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SAZETAK

Cilj ovog rada je usporedba teorijskih titracijskih krivulja sa eksperimentalnim vrijednostima,
za titracije temeljene na ravnotezama izmedu Cvrste, slabo topljive tvari i njenih iona u otopini.
Teorijske titracijske krivulje biti ¢e izraunate koriStenjem znanja iz ravnoteza izmedu ¢vrste,
slabo topljive tvari i njenih iona u otopini te programa za tablicno racunanje (Excel).
Eksperimentalna zavrSna tocka titracije odredena koriStenjem vizualnih indikatora (Mohrova i
Volhardova metoda), biti ¢e usporedena sa tockom ekvivalencije koja je izracunana teorijski.

Nadalje, odredivanje zavrsne tocke titracije smjese analita provest ¢e se potenciometrijski.

Kljuéne rijeci: talozna titracija, potenciometrija, Mohrova i Volhardova metoda



SUMMARY

The mean of this work is to compare of theoretical titration curve for precipitation titrations
with experimental values. The titration curves will be calculated using equilibrium calculations
and spreadsheet (Excel). The experimental end point, using selected visual indicator (Mohr and
Volhard method), would be compared with equivalence point calculated using equilibrium
calculations. Also, the end point of precipitation titration of the mixture of analyte will be

located using potentiometric titration.

Keywords: precipitation titration, potentiometric titration, Mohr and VVolhard method
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UvOoD

Titracija (titriranje, titrimetrija) je volumetrijski postupak kojim se odreduje koli¢ina neke
otopljene tvari mjerenjem obujma dodanoga reagensa. Zajednicka je metoda za
kvantitativnu kemijsku analizu pri odredivanju nepoznate koncentracije odredenog analita.
Otopljena tvar kemijski reagira s otopinom reagensa to¢no poznate koncentracije sve do
zavrSetka reakcije, tj. tocke ekvivalencije, kada je koli¢ina dodanoga reagensa ekvivalentna
koli¢ini analizirane tvari. Kraj titracije, tzv. tocku zavrsSetka titracije, ¢ini nagla promjena
nekoga svojstva titrirane otopine. Odreduje se promjenom boje dodanoga indikatora, ili
mjerenjem pH-vrijednosti, viskoznosti, refrakcije, temperature i dr. Reagens ili titrant se

priprema kao standardna otopina.

Prve taloZne titracije razvijene su potkraj osamnaestog stolje¢a, odredivanje KoCO3zi K2SO4
u kalijevom karbonatu. Kao titrant rabljen je kalcijev nitrat, Ca(NO)3, $to je rezultiralo
nastajanjem slabo topljivih taloga CaCO3s i CaSOs. Zavrsna tocka titracije signalizirana je
prestankom nastajanja novog taloga. Tijekom devetnaestog stolje¢a razvoj metoda talozne
titracije doZivio je svoj vrhunac posebice razvojem metode odredivanja srebrovih iona.
Talozne titracije u kojima se srebrov ion rabi kao titrant nazivaju se argentometrijskim
titracijama. Upravo su argentometrijske titracije danas najviSe primjenjivane taloZne

titracije.



1. OPCI DIO

1.1.  TaloZne titracije, mjerenje volumena titranta

U vecine titrimetrijskih metoda mjeri se reagens, titrant, koji potpuno, u skladu s
stehiometrijom kemijske reakcije, reagira s analitom. Kada se, $to je ¢esto u analitickom
laboratoriju, mjeri volumen (obujam) titranta, ove se metode tradicionalno nazivaju
volumetrijskim metodama. [

Kod taloznih titracija tvar koja se odreduje (analit) u prihvatljivo brzoj reakciji, poznatoga
stehiometrijskog odnosa reagira s reagensom poznate koncentracije koji se dodaje iz birete.
Dodavani se reagens naziva standardnom otopinom ili titrantom. Mjereni volumen titranta
potreban za potpunost reakcije s odredivanim analitom analiticki je signal. Buduci da je u
postupku mjerenja poznata koncentracija titranta, kao i kemijska reakcija izmedu analita i
titranta, moguce je izraCunati koncentraciju analita. Za uspje$no izvodenje titracije potrebno
je zadovoljiti odredene zahtjeve u reakciji. Takoder mora biti poznat stehiometrijski odnos
analita i titranta, reakcija stvaranja taloga, na kojoj se temelji odredivanje analita, mora biti
zadovoljavajuée potpuna. Potpunost reakcije procjenjuje se iz ostvarene konstante reakcije.
Reakcije stvaranja slabo topljivog taloga relativno su spore, odnosno heterogene se
ravnoteze, na kojima se zasnivaju taloZne titracije, uspostavljaju sporije od homogenih
ravnoteza. (4

Reakcija treba biti specifi¢na, §to znaci da u njoj smiju sudjelovati samo naznaceni analit i
titrant. Ni analit ni titrant ne smiju sudjelovati u paralelnim reakcijama. Ako u otopini
uzorka ima interfenirajucih vrsta, one moraju biti uklonjene ili maskirane prije titracije.

