cy Cu Cy Cy/

Ayt oy +oy +toy =1




Poznavanjem K stabilnosti nastalih kompl. | konc. slobodnih L moguce je
racunati udio svakog pojedinog oblika u svakom sustavu kako slijedi:

1

24y

eV

G,

v,

A A A ]

B L]

T4+ AL+ B+ B LT

B, L]

T4+ L+ BILF +.+ BT

B, L]

C1+ L+ B,

|

LI +..+ B.|L[

*nazivnik kod
racunanja
ostalih udjela
ostaje isti, a u
brojniku se
mjenjaju Clanovi
nazinika.

|z raCunanja je
uocljivo da
konc. M ne
utjeCe na o
vrijednost
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Utjecaj paralelnih reakcija na reakcije
[stvaranja kompleksa, uvjetne konstante

formiranja

M L > ML
A Td H* T4
MA, ..., MA, HL,...H L
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Utjecaj paralenih (sporednih) reakcija na osnovnu reakc.
stvaranja kompleksa moze se iskazati preko Uvjetna K
Uvjetna konstanta formiranja kada oba reaktanta sudjeluju u
paralelnim reakcijama

ML
P =
Cu - C.
- Zakljucak:
. [ML K" ¢e biti jednaka ili manja od
P = — konc. konst. nastajanja komp.
[M] L] Ukoliko nema paralelnih reakcija
Lt 4 ., L oyl a, su 1 i uvjetna konst jednaka
o o je koncentracijskoj.
M L Konkurentnost paralelnih reakcija:
M L vrijednost o opada i uvjetna konst.
[ ] form. komp. pada ispod granice
Kf — M][L] Oy & analiticke iskoristivosti.
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Oksidacijsko-redukcijske
reakcije (Redoks reakcije)

Kemijske reakcije kod kojih se elektroni prenose s jednog
reaktanta na drugi nazivaju se oksidacijsko-redukcijskim
reakcijama, koje se uobiCajeno nazivaju redoks reakcijama.

Redoks reakcije imaju znacCajnu primjenu u analitickoj kemiji
u postupcima dokazivanja i/ili odredivanja analita u uzorku.

Jednostavan primjer oksidacijsko-redukcijske reakcije je
oksidacija zeljezovih(ll) s cerijevim(lV) kationima. Ova
reakcija se moze prikazati jednadzbom:

Fes* + Ce** 2 Fe3* + Ce’*
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Posljednja jednadzba se moze rastaviti na dvije polureakcije
iz kojih postaje vidljivo koja jedinka se reducira (prima
elektrone), a koja se oksidira (daje elektrone).

n Ce* + e 5 Ce? (Redukcija Ce*")

s Fe’t 5 Fes* + e (Oksidacija Fe?*)

= Polureakcija je teorijski pojam. Polureakcija se
ne moze dogoditi sama u otopini. Uz nju uvijek

teCe druga polureakcija.
= Oksidacijsko-redukcijske reakcije u otopini

mogu se prikazati na slican nacin kao i kiselo-
bazne reakcije.
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(Kiselinall Bazal + Proton
Baza2 + Proton [ Kiselina2 S
\Kiselinal + Baza2 [1 Bazal + Kiselina2)

.

= Dvije polureakcije:
Oks; + z e 2 Red, }
Red, 2 Oks, + z e
= zbrojno daju redoks reakciju:

Oks, + Red, 2 Red, + Oks,

m koja spontano teCe u pravcu nastajanja slabijeg
reducensa | slabijeg oksidansa. Analogno Kkiselo-
baznim reakcijama moze se reCi da u redoks
reakciji sudjeluju dva konjugirana redoks para.
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Kemijske | elektrokemijske
redoks reakcije

= Oksidacijsko-redukcijske reakcije kod kojih dolazi do
neposredne razmjene elektrona izmedu oksidirajuceg |
reducirajuceg reagensa nazivaju se kemijske redoks-
reakcije. (neposredni kontakt dva redoks para)

= Ako oksidacijsko-redukcijska reakcija teCe izmjenom
elektrona izmedu kemijske supstancije, oksidansa ili
reducensa, | metalne elektrode takve reakcije nazivamo
elektrokemijskim reakcijama. Na jednoj elektrodi (katodi)
dogada se redukcija, a na drugoj elektrodi (anodi)
dogada se oksidacija.
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Ponovimo:kemijske reakcije

kemijskin reakcija se odvijaju na raCun utrosSka elektricne
energije ili pak sluze kao izvor elektricne energije.

U elektrokemijskoj redoks-reakciji ne smije biti izravnog dodira
izmedu reaktanata, a da bi se promjena Gibbsove energije
[Ona pokazuje da je ravnotezni napon ili elektromotorna sila
Clanka (napon pri  otvorenom Kkrugu struje) odreden
Gibssovom energijom, tj. kemijskim afinitetom reakcije
Clanka.] pojavila u obliku elektricne energije, prijelaz elektrona
mora biti usmjeren. Buduci da su u elektrokemijskoj reakciji
redoks sustavi prostorno odijeljeni, elektroni od jednog do
drugog redoks sustava moraju putovati ne samo u istom
smjeru, nego I istim putem, koji se ostvaruje uranjanjem dviju
metalnih plocCica (ili dvaju grafitnih stapi¢a) u vodenu otopinu
elektrolita, medusobno povezanih metalnim vodiCem
konacnog otpora (bakrena zica)
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Oksidacijsko-redukcijske
ravnoteze

i sidacijsko-redukcijske ravnoteze mogu se proucCavati mjerenjem
potencijala elektrokemijskog Clanka u kojem dvije polureakcije formiraju
ravnoteznu reakciju. Elektrokemijski Clanak se formira na nacCin da se
dva vodiCa koje se nazivaju elektrodama urone u odvojene otopine
povezane elektrolitnim mostom.

= Elektrokemijski Clanci mogu biti galvanski | elektrolificki.
m  E4.0kq Odreden je relacijom:

- Ec";lanka - Ekatode - Eanode

Elektrokemijski ¢lanci - sustavi u kojima dolazi do pretvorbe kemijske energije u
elektricnu i obrnuto

Vrste Clanaka + Galvanski c¢lanci: Spontana kemijska reakcija kao posljedica razlike
potencijala elektroda

» Elektroliticki cClanci:Kemijska reakcija omogucena ,vanjskim” izvorom elektriCne
energije 159



Ponovimo:

= Kod elektrokemijskih redoks reakcija prisutne su 2
elektrode od kojih je jedna katoda a druga anoda.

= Katoda je ona elektroda na kojoj se odvija redukcija, a
na anodi se odvija oksidacija

Katoda: Oks, + z e 2 Red,
Anoda: Red, 2 Oks, + z e

Oks; + Red, 2 Red, + Oks,

160



Galvanski i

ﬁ

™ poCelkn
+0.741V

veliki olpor

T T oled

_':'.-000 AY }j—

mali ofpor

)

)

ELEETROLITNI
MOST, KNOy(aq)

)

W\
0/

A

=)

o |

anoda katoda

Cd(s) — cd?+2¢ ' 26 — Cu(®

tzv. Voltin Clanak

pohranjuje elektricnu energiju. Reakcije na njegovim
elektrodama se odvijaju spontano.

Galvanski c¢lanak (naponski ¢lanak, Voltin ¢lanak) jest
elektrokemijski ¢lanak u kojem se kemijska energija
spontano pretvara u elektricnu. Galvanski ¢lanak sastoji
se od dva poluclanka, a svaki polu¢lanak od elektrode
uronjene u elektrolit. Elektrolit moze biti zajednicki za obje
elektrode ili razlicit za svaku elektrodu. Dva elektrolita
odvajamo polupropusnom membranom ili ih spajamo
elektrolitskim mostom. Ako se elektrode poveZu nekim
vodi¢em, elektroni putuju kroz vodi¢ od negativhog pola
prema pozitivnom polu.

Danielov ¢lanak je primjer galvanskog ¢lanka. Sastoji se
od bakrene i kadmijeve elektrode, a kao elektrolit sluze
otopine bakrova(ll) sulfata i kadmijeva klorida odijeljene
polupropusnom membranom. Kada se elektrode spoje
elektricnim vodi¢em kroz strujni krug Ce proteci elektricna
struja. Na negativhom polu (kadmijevoj elektrodi) zbiva se
proces oksidacije A na pozitivnom polu (bakrenoj
elektrodi) zbiva se proces redukcije.
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Elektromotornu silu galvanskog Clanka mozemo izraCunati
1z razlike redoks potencijala tvari koja se reducirala (bakra)
| tvari koja se oksidirala (kadmija).