U trenutku ostvarivanja potpunosti reakcije izmedu analita 1 titranta u reakcijskoj otopini
mora se dogoditi vazna promjena, vidljiva ili mjerljiva. To moZe biti promjena boje otopine
ili promjena njezinih elektricnih, odnosno fizikalnih svojstava. Promjena boje otopine
posljedica je prethodno dodanog indikatora koji indicira trenutak potpunosti reakcije
izmedu analita i titranta. (!

U postupku titracije tocke u kojoj se doda koli¢ina titranta ekvivalentna koli¢ini analita
naziva se stehiometrijskom to¢kom ili tockom ekvivalencije. Tocka u kojoj je vizualno ili s
pomocu instrumenata zapazena potpunost reakcije izmedu analita i1 titranta naziva se
zavr$nom to¢kom titracije. [*]

Kod uspjesnog eksperimentalnog rada tocka ekvivalencije i zavr$na tocka titracije ne bi se
smjele razlikovati, odnosno razlika bi trebala biti minimalna 1 po mogu¢nosti poznata. Ova

4



se razlika uobiCajeno naziva pogreSkom titracije, a utvrduje se teorijskim ra¢unanjem ili
titracijom tzv. slijepe probe. Slijepa proba sadrzava sve osim analita. Za korekciju pogreske
titracije od volumena tiranta utroSenog do pojave zavrSne tocke titracije oduzme se
volument titranta utroden pri titraciji slijepe probe. [l

Reakcije na kojima se zasnivaju taloZne titracije moraju biti visoko selektivne, po
mogucnosti specifi¢ne, prema ciljanom analitu u ispitivanom uzorku, te stehiometrijski
odnos izmedu analita i titranta tijekom formiranja taloga mora biti poznat i stabilan. Tipi¢ni
primjeri slabo topljivih taloga poznatog stehiometrijskog sastava jesu talozi nastali u
reakciji iona srebra i halida. Iako se standardna otopina srebrova iona ¢esto uporabljuje za
odredivanje halida ( I, Br-, CI"), ove reakcije nisu selektivne, jer vec¢i broj drugih aniona
gradi slabo topljive srebrove soli, primjerice: arsenidi, karbonati, kromati, cijanidi, jodati,
sulfidi, tiocijanati i1 drugi. Za talozne titracije uspjesno se primjenjuju i organski talozni

reagensi. [*]

1.2. Argentometrijske titracije

Za teorijsko razmatranje promjena sastava otopine tijekom dodavanja titranta potrebno je
racunati podatke za konstrukciju krivulje titracije. Krivulja titracije dobije se ako se na
apcisu koordinatnog sustava nanese volumen titranta, a na ordinatu neka funkcija
koncetracije analita ili titranta. Krivulje argentometrijskih titracija slicne su krivuljama
titracija jakih kiselina s jakom bazom. Umjesto pH-vrijednosti, kod krivulja
argentometrijskih titracija pojavljuje se pAg ili pX. lonski produkt vode Kw, karakteristicna
je konstanta za titraciju jake kiseline s jakom bazom, a konstanta produkta topljivosti

nastalog taloga Ksp, karakteristi¢na je konstanta kod argentometrijskih titracija. !

Promjena koncentracija analita u podru¢ju tocke ekvivalencije, a time i uspjeSnost
odredivanja tocke titracije, ovisi o produktu topljivosti titracijom nastalog taloga. Sto je Ksp

manji, promjena pAg ili pX u podruéju tocke ekvivalencije bit ¢e veca. [



1.2.1. Teorijska krivulja titracije

U razmatranje je uzeta titracija iona I, s otopinom AgNOz3. Reakcija formiranja taloga ¢iji je
stupanj potpunosti kontroliran konstantom formiranja taloga, Kr, moze se prikazati sljede¢om

jednadzbom:
I~ + Ag* & Agl(s).