E" (Cu2+/Cu)=+ 0,337V

E’ (Cd2+/Cd)=- 0,763 V
EMS = E°(red) - E°(0ks)
EMS = +0,337 V- (-0,763 V) =+1.100 V

Galvanski Clanak moze se shematski prikazati upotrebom okomite crte.
UobicCajeno je da se oksidirana vrsta pise s lijeve strane. (linijski
dijagram)
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Linijski dijagram

= Prethodni Clanak se moze prikazati i linijskim
dijagramom.

m Cd(s) | CdCl,(aq) || CuSO,(aq) | Cu(s)

= Simboli: | granicafaza || solni most

= Eé = Ekatode _ Eanode i

m Ei=E ,—FE Il

= E.=E, -E

= U posljednjoj jednadzbi E, oznaCava potencijal elektrode

prikljuCen na pozitivni ulaz potenciometra, a E. potencijal
elektrode prikljuCen na negativni ulaz potenciometra.
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Ponovimo: jacCina okidansa i reducensa

aCina nekog oksidansa odredena je njegovom teznjom da
primi elektrone, suprotno tome jacCina reducensa odredena
je njegovom teznjom da daje elektrone.

Ukoliko oksidans ima izrazitu teznju da prima elek. njegov
konjugirani reducens ima izrazitu teznju da daje elektr.

JaCina nekog oksi/redu. Odredena je njegovim redukcijskim
potencijalom koji se naziva relativni elektrodni potencijal. Za
svaki redoks par se elektrodni potencijal moze izmjeriti ako
biramo elektrodu od interesa kao katodu sa standardnom
vodikom elektrodom kao anodom. Pojedinaéni E° se ne
moze samostalno mjeriti ve¢ samo u odnosu na neku drugu
elektrodu.

164



Jacina oksidansa | reducensa,
elektrodni potencijal

4'4‘@ +0.,799V }ZL}

H,—— = HLEE TROLITNI

MOST Ag-Shapé

Mjehnnéi — I
vodika

Elektrokemijski Clanak za mjerenje elektrodnog potencijala za reakciju: Ag* +e- SAg(s)



Clanak na prethodnom crteZzu pokazuje definiciju elektrodnog
potencijala za polureakciju
Ag*+e S AQ(s)

= Nadesnoj je strani poluclanak sastavljen od srebrnog Stapica
uronjenog u otopinu srebrovog iona aktiviteta 1,0 i povezanog
vodiCem s milivoltmetrom. Na lijevoj strani je standardna vodikova
elektroda. Prikazani galvanski €lanak razvija napon od + 0,799 V.
Srebrna elektroda djeluje kao katoda, a u Clanku tecCe spontana
reakcija:

o Ag*+ 1/2H, S Ag(s) + H*

m  Kako srebrna elektroda sluzi kao katoda, izmjereni je potencijal,
prema definiciji, elektrodni potencijal srebrovog para. Srebrna
elektroda je pozitivha u odnosu na vodikovu elektrodu sto znaci da Ce
elektroni putovati od negativne vodikove anode na srebrnu katodu.
Elektrodni potencijal srebrovog para stoga je dan s pozitivnim
predznakom.

m Agt+ e- 5 Ag(s) E"'=+0,779V

E’ elektromotorna sila ¢lanka izmjerena pri standardnim uvjetima za reakciju u
kojoj molekulski vodik oksidira u solvatizirani proton pri ¢emu svi reaktanti i

produkti imaju aktivitete 1 mol L1 166



Elektrodni potencijal

= Kao mjerilo oksidiraju¢e odnosno reducirajuce
jacine nekog redoks para uzima se redukcijski
potencijal redoks para odnosno elektrodni
potencijal.

= Elektrodni potencijal je definiran kao napon Clanka
sastavljenog od odredene elektrode kao katode |
standardne vodikove elektrode (SVE) kao anode.

= Ako u galvanskom cClanku rabimo standardnu
vodikovu elektrodu, Ciji je potencijal prema
medunarodnom dogovoru 0,000 V pri svim
temperaturama, onda zablljezenl potencijal Clanka
odgovara relativnom elektrodnom potencijalu ili

kratko elektrodnom potencijalu .
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Za rad elektroliticnog (elektroliznog) Clanka
potreban je vanjski izvor elektriCne energije.

Mjemc N

@ E’]=|||@

ELEETROLITNI

T X[

Camear, ) iwcaso, E e < B | < {67 )

Eoipoien <Fea i {€ 0} prikljuceni ¢lanka
Ernisusons = Eza 1= 0 E ... .>E. i —>{e‘<—}
FORNe 8 Tal CEbY) prikljuceni ¢lanka -



Elektrodni potencijal,
Nernstova jednadzba

= Kada se inertna Pt-elektroda uroni u otopinu redoks para,
za primjer Fe3* | Fe?* , nakon kratkog vremena metal
uspostavi elektricni potencijal u odnosu na otopinu.
Potencijal je posljedica dinamiCke ravnoteze procesa
redukcije

m e’ +e — Fe?"joksidacije Fe?t — Fe®" + e na povrsini
elektrode.

= Matematicki izraz za potencijal redoks para, odnosno
polureakcije Oks + z e- 5 Red dan je Nernstovom
jednadzbom.

m {Potencijal jedne elektrode, jednog redoks para nije
moguce izmijeriti. Uvijek se mjeri potencijal Clanka!}
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S NCE
ZF A,

E° — standardni elektrodni potencijal, konstanta za
dotiCni redoks par, a predstavlja elektrodni potencijal E
kada su aktiviteti oksidansa i reducensa jednaki
jedinici,

R — plinska konstanta, 8,314 J K- mol! (V C K1 mol+!)
T — temperatura u K (kelvinima)

Zz — broj molova elektrona koji se pojavljuju u
polureakcliji za elektrodnu reakciju kao sto je napisano

F — Faradayeva konstanta, 96487 C (kulona)
In — prirodni logaritam = 2,303 - log
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c_po_ 0’0592|0g Red
Pri 25°C Z Oks|

Za slozeniju polureakciju
aA+bBa2cC+dD

U kojoj velika slova oznacCavaju jedinke
(atomi, molekule, ioni) koje sudjeluju u
procesu, a mala slova stehiometrijske
odnose, elektrodni potencijal dan je
JednadzboT 00592 fo [D
E=E" - log ———
: Al [B.

1C 1d

b
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Racunanje konstante ravnoteze ]
[oksidacijsko-redukcijske reakcije

= Elektrokemijski Clanak pogodan za
racunanje konstante ravnoteze moze se
prikazati linijskim dijagramom

= Pt(s) | Fe3*(ag,a=1), Fe?*(aqg,a=1) || Ce**(aq,a=1),
Ce3*(aqg,a=1) | Pt(s)

= Potencijal Clanka raCcuna se u skladu s
prethodnim razmatranjima.

= E,=E,-E
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Promjena Gibbsove slobodne energije za

razmatranu redoks reakciju:
Fe?* + Ce?* 2 Fe3* + Ce3*

a 3+
E, = E°-0,0592 log <~ = E° = + 1,700 V (1M HCIO,)
a

Ce4+

a 2+
E. = E°-0,0592 log /=~ = E° = + 0,767 V (1 M HCIO,)
a

Fe3+

E- =E,-E.=1,700-0,767 = 0,933 V
AG=-zFE
=-1-96487 Cmolt-0,933JC1{Vv=JC1
= - 90 kJ mol?
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Spontana kemijska reakcija (negativan AG)
[uzrokovana je pozitivnim potencijalom

Clanka.

U ravnoteznom stanju potencijal Clanka je O !
Konstanta se racuna iz jednadzbe:

z (E) -E) .
log K = * rn 25 °C
) 0,0592 (P )
og K = 1(1,700 -0,767) _ 1576
0,0592

K = 58x10"
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|

Standardni potencijali (E)
Formalni potencijali (E Tili E™)

Redoks par: Ce** + e 5 Ce3*

a 3+

E°-0,0592 log =~ (a_. = a_.;E = E°)
Ce4+
C 3+

E°' -0,0592 log =~ (c_. =cC_.. ;E = E°)
C_, e e
Ce



|

Utjecaj stvaranja kompleksa
na elektrodni potencijal

Redoks par: M™ + z e- 5 M2+ (E®)

E

© 0,0592

CM(n-z)+ ’

E° log Ml
Z CMn+ ’ aMn+ an+
C n-z)+
cor . 00592 | Gy
z Cye
" _ Eo. 0,0592 |Og aM(n-) ’ fM(n-)
Z Ay Ko
~f, o~ 1
.
e 00592 Gy
Z a 176



Utjecaj pH na elektrodni
potencijal

MnO, + 5e" + 8H* 5 Mn?* + 4H,0
Opcenito: Oks +ze + m H* 5 Red + m/2 H,O

e _po. 00592 [Red
Z [Oks] _H*] i
E = po 4 205992, - 00592 | - [Red]
Z - 7 [Oks]
EY
FE = E°- 010592 - m pH _ 0,0592 Iog [Red]
N z ) Z [Oks]
s
£ = gor. 00892 [Red]
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OgraniCenja u primjeni
[elektrodnih potencijala
Reverzibilnost
Brzina
Nemogucnost primjene odgovarajucih
katalizatora



Kvantitativhost (doseg) redoks reakcije
99,9%; K="7?

C C

Fe2t + Ce* S Fe3* + Ce3*
0,001c 0,001c 0,999c 0,999c

K - 0999c - 0,999 ¢ ~ 1x10f
0,001c - 0,001 c




Stehiometrijski omjer i veliCina
konstante (Kvantitativhost:99,9 %)

C 0,5¢
2Fe3* + Sn#t 5 2 Fe?r + Sn*
0,001c 0,0005c 0,999c 0,4995c
(0,999c) - 0,4995¢ :
K = ~ 1x10

(0,001c)” - 0,0005¢

Stehiometrija znacajno utjeCe na iznos teorijske konstante za 99,9 % kvantitativnost!
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Heterogene ravnoteze od veceg
znacaja za analiticku kemiju

Ravnoteze Cvrsto-otopina (talozenje |
otapanje)

Ravnoteze plinovito-kapljevina
(tekuce): otapanje plinova

Ravnoteze na granici otopina-otopina
(tekucCe-tekuce): ekstrakcija

Kromatografija: tankoslojna,
tekucinska i plinska kromatografija



Reakcije talozenja i otapanja

(tekuca faza)

o © Zasicena otopina Ag"+ CI
Cvrsta faza AgClI(s)
(talog)

TALOZENJE S OTAPANJE
DINAMICKA RAVNOTEZA

Reakcije su pod kontrolom konstante produkta topljivosti!
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TALOZENJE S OTAPANJE
M*+A 2 MA(s) MA(s) 2 M*+ A

Konstanta ravnoteze
[MA(s)] 1

“IMTA] K.

Ko =[M"][A"]

mnozinska topljivost: S (mol L)
masena topljivost: S (g L)

___— talozenje nepotpuno — ¢ >>10° M

sp
taloZzenje kvantitativno — ¢ < 10° M
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Kada dolazi do talozenja ?
[M*] - [A] < Kip(MA) ne talozi se

M*] - [A] = Kg,(MA) zasicena otopina

MY - [A] > Ko,(MA)  taloZi se
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[ Topljivost (s) moze se racunati: ]

- u vodi

- U prisustvu zajedniCkog iona

- U prisustvu neutralnog/stranog iona

- U prisustvu kompleksirajuceg reagensa} paralelne
- pri razliCitim pH — vrijednostima reakcije
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[Topljivost u Cistoj vodi

MA(S) 5 M* + A

S

e

S\S\

mnozinska topljivost s (mol L1)

koncentracija iona (mol L-2)

Kp=[MTA1= S S=M]=[A]1  s=/K,
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Opcenito se poznavanjem produkta topljivosti moze
racunati topljivost slabo topljive tvari u vodi.

Topljivost (S, mol L) za spoj MA raduna se kako
slijedi:

M =la]=s  wlla)ess=k,  s= K,

MA@ O mM™ +aA™

S :(m+a-\)/ KSp
m™.a®
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Za vece topljivosti S > 10“4mol Lt izraCunava putem:

Aktivitet & Koncentracija
a, = f; [X],
a - efektivna koncentracija iona u otopini — aktivitet
[X] - slobodna koncentracija iona u otopini, ukoliko

nema paralelnih reakcija, slobodna koncentracija je jednaka
ukupnoj koncentraciji

f - faktor aktiviteta RAZRIJEDENE OTOPINE
ax~c f=1
(=) @ @CECE KONCENTRIRANE OTOPINE
= K =) (*) a<c f<1
> =) (B (*)
a . -d
KOMA _ M A _ aM+ aA
ad

— 1 188



Odredivanje topljivosti u
prisustvu zajednickog iona

MA(S)S M* + A

M* u suvisku M*+A 2 MA(S)
[A’] Ce se smanjiti

A usuvisku M +A 2

MA(S)

[M*] ée se smanijiti
«ZajednicCki ion M™* ili A u suvisku smanjenje topljivosti
jer dolazi do reakcije izmedu taloga i reaktanata.
‘Prekoracenjem K, dolazi do talozenja
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Topljivost u vodi

Sya = [MY=[A] =K o

S’ u prisustvu zajednickog iona S’ odreduje koncentracija iona
Koji nije u suvisku

M* u viSku A~ u viSku
P - = KMA S’MA: M+ :K—Mé
S MA [A] T|:M+:| [ ] T[A]
Mali vi§ak taloZnog reagensa S’Zajed_ion < SH20

Zasto je vazno?

MALI SUVISAK TALOZNOG REAGENSA
(efekt zajedni¢kog iona) S > S povecava kvantitativhost taloZzenja
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Utjecaj stranog iona na topljivost

AgNO, + KCIl 2 AgCI(s) + KNO,

\ J \
AgCl(s) 2> ]«AQ‘{ + _\; C\I"/
NO, K*

KNO; u suvisku: uraste, a, , 1 a. te f, se smanjuju, a
raste S,

S =M J=[AT= K= f

1:+2

b _

0,1 T 1 0.33 Opcenito: porastom ionske
0,05 \ oie 043  jakosti smanjuju se

0,02 0.87 0.47  koeficijenti aktiviteta. =



Utjecaj paralelnih reakcija ]
[ na topljivost

- nastanak kompleksnih iona
- utjecaj pH na topljivost

MA(S)T M*+A

+ 4+
X Y
VN

MX YA

[M] | [A] se smanjuju, ravnoteza je narusena i pomaknuta udesno.
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uvodi: Kg,= [M*] [A]

Kada postoje paralelne reakcije:
Ksp= [MT][AT = 0y,Ca,Cp = Ky, Oy Q4

K'sp — Uvjetna konstanta produkta topljivosti

Cy» Co — Ukupne koncentracije svih otopljenih vrsta koje
sadrze M*ili A

ay,. a,— koeficijenti koji izrazavaju dio od ukupnih koncentracija
Ccy | C, Koji se kao slobodni ioni M*, odnosno A" nalaze
u otopini
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Ksp = CwCa UVjetni produkt topljivosti
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Utjeca] nastanka kompleksa na
topljivost taloga
AgCl(s) 2 AgCl 2 Ag* + CI

1UNH,
Ag(NH,)* + Ag(NH,),*

Reakcija otapanja

[Ag*] = [CIF]  [CI] = cpg
Povecanjem [NH;] smanjuje se [Ag*], a povecava se S

PRIMJER: lzra¢unati Sy, u 0,1 M NH;

Koliko je puta S'yyc; veéa od Sy ;¢ vodi)?
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AgCN S Agt+ CI-

1T +NH,
Ag(NH,)*
Ag(NH,)"
K1=2,51'103 Kl_[[/A\g+]-[NH3]

Ag(NH,)*
IT+NH,

Ag(NH,),*

K,=1-10% K, - | Ag(NH,)," |

[ Ag(NH,)" |- [NH,]
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Ukupna (zbrojna) konstanta stabilnosti:

Ag* + 2 NH; S Ag(NH,),*

~ [Ag(NH,)," |

= "Ag T [NHLT =2,51x10’

/82:K1'K2

S'AgCI - [Cl_] = CAg

Cag= [AQT] + [Ag_(NH3)+] + [AQ(NH3)2+]
|Z |Z
Ky Ki Ky

181 = K1 182

197



[ Cag= [Ag'] + [AQ*]'K - [NH;] + [AQ™] B, ([NH;]? ]

Cag= [AQ*] (1+ Ky '[NH;] + 4, -[NH;]?)

g = 2
T 14+ K [NH, ]+ K, - K, -[NH,]

[Ag+]: CAg' aAg+
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Kagel = = [Ag*]-[CIT] = Cag” Oag [CI]
S’ S'

1
aAg* - 3 7 2
1+2,51-10%-0,1+2,51-107 (0,1)

-10
Topljivostu 0,1 MNH, g'— Kage :\/1’8'10 =6,71-10°M
a 4.107°

Ag”*

Topljivost u H,0 S = [Kaa =+/1,8-107%° =1,34.10°M

S'ager (U 0,1 M NH ) 6,71.10°°

Saga (UVOdi)  1,34:107°
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Utjecaj pH na topljivost slabo topljivog
taloga

- Vrijedi za slucCaj kada je anionski dio slabo topljivog taloga
konjugirana baza slabe kiseline

MA(S) S M2+ + Az
~ It H
HA-, H,A

A> (COZ> ; C,0,7")

Utje€e na: F-, CN-, S, SO,%, CO,%, C,0,% ...
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Utjecaj [H*] na topljivost taloga
[kalcijevog oksalata (CaC,QO,)
CaC,0,(s) & Ca’t + C,0,%
+
2 H*
)
H2C204



Zbrojna ravnoteza
CaC,0,(s) + 2 H* 5 Ca?* + H,C,0O,

Pripadajuca konstanta

_[ca*]H,c,0.] |[c,0%]

K
[H+]2 _Cin'_

KS
K =
Ka
——
Kal'KaZ

©
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Topljivost CaC,0O,(s) u kiseloj
[sredini
S = [Ca?*]
S =c (oksalata)=[C,0,*]+[HC,O,]+[H,C,0O,]
Ksp = C (Ca®*) - ¢ (oksalata)
c (Ca?*) = [Ca?']
Ksp = [Ca®*] - ¢ (oksalata)
{[Caz*] = ¢ (oksalata)}

Sp



Ksp = [Ca#*] [C,O47]
= [Ca®*] - ¢ (oksalata) - a(C,0,%)

S S
K

SZ_ sp

c:o4

\/ Cc,0% co4

c:o4 -

|:H+:| + K |:H+:| T Ka1°Ka2
(K, = 56-107;K_, = 54-107)



[Konstanta reakclje otapanja

Sto se moze zakljugiti iz konstante
reakcije otapanja slabo topljivog taloga
kada se doda tvar s kojom Ce ioni iz
slabo topljivog taloga reagirati u
paralelnim reakcijama®?

o Sto je konstanta veéa, talog se bolje
otapa

o Kako se racuna konstanta®”
o Primjer olovljev(ll) sulfid | kalcijev oksalat
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2C
CaC,0,+2H"0 Ca® +H,C,0,
0.002¢ 0.999c 0.999c

) _ | Ca* |[H,C,0.]  0.999¢x0.999¢
[CaC204]|:H+:|2 (OOOZC)2

Ovo je teorijski izracunata konstanta. Sljedeci korak jest

raCunanje stvarne:

_[Ca2+][H2czo4] C,00 |
T [cac,o)[H T [C0F

Ko 1x107
K 1x107

a

Buduci da potrebna konstanta i stvarna nisu znacajno razliCite, na topljivost
kalcijevog oksalata, pH vrijednost otopine ¢e znacajnije utjecati.
Vrijednost ove konst. Veca od 10-4 omogucava kvantitativnost otapanZJGa.

~2.5x%x10°

=1x10°




2C

PbS+2H" [ Pb* +H.S
0.002¢ 0.999c¢ 0.999c

Pb** |[H,S
L ][2 S] 0.9990x0.999 _, ¢
e (0.002¢)
Pb% [[H,S] [S*
Kz[ ][—22]X:2_:
L
K, 1x107% .
"k, om0

Usporedimo li dobivene vrijednosti za oba slabo topljiva taloga, vidjet
cemo znacajnu razliku. Buduci da potrebna konstanta i stvarna nisu
znacajno razliCite, na topljivost kalcijevog oksalata, pH vrijednost
otopine Ce znacajnije utjecati, dok na olovljev(II) sulfid nece.
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= Primjer: srebrov jodid | srebrov klorid



AgCI(s)+2NH, 7 Ag(NH,): +ClI-

2:0,001c 0,999¢ 0,999c¢
_[AaHy); Jor ]
[NH,]
Konstanta za 99,9% reakciju otapanja ¢e 1znositi:

‘_ 0,999c-o,9929c 2 5.10°
(2-0,001c)

Kada se gornji izraz prosiri mnozenjem 1 dijeljenjem s [Agﬂ, dobije se:
| Ag(NH,); |[CI” || Ag™ |
[NH, [ Ag™ ]
K=8,Kg agcl = 2,51-10"-1,8-10™" =4,52-10°
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Agl(s)+2NH; 0 Ag(NH,)5 + |-

2-0,001c 0,999¢ 0,999c
- [AaHy; 1]
[NH,]
Konstanta za 99,9% reakciju otapanja ¢e iznositi:

‘_ 0,9990-0,9929c 5 5.10°
(2-0,001c)

Kada se gornji izraz prosSiri mnozenjem i dijeljenjem s [Agﬂ, dobije se:
o LAOINH.); [[ 1" [[Ag” ]

[NH, ][ Ag™ |
K=8; Ky ag = 2,51-10"-8,5-10" =2,13-10™°

Usporede li se konstante za reakciju otapanja srebrovog klorida i srebrovog jodida,

moze se zakljuciti da ¢e dodatak amonijaka otapati jedino srebrov klorid.
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Talozenje kao nacin odjeljivanja
[kaﬂona

Jedan od najstarijih nacCina odjeljivanja
kationa 1z homogene otopine

Talozenjem s hidroksidima i sulfidima

Kontrolom pH reakcijske otopine
osigurava se selektivnost reakcije

Drzi se da je talozenje kvantitativho
orovedeno kada koncentracija kationa

KOJI gradi slabo topljiv talog padne
iIspod 1%x10-° mol L




[Taloienje metala u obliku hidroksida ]

= c (Fe3) =c (Mg?) =0,01 M

= [Fe¥][OH]? =K, = 3,2x10°

= [Cd*] [OH]? = Ky, = 7,2%x101

m Kada talozenje pocCinje? (kad se zadovolji K
= Pocetak talozenja Fe3*:

= [OH]=(3,2x1038/0,01)¥3 = 1,48x1012 M
= pOH=11,83 (pH =2,17)

sp)
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Za potpunost talozenja nekog iona treba izracunati konc. OH- ]
kod koje je zaostala konc. lona M u otopini manja od 10-°

= Potpunost talozenja Fe3*

s [OH]=(3,2x1038/1x106)1/3=3,18x 1011 M
= pOH = 10,50 (pH = 3,50)

= Podetak talozenja Cd?*

s [OH] = (7,2%x1015/0,01)12 = 8,49x107 M
= pOH = 6,07 (pH = 7,93)

= Potpunost odvajanja: 3,50 < pH < 7,93

s Ako odrzavamoa pH manju od 7,939 a vecCu od 3,5
moze se izdvojiti Fe(OH); od Cd?*
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[Taloienje metala u obliku sulfida ]

= ¢ (Pb?*) =c (Ni2*) = 0,01 M

= [Pb?][S?] =Ky, =2,5 % 1077

= [Niz] [S?] = K, = 3,2 x 10°19

= H,S(9) S H,S(aq) ; ¢ {H,S(aq)} ~ 0,1 M)
= C(H,S) =[H,S] + [HS] + [S7]

= [S%]=c (H,S) - a(S%)

Kal.KaZ
|:H+T n Ka1'|:H+i| + K, K,
(Ky = 57x10° ;K,, = 1,2x10™)

Qg
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[pH podrucje odvajanja Pb4* od
Ni2+

U kiseloj sredini:

0‘52- ~ Kal ) K2a2
]
(K, = 57-10° ; K, = 1,2.10™)
-24
[82] ~ 0,1'0(82_ < 6,8X 10

H]
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Pocetak talozenja Pb?*:
[S?2] =2,5%1027/0,01 = 2,5%102° M

|:SZ__ a, = Kal ' Ka2

c(H,5) ¢ T

(K, = 57-10° ;K_, = 1,2.10™)

. K, K, -c(H,S 6,8-10 8-10% i
e J 1 [Szz_cf S _ \/ [53-] } \/ggig_%:azzmoul

pH=-0,72
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Potpunost taloZzenja Pb?*
S2]=(2,5%1027/1%x10%)=2,5%x10~4t M
pH = 1,28

PocCetak talozenja Ni%*

S2] =(3,2%x101%/0,01) = 3,210’ M
OH = 3,34

Potpunost odvajanja: 1,28 < pH < 3,34




Dodatak istovrsnog iona: smanjuje topljivost , odreduje je ion u manjku.

Dodavanjem istovrsnog iona u velikom suviSku topljivost bi se mogla smanijiti do
nule. Smanjenje topljivosti dodatkom istovrsnog iona je ograniceno dosega,
velikom gomilanjem istovrsnog iona topljivost se ne samo smanjuje nego se Cak
| povecCava. Pr. Topljivost AgCI u Cistoj vodi je reda veliCine 10-5. Svaka konc.
Cl- iona iznad 10-5 djeluje efektom istovrsnog iona i smanjuje topljivost.
Porastom koncentracije istovrsnog iona topljivost se smanjuje. Nakon odredene
konc. Istovrsnog iona stvaraju se uvjeti reakcije stvaranja kompleksa zbog Cega
topljivost raste.

Konc. H* iona povecava topljivost onih taloga Ciji je anionski dio konjugirana
baza slabe kiseline. Konstanta ravnoteze procesa otapanja TTT odredena je
odnosom Ksp i Ka. Vrijednost konst. Veé¢a od 104 omoguéava kvantitativnost
otapanja.

loni metala s veCim stupnjem oksidacije u pravilu grade manje topljive
hidrokside od iona metala nizeg stupnja oksidacije

Za potpunost talozenja nekog iona treba izraCunati je li zaostala koncentraciju
iona metala u otopini manja ili jednaka 10 218



Otapanje plinova u
teku¢inama

Topljivost plina u kapljevini

Prijelaz iz tekucCeg (kapljevine) u plinovito stanje —
ISparavanje

Prijelaz iz plinovitog stanja u kapljevinu —
kondenzacija

Isparavanje — kondenzacija (Destilacija)
Termini: plin, para

Plin: tvari koje su pri sobnoj temperaturi u
plinovitom stanju

Para: tvari koje su pri sobnoj temperaturi u cvrstom
ili tekucem stanju
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[Topljivost plinova u tekucini

Ovisi o:
Tlaku
Temperaturi
Prirodi plina
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= Topljivost plinova u vodi opisana je Henryjevim
zakonom koji kaze da je pri konstantnoj
temperaturi toplj/vost pllna u tekucini
proporcionalna parcijalnom tlaku plina u
atmosferi koja je u kontaktu s tekucinom.

= Ravnotezno stanje koje opisuje Henryjevim
zakon za neki plin X moze se prikazati
sliedecom ravnotezom:

m X(9) 2 X(aq)
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Utjeca] homogenih ravnoteza
na topljivost plinova

Prethodna ravnoteza u obzir ne uzima dodatne
nhomogene ravnoteze u vodi kao na primjer:

CO,(aq) + H,O0 2 HCO; + OH-
i
SO,(aq) + HCO; S HSO; + CO,(aq)

Prema Henryjevom zakonu koncentracija otopljenog
plina u vodi odredena je jednadzbom:

[X(ag)|=K - p(X)
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= U kojoj [X(aq)] oznaCava koncentraciju plina u vodi
(mol L), p(X) tlak plina u kontaktnoj atmosferi (bar,
10° Pa) i K konstantu Henryjeva zakona (mol L
bar?).

= Konstante za neke plinove navedene su u sljedecoj
tablicl.
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Tablica 1-1. Konstante Henry-jeva zakona za

odredene plinove u vodi kod 25 °C

K, mol L1 bar?
Plin
O, 1,28%10-3
CO, 3,38x102
H, 7,90x104
CH, 1,34x10-3
N, 6,48x10*
NO 2,0x104
SO, 1,2
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Kod racunanja topljivosti nekog plina u vodi valja
uzeti u obzir | parcijalni tlak vodene pare u
atmosferi pri zadanoj temperaturi.

P(O,)=(1,0000 bar-0,0313 bar)-0,2095=0,2029 bar
[O,(aq)] = K- p(O,) = 1,28%103 mol L-tbar!- 0,2029 bar
[O,(aq)] = 2,60%10* mol L

1,0000 bar — tlak atmosfere (zraka) iznad vode

0,0313 bar — parcijalni tlak vodene pare

0,2095 — mnozinski udio kisika u atmosferi (zraku) iznad

vode
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Razliciti postupci odvajanja u analitickoj
kemiji — heterogene ravnoteze

= Vecina analitickin metoda nije selektivna, stoga je za
odredivanje analita potrebno ukloniti interferencije, u
praktichom radu Cesto se suocCava s postupcima
odvajanja prije odredivanja

= Odvajanje se temelji na raspodjeli kemijske vrste od
Interesa (analita) izmedu dviju faza koje se mogu
fiziCki razdvojiti. Ta je raspodijela ravnotezan proces
karakteristiCan za svaku kemijsku vrstu. Kako se
postupci odvajanja temelje na ravnoteznim stanjima,
100% odvajanje nikad nece biti moguce.
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= Ranije razmatrani proces talozenja iona metala u
obliku hidroksida i sulfida je najstariji postupak
odvajanja. U tom se procesu kemijska vrsta
raspodieljuje izmedu cvrste (metalni hidroksid ili
sulfid) | tekuce faze (kvantitativnost talozenja!). Od
“starih”, tradicionalno koristenih, postupaka
odvajanja cesto se koristi destllacua

= Odvajanje se moze ostvariti | drugim postupcima,
npr. ekstrakcijom, ionskom izmjenom |
kromatografijom.

= Sve prethodno nabrojane metode su metode
odvajanja, ne odredivanjal
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Odvajanje ekstrakcijom
Vrste ekstrakcijskih postupaka

= Trivrste ekstrakcijskin postupaka - jednostavna,
Iscrpna | protustrujna ekstrakcija.

= Temelje se na ravnotezama raspodjele izmedu
otapala koja se medusobno ne mijesaju.

Jednostavna ekstrakcija

= Ako se koeficijenti odvajanja (K,) odnosno
koncentracijske raspodjele (R.1liD) za dvije
komponente dovoljno razlikuju, moguce je njihovo
razdvajanje jednostavnom (jednokratnom ili
visekratnom) ekstrakcijom. (K,= ?; R. = ?)
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m Ravnoteza raspodjele kemijske vrste Z izmedu dvije faze
odredena je koeficijentom odvajanja (K,) .

= Dvije se vrste mogu razdvojiti postupkom jednostavne
ekstrakcije jedino ako se njihovi koeficijenti odvajanja znaCajno
razlikuju.

m Za uspjeSnost ekstrakcije osim koeficijenta odvajanja znaCajna
je 1 koncentracijska raspodjela (R.), a ona je omjer c, i C,, gdje
c, 0znacava analiticku koncentraciju analita u organskoj fazi, a
C, analiticku koncentracija analita u vodenoj fazi.
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Iscrpna ekstrakcija

= Primjenom iscrpne ekstrakcije moguce je izdvojiti
komponentu koja ima izrazito malu koncentracijsku
raspodielu.

= Moguce je razdvojiti komponente Cije su |
koncentracijske raspodjele po iznosu male, ali
dovoljno razliCite.

= Primjer: moguce je odvojiti komponentu Cija je
koncentracijska raspodjela manja od 1 (R.< 1) od
komponente Cija se koncentracijska raspodjela
priblizava nuli (ne tezi prelasku iz jedne u drugu
fazu).
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= Iscrpna ekstrakcija se ostvaruje koristenjem
aparature u kojoj se organsko otapalo
automatski destilira, kondenzira | usmjeruje
na neprekinuti prolaz kroz vodeni sloj.

= Primjenom iscrpne ekstrakcije ostvaruje se
ucinak ekvivalentan s nekoliko stotina
ekstrakcija sa svjezim otapalom u vremenu
kracem od jednog sata. Za iscrpnu
ekstrakciju koristi se tzv. Soxhletov
ekstraktor.
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Soxhletov ekstraktor

hladilo

—izlaz vode

uvlaz vode

hvataljke ’

kondenzat

_____pare otapala

7

otapalo za
ekstrakciju

tikvica v kojoj se
zagrijava otapalo
za ekstrakciju

otopina iz koje
se ekstrahira

rupiasto staklo _
(frita) '

SL. 80 Soxhletov ekstraktor.
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Aparatura za kontinuiranu ekstrakciju tekuce-tekuce za slucaj kada je
otapalo: a) teze od otopine iz koje se ekstrahira, b) lakse od otopine iz

koje se ekstrahira.

Hladilo

Ekstrakcijsko
otapalo

r\\
Otopina \

izkoje se
ekstrahira

@

™~

Pare
ekstrakcijskog
otapala

Povrat
ekstrakcijskog
otapala

Tikvica s

ekstrakcijskim
otapalom koja

se grije

Otopina
izkoje se
ekstrahira

Frita

®
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Protustrujna ekstrakcija
(Instrumentna tehnika)

Protustrujna ekstrakcija se ostvaruje primjenom automatskih
uredaja koji omogucavaju uzastopno izvodenje stotina
automatskih ekstrakcija. Koristenjem ovih instrumenata
razdvajanje komponenata se odigrava po protustrujnoj shemi
prilikom Cega se raspodjela izmedu svjezih obroka obiju faza
zbiva kroz veliki broj zasebnih stupnjeva.

Protustrujnom ekstrakcijom moguce je razdvojiti komponente
Ciji se koeficijenti odvajanja neznatno razlikuju.

Prethodno je reCeno da se svi postupci odvajanja temelje na
raspodjeli kemijske vrste od interesa izmedu dviju faza koje se
mogu fiziCki razdvoijiti. Kod ekstrakcije to je raspodjela kemijske
vrste izmedu dvaju otapala koja se ne mijeSaju, najceSce vode
| organskog otapala. Raspodjela neke kemijske vrste izmedu
dviju faza ravnotezan je proces karakteristiCan za svaku
kemijsku vrstu.
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SL. 8la CaSa s otapalom u kojem se
nalaze dvije komponente.

Otapalo je voda, a A i B su ilustrativho
prikazane komponente odnosno u vodi
otopljene supstancije.

\. J

SL. 81b Raspodjela komponenti \
izmedu dvaju otapala koja se
medusobno ne mijesaju.

, organsko
Kada se vodi doda drugo o’rapalo

otapalo (organsko otapalo)
koje se s njom fiziCki ne
mijesSa i koje se od nje moze
razdvojiti, komponente se A
raspodjeljuju izmedu dviju /“/
faza. //
Komponenta B je u ovom q

slu¢aju dominantno presla u
gornju, organsku fazu, dok je
komponenta A dominantno u
donjoj, vodenoj fazi.

_—

Veli¢ine pi g oznacavaju udio komponente koji je presao 235
u organsku fazu (p) odnosno koji je zaostao u vodenoj fazi (g).



p+q=1

p-100 = % ekstrakcije

>
K =—1
-X-Z
o),

- c(X),

koeficijent odvajanja

koncentracijska raspodjela

C, 0znacava analitiCku koncentraciju analita
u organskoj fazi, a c, analitiCku
koncentracija analita u vodenoj fazi.z



JEDNOSTAVNA JEDNOKRATNA ]
[EKSTRAKCIJA

Prije <— Ekstrakcija = Nakon

c(Z)=0 c(Z): c
Volumen: V] - n(Z) - C° V]

c(Z): co ' ¢(2): e
Faza 2 Volumen: V2 n(Z) = c2:V>
n(Z) = co- V2

\.

SL. 84 Prikaz mnozine ekstraktibilne vrste kod jednokratne ekstrakcije prije i poslije
uspostavljanja ravnoteznog stanja.




Udjeli u pojedinim fazama nakon ekstrakcije
mogu se iskazati kako slijedi.

Udio u organskoj fazi: - c -V,

Co 'V,
Udio u vodenoj fazi: c,-V,

1TV,

Ako se omjer volumena V ,/V, oznaci s V’
dobit Ce se:
R -V' 1

PTR V1 TRV -




Ekstrakcija slabe organske
Kiseline

odvajanje

Y

HA &2 HT + A

disocijacija

SL. 85 Raspodiela slabe organske kiseline izmedu dvije faze.

ako ekstraktivna vrsta ne sudjeluje u paralelnim reakcijama u jednoj ili drugoj
fazi
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Slaba organska kiselina (HA) raspodjeljuje se izmedu dvije
faze. U vodenoj fazi djelomi¢no disocira. Deprotonirani oblik
kiseline nije ekstraktibilan. Stanje se moze iskazati preko
nekoliko konstanti. Prva je koeficijent odvajanja koji je jednak
omjeru koncentracije HA u fazi 1 i koncentracije HA u fazi 2. U
vodenoj otopini ravnoteza disocijacije kiseline odredena je

konstantom kiseline (K,).
¢ = [HAL o _[HAL[A]
- [HA] © o [HA]
Uspjesnost ekstrakcije iskazana je koncentracijskom
raspodjelom:

R — Cy _ [HA]l

© ¢, [HAL+[A]

2
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Kombinacijom ovih izraza dobije se:

K [W]
‘ [H+]2+|<a

Postavlja se pitanje kako Sto uspjesnije ekstrahirati slabu
organsku kiselinu i utjeCe li koncentracija iona H* u
vodenoj fazi na njenu ekstrakciju.

Ako je konstanta disocijacije razmatrane slabe kiseline red
veli¢ine 10> (K, = 10-°), onda moZe postojati koncentracija
lona H* u vodenoj otopini puno veca od konstante kiseline i
koncentracija iona H* puno manja od konstante kiseline.
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Ukoliko je koncentracija iona H* veca od konstante
kiseline (K,) (u ovom slu€aju 104 ili ve¢a), onda je
koncentracijska raspodjela (R.) jednaka koeficijentu
odvajanja.

Koncentracija iona H* moze biti i manja od konstante
kiseline, u tom slucaju vrijedi:
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C o C Ka
Kada se gore navedeni izrazi logaritmiraju,
dobije se:
log R, =log K,

log R. = log K, + log [H*] — log K,

Buduci da su koeficijent odvajanja i
Konstanta kiseline na zadanoj temperaturi
Konstantni, logK, 1 logK, prevode se u
Konstantu i moze se pisati:

log R, = konstanta — pH



SL. 87 Utjecaj pH-vrijednosti vodene faze na uspjeSnost ekstrakcije slabe organske
kiseline.

244



JEDNOSTAVNA
[VIéEKRATNA EKSTRAKCIJA

0 P
>
1.0 q
0 Pq
>
q q°
0 pq?
q° q°
0 pq™-l
giN-1) | g

Ilustrirani prikaz ekstrakcije s N ponovljenih istih
volumena svjeze organske faze

245



Mnozine i koncentracije vrste Z nakon
N ekstrakcija u pojedinim fazama

n(Z),=p-q" " -c,-V,
n(Z)z — qN Gy 'Vz
N -1

_ p.qN_l.CO.VZZ p-(Q .CO

V, V'
_ q" 'Co'%\

K :qN'CO

Gy

C,
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Ukupna mnozina ekstrahirane
[vrste Z nakon N-ekstrakcija

N(Z)=(p+pa+pg°+...+ pgq"1)-c, -V,
il

n@2) = (1-9")-¢, -V,



EKSTRAKCIJA IONA METALA S ORGANSKIM
OTAPALOM KOJE SADRZI KOMPLEKSIRAJUCI
REAGENS (LIGAND)

Organska faza nHL ML
(Faza 1) Al A 3
Vodena faza nIH‘;.
(Faza 2)
M V

Mt +nl- 22 ML,
+
nH*

Ravnotezna stanja kod ekstrakcije iona metala s organkim otapalom
koje sadrzi kompleksirajuéi reagens (anionski dio monoprotonske kis:J.



Ukupno ravnotezno stanje u ekstrakcijskom
sustavu kontroliraju sljedece znacajke

< (HL) - <L) = M
A )—:HL:2 ( ”)_[MLn]Z
K, (HL) = 'L['QETL K (ML,) = [M[:A]Lf]i]”
= SV,
c(M),

Ukoliko se zanemare kompleksi s brojem liganada manjim i ve¢im od n, dobije se:

[ML, ]

R :[M“+]2+[|v||_n]2

c

249



Ako ML, znacCajno tezi prelasku u organsku fazu
njegova koncentracija u vodenoj fazi se moze zanemariti:

T ML,
U tom slucaju vrijedi R == -1
n+
Kombinacijom izraza moze _|V| 1,
se dobiti

Konacno c

R, =K.(ML,)-K | L |

K,(ML,)-K, - K -[HL]

2

U posljednjem izrazu sve su R,
osim dviju

eksperimentalnih veliCina.

Ako se sve konstante

objedine u R =K'

dobiva se:

KI'(HL)-| H*

N

2
HL,
H],

2
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O Logaritmiranjem logR, =log K", +n-log[HL] —n- |0g|:H+:|2
posljednjeg izraza
dobije se

= Ako je [|_||_]1 tijekom log R, =n-pH +konstanta
eksperimenta
konstantna

m Graficka ovisnost
ekstrakcije o pH
vodene faze




Ovisnost postotka ekstrakcije o pHi K,

100 : ~-
1 4
J
75 - !
; l
iy .
< 901 : I
. /
25 - : i
' /
0 - T .
0 7 14
pH

— S |y
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KROMATOGRAFSKE METODE
KARAKTERISTIKE | PODJELA KROMATOGRAFSKIH TEHNIKA

Prve kromatografske eksperimente (kromatografija — “ispis
bojama”) izveo je ruski botanicCar i biokemi¢ar M. Cvet 1901.-

1906.

U cjevCicu je bio stavljen smrvljeni vapnenac (CaCO,) i kroz
njega propustena eterska otopina biljnog pigmenta. I?)almpm
dodavanjem otapala (etera) komponente Iz smjese su se
razdvojile kroz kolonu i obojale je.

Rezultati Cvetovih istrazivanja doCekani su isprva sa sumnjom,
a poceli su se primjenjivati tek nakon 1940. godine. Njegova je
zasluga sto je utemeljio kromatografiju, fizikalno-kemijsku
tehniku za analitiCka i preparativna odjeljivanja sastojaka
smjese.
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Kod svih kromatografskih metoda postoji nepokretna ili
stacionarna faza i pokretna ili mobilna faza. Komponente i
smjese razdvajaju se na temelju njihovog veceg ili manjeg
afiniteta prema stacionarnoj fazi.

Kromatografske se metode u osnovi dijele na
kolonsku (u literaturi: “kromatografija na koloni”) i
plosnu kromatografiju.

Kod kolonske kromatografije (primjer su HPLC |
plinska kromatografija) stacionarna ili nepokretna
faza se drzi u uskoj cjevcici, a mobilna ili pokretna
faza se potiskuje kroz cjevcCicu djelovanjem
glrayit_e)ncije ili povecanog tlaka preko crpke (najCesci
slucaj).
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= Uzorak se dodaje na vrh
kolone, a moze biti u
makilia faza cvrstom ili tekucem stanju.
r Ukoliko je u Cvrstom stanju,
h . ( urorak mora biti topljiv u mobilnoj
(5 fazi (u ionskoj izmjeni
L mobilna faza sadrzi uzorak;
e , ovdje to nije slucaj!). Brzina
i —s1esiancimn faza kojom mobilna faza raznosi
e uzorak se razlikuje i to je
ol oshov njihovog odvajanja.

Shematski prikaz kolonske kromatografije 255




Kod plosne kromatografije (primjer su papirna i tankoslojna
kromatografija) stacionarna ili nepokretna faza smjeStena je na

ravnu podlogu

Al plocica

" "
uspon otapala
komponente

uzorak- silica gel (stacionarna faza)

X
\. ~kadica
==t b foxc

oslonci za plocicu
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KROMATOGRAFIJA ELUIRANJEM (ISPIRANJEM)

Prvi kromatografski eksperiment zapravo je bila kromatografija eluiranjem!

>

komponente — 4+

v~/

— vuzorak

viv nepokretna
'&“ev] M

=51 (stacionarana
A A fGZQ)

O_\_ detektor

a) Dodavanje
dvokomponentnog
uzorka na vrh kolone.

Kolona je punjena
stacionarnom fazom -
sitnim Cesticama
odredenog sastava.
Uzorak je sastavljen od
dvije komponente, A B.

Uzorak koji je u tekucoj
fazi dodaje se na vrh
kolone u vremenu t,.
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b) Razdvajanje komponenata.

Konstantnim dodavanjem mobilne faze koja ispire uzorak u vremenu t, -t, postize se
razdvajanje komponenata. Komponenta A u ovom slu€aju brze prolazi kroz kolonu jer se
komponenta B jaCe veze uz Cvrstu fazu i sporije putuje. Kako komponenta A brze prolazi
kroz kolonu, dolazi na detektor u vr.emenu t; , a komponenta B u vremenu t, .

mobilna faza

v ! v v

B Y preklapaju
A
B XXX
B R
A //,‘

O AJ%C BN

t t2 t3 t4

7
w
7
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Karakteristika kromatografske metode
je zbrojni vremenski signal!

N\

ts

ta

Graficki prikaz odnosa
signala i vremena za
dvokomponentni uzorak Cije
je razdvajanje prikazano na
prethodnoj slici.

Uvremenut,,t; it, na
detektoru nema niCega.
Signal se registrira tek u
vremenu t, . Teoretski,
komponente A u vremenu t,
Ima 1 iznad i ispod detektora,
ali je glavnina na detektoru,
pa zato na ovom mjestu nije
“Stap”, vec “brijeg”.
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ZAPIS KOD KROMATOGRAFIJE -
KROMATOGRAM

15\ A

Kromatogram za uzorak koji sadrzi jednu komponentu



Brzine komponenti | otapala

V=—

Prosjecna linearna brzina gibanja komponente v

L duljina punila u koloni
Tr vrijeme zadraZavanja

tM vrijeme koje je potrebno da tvar koju kolona ne zadrZzava stigne do detektora (mrtvo vrijeme)
U prosjecna linearna brzina gibanja molekula mobilne faze

L
{

I
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|

BRZINA KOMPONENTE |
KOEFICIJENT RASPODJELE

K. ravnoteZze/ omjer raspodjele ili koeficijent raspodjele
cs molarna analiticka konc. Sastojaka u stacionarnoj a cm u

|- clarna ar
mobilnoj fazsi
t o+t
nm
n. -+
C. -V,
C, V., +¢C -V,
1
C.-V
1+ >
C. -V,

<K:&>
N Cm)
V =U 1
1+K-£
V
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BRZINA GIBANJA KOMPONENTE |
FAKTOR KAPACITETA

Za neku komponentu A faktor kapaciteta bit e k,’. (Ka omjer raspodijele za

analit)
Faktor kapaciteta moze se iskazati preko eksperimentalnih veliCina
(onoga Sto se moze zabiljeziti eksperimentalnim radom).

. Vs
kA:KA'\/—m
_ 1
V=UuU:
1+k',
_ L L
V=— U=—
t t
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Faktor kapaciteta moze se
dobiti na temelju zapisa na
Kromatogramu.

Faktor kapaciteta za
pojedinu komponentu
pogodan je kada je izmedu
115. Ako je vrijednost
manja od 1, komponenta
brzo prolazi kroz kolonu, pa
je vrijeme zadrzavanja tesko
odrediti. Ako je faktor
kapaciteta mnogo velik (20-
30), onda je eksperiment
jako spor.
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DIFERENCIJALNE BRZINE GIBANJA -
FAKTOR SELEKTIVNOSTI (koeficijent

selektivnosti o)

< KB je omjer raspodjele za snaznije zadrZan
o = _B analit B a KA za slabije zadrZzan, odnosno brze
,< eluiran analit; uvijek veci od 1)=
A
' Odnos koeficijenta selektivnosti i faktora
o = K B kapaciteta za dva analita
]
K A
(tr ) B tm
o 1:m (tr ) B 1:m
(tr)A _tm (tr)A _tm
t
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KOLONI (KVANTITATIVNA DEFINICIJA)

N =—
H STWN\/\/\_

—_—

+

v M/\AA/\/\MJ\

—f>

t 2
N = 16-(—0
W

[DJ ELOTVORNOST ODVAJANJA U/NA




SUVREMENE
KROMATOGRAFSKE METODE

Suvremene kromatografske metode su plinska kromatografija,
tekuCinska kromatografija i kromatografija na bazi izmjenjivaCa
lona.

Kod plinske kromatografije mobilna faza je plin.

Kada je stacionarna faza kruta, Cestice mogu biti namocene
otapalom, pa se ravnotezno stanje uspostavlja na granici
tekuceg i plinovitog.

Kod plinske kromatografije mobilna faza je plin, a stacionarna
faza je Cvrsta ili tekuca faza (ovisno o tome razlikujemo
punjenu i kapilarnu kolonu). Ako je stacionarna faza tekuca,
tekucCina ne smije biti hlapljiva na radnoj temperaturi
kromatografa. Uzorak za analizu mora biti u tekucem ili
plinovitom stanju, ali u fazi eksperimenta uvijek mora biti
preveden u plinovito stanje, tj. na radnoj temperaturi
kromatografa mora biti u plinovitom stanju.
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Uvecani segmenti kolona

Uvecani segment punjene
kolone. Unutarnji promjer 2
—4 mm. Duljina2 -3 m.

Uzorak s analitom je u
plinovitom stanju.

Kada je stacionarna faza
kruta, Cestice mogu biti
namocene otapalom, pa se
ravnotezno stanje
uspostavlja na granici
tekuceg i plinovitog.

Uvecani segment
kapilarne kolone.
Unutarnji promjer ~ 0,3
mm.

) '34
;
:

oa\w.U
N Y LY D
006

QX

.A
[ A
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Shematski prikaz plinske
[kromatografije

MWjerac protola

Dio za unoSenje uzorka / Detekeiiski dio
Razdjeliivat toka (injektor) :

Fegulator tlaka Kontrola protoka

| / Pisat
\? f—f | F ==\ Y,

T
=

Kolona

269



Shematski prikaz tekucinske kromatografije
Uzorak se injektira u kolonu punjenu krutim Cesticama.
Komponenta A u ovom slu€aju prva dolazi na detektor.

predkolona
-
komota za e et
o A
thijedare -~
otapala T 0
| p— |
(Ll
/lﬂl\ kolotia
= / . Ini
L1l
sprefuruci |:|]:.|:|
otapala deteltor sustav

podataka
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ODVAJANJE IONSKOM IZMJENOM

Osim ekstrakcijom, odvajanje vrste od interesa iz
(otopine) uzorka moze se ostvariti i uz pomoc
lonskih izmjenjivaca ili odvajanjem ionskom
Izmjenom.

lonski izmjenjivaci su u vodi netopljive supstancije,
prirodne ili sintetizirane, koje imaju osobinu ione iz
svoje strukture zamjeniti s ionima iz otopine s kojom
su u kontaktu. Odvajanje ionskom izmjenom je
proces kod kojeg se ioni smjesteni u strukturi
netopljive Cvrste faze izmjenjuju s ionima iz otopine
koja je dovedena u kontakt sa Cvrstom fazom. Taj se
proces moze prikazati:

B+A 2 IA+B

¢vrsto otopma ¢vrsto otopina 271




U prethodnom su prikazu Ai B ioni u otopini, a IB 1 A isti ioni
u Cvrstoj fazi. Proces je reverzibilan, sto znaci da se ioni koji
su se jednom vezali na Cvrstu fazu mogu ponovo iz nje
osloboditi.

Afinitet izmjenjivaCa iona prema pojedinom ionu iz otopine
moze se iskazati preko konstante ravnoteze:

< c(A)-[B
c(B)-[A

gdje c(A) odnosno ¢(B) oznacCava koncentraciju iona u
izmjenjivacu, a [A] i [B] koncentraciju slobodnog iona u

otopini. Sto je konstanta ravnoteze veca, veci je afinitet
izmjenjivacCa iona prema doticnoj kemijskoj vrsti.
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Shematski prikaz ionskog
izmjenjivaca
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U kolonu u koju je stavljen ionski izmjenjivac
(Cvrsta faza) dodaje se otopina uzorka.

Zeljeni ioni iz uzorka (npr. kalcijevi, magnezijevi,
karbonatni, ... ) prolaze kroz kolonu i vezu se na
strukturu ionskog izmjenjivaca; dolazi do
razmjene iona.

U drugoj se fazi vezani ioni s ionskog
Izmjenjivaca mogu prevesti u otopinu Cime se
postize ciljano izdvajanje iona iz otopine uzorka.
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Kod ionske se izmjene uvijek postize
elektroneutralnost. To znaci da se ista
KoliCina bilo pozitivnog bilo negativhog
naboja veze odnosno otpusta iz ionskog
izmjenjivaca.

lonski izmjenjivaci svoju osobinu temelje na
funkcionalnim skupinama. S obzirom na
funkcionalne skupine koje imaju u strukturi,
lonski izmjenjivaci mogu biti kationski |
anionski, 1 to: jako kiseli ili jako bazicni, slabo
kiseli ili slabo bazicni.
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= Ako se u strukturi ionskog izmjenjivaca nalaze |
Kisele i baziCne funkcionalne skupine govorimo o
amfoternom ili bipolarnom izmjenjivacCu iona.

= Funkcioniranje ionskih izmjenjivaca moze se
pojasniti na primjeru ugradnje kationske vrste u
strukturu jako kisele Cvrste faze (jako kiselog
lonskog izmjenjivaca).

= Kiseli ionski izmjenjivaci imaju sulfonske kisele
grupe, —SO; H* . Ovakvih je skupina u strukturi
cvrste faze jako puno. Ako su u otopini uzorka
prisutni primjerice Mt | Ax, ... kiseli Ce ionskKi
izmjenjivac vezati kationske vrste.
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To se moze ilustrirati kako slijedi:

- SC)3H+
xRSO3HT + Mt 22 (RSO3 )yM*t + xH*
¢vrsto otopina ¢vrsto otopina

gdje x u Xx RSO;H* oznacCava broj sulfonskih grupa
koje su vezane na radikal R.

Vazno je napomenuti da se necCe svi ioni metala
vezati; to ovisi o jaCini veze!

lon-izmjenjivacka ravnoteza koja se uspostavlja
moze se ilustrirati nesto opcCenitije | jednostavnije.
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M2+oq + 2H+iz 2 M2+iz+ 2H+oq

otopina évrsto cvrsto otopina

Dat je uopceni pojednostavljeni prikaz ravnoteze
koja se uspostavlja na granicama jako kiselog
lonskog izmjenjivaca.
Ukoliko nije u nekom drugom spoju, ion metala u
vodenoj otopini oko sebe vezuje molekule vode pa
kazemo da je u akvatiziranom stanju. M>*ag
oznacCava metalne ione u otopini; H* iz je
Izmjenjivac.

&2 oznaCava ravnoteznu reakciju.
M?2* iz su ioni metala u izmjenjivadu, a H* aq zapravo
su hidronijevi ioni (H;O%).
Valja napomenuti da je do sada bila rijeC samo o
kationskim izmjenjivacima (vezu se kationi iz
otopine, a u otopinu ulaze ioni H*, tj. H;0%).
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Ako se na posljednju ravnotezu primjeni zakon o
djelovanju masa, dobije se:

— 2
2+ +

B M izmjenjivac :| |:H aq :|

— 2
2+ +

B M aq i| |: H Izmjenjivac :|

K je konstanta ravnoteze i govori hoce li se M?*
vezati na ionski izmjenjivac ili ne. Ako je
konstanta dovoljno velika, zeljeni Ce se ion iz
otopine uzorka vezati na ionski izmjenjivac sto
je bit izdvajanja.

U praktiCnoj se primjeni ionska izmjena odvija
u uvjetima kada je jedan ion dominantan u
obje faze.

K =
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Svjezi ionski izmjenjivac zadovoljava kriterij da je
koncentracija iona H* u izmjenjivacu puno veca od
koncentracije iona M?* u izmjenjivacu!

+ 2+
|: H Izmjenjivac :| | |: Mizmjenjivaé :|

U kiseloj otopini uzorka koncentracija
lona H* puno je veca od koncentracije
ijona M?*:

LBl
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Kad je ionski izmjenjivaC svjez, koncentracija iona H* u njemu
je maksimalna, a koncentracija iona metala tezi ili je

prihvatljivo jednaka nuli.

Polazeci od pretpostavljenog (gornjih
koncentracija), koncentracija iona H* je u
obje faze (Cvrstoj i tekucoj) prihvatljivo
konstantna, pa iz:

|:Mi224rrnjenjivaé:||:HZq:|2 ) |:Mi22Jrrnjenjivaé:| B |:Hi+zmjenjivaé:|2
K= dob ) e I S
[Mzg][HiJrzmjenjivaé}z ooIa S [Miq ] |:Haq :|2

Posljednji je izraz analogan koeficijentu odvajanja
kod ekstrakcijske ravnoteze. Valja naglasiti da K,
u posljednjem izrazu predstavlja afinitet smole
prema ionima metala M?* u odnosu na drugi ion

koji sudjeluje u ravnotezi, a to je ion H".

RazliCiti ioni metala mogu se razdvojiti ionskom izmjenom
ako imaju razlicite (dovoljno razliCite) koeficijente odvajanja.
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Shematski prikaz razdvajanja iona
metala primjenom kromatografije na

bazi izmjenjivaca iona.

2+ 3+
Cq , Fe
ulazni uzorak

H+, Cu?*
izlazni vzorak

e’ e
e
E e
e e

kiseli izmjenjivag;
ioni H* mijenjaju
se s ionima Fe’"

U prvom se koraku iz otopine uzorka vezu ioni Fe3+.
U sljedecem se koraku ti ioni oslobadaju, pa zbog toga
putuju sporije od iona Cu?+, 282