Za potrebe kvantitativne analiticke iskoristivosti neke reakcije uobicajeni je kriterij 99,9%-tna
potpunost reakcije. Polaze¢i od tog zahtjeva, moguce je racunati potrebnu konstantu formiranja,

Kt (potrebna).
Na pocetku: c ¢
I+ Agt === Agl(s)
Na kraju:  0,001xc 0,001xc 0,999xc

0,999x¢ 10
xc x0,001xc 2

Kt (potrebna) = 0001

Koristeci se reakcijom nastajanja slabo topljivog taloga, moze se ra¢unati ostvarena konstanta
formiranja taloga koja je jednaka recipro¢noj vrijednosti konstante produkta topljivosti

spomenutog taloga.

1

Kt (ostvarena) = m

Uz poznavanje stehiometrijskog odnosa analita i titranta 1:1, rauna se volumen u tocki

ekvivalencije:
Vaxca= Ke x 1

U tocki ekvivalencije, stehiometrijski se izjednaci broj molova analita s brojem molova titranta.
Do tocke ekvivalencije, prema stehiometrijskom raunanju, nema titranta. Ipak kako je u
otopini od pocetka titracije prisutan i slabo topljiv talog Agl, njegovim ¢e otapanjem u otopini
nastati i stanovito niska koncentracija srebrovih iona. Koncentracija srebrovih iona do tocke
ekvivalencije kontrolirana je produktom topljivosti srebrova jodida i viskom neistalozenog
jodida. Nakon tocke ekvivalencije dolazi do naglog porasta koncentracije titranta, srebrovog

iona. [



Krivulje taloznih titracija imaju dva karakteristi¢na podrucja, prije i poslije tocke ekvivalencije,

te jednu karakteristicnu tocku, to¢ku ekvivalencije.

1. Racunanje pAg prije tocke ekvivalencije

Prije to¢ke ekvivalencije pAg-vrijednost ra¢una se posredno na temelju koncentracije zaostalog
analita (neistalozenog analita), s kojom se moze povezati preko konstante produkta topljivosti
formiranog slabo topljivog taloga:

G Ne oV Va
M= —&—x ch( )
Vt.e. VA+ 7

Srebrovi ioni prije to¢ke ekvivalencije potjecu isklju¢ivo iz ravnoteze otapanja formiranoga

slabo topljivog taloga koja je pod kontrolom viska analita:

K,p(Agh)
[1-]

[Ag¥] =
2. Racunanje pAg u tocki ekvivalencije

U tocki ekvivalencije, prema teorijskom razmatranju, koncentracije iona analita i titranta

izjednacene su 1 kontrolirane konstantom produkta topljivosti nastalog taloga:

[Agf]= 1T =x

3. Racunanje pAg poslije tocke ekvivalencije

Poslije tocke ekvivalencije u reakcijskoj se otopini gomila mnozina titranta koja odreduje

koncentraciju Ag*, odnosno pAg- vrijednost:

VXCT_ VAX Ca
Va+ V

[Ag"] =



[—
N
¢ LI

_ = / i 17
o [I7] u suvisSku i [Ag'] 1o
151 3 15
144 E L 14
134 ‘ 13
124 12
111 1031
104 10
2 9 -0 e
=g 1= [Ag'] L 8
74 -7
61 -6
= -5
4- -4
55 s e
2- — 2
i _--—""“ i pll
ok : 0

Slika 1-1 Primjer argentometrijske krivulje titracijet

1.2.2. Oblik titracijske krivulje

Sto su veée koncentracije analita i titranta, to je veéi skok na titracijskoj krivulji. Nadalje, na
oblik krivulje titracije utjece i konstanta produkta topljivosti formiranog slabo topljivog taloga.
Ostvarena je konstanta obrnuto proporcionalna konstanti produkta topljivosti, Sto znaci da je
ostvarena konstanta to veca §to je formirani talog slabije topljiv, odnosno §to je njegova
konstanta produkta topljivosti manja. Kod jednostavnoga stehiometrijskog odnosa reakcije
titracije (1:1) toCke ekvivalencije nalaze se u tocki infleksije krivulje titracije, na strmom dijelu
krivulje. Buduéi da je u infleksiji krivulje titracije nagib najveci, prva derivacija podataka

krivulje titracije pokazivat ¢e vrsak u tocki ekvivalencije:

dyy . dnost
P = najveca vrijeanost,

dok ¢e druga derivacija u tocki ekvivalencije imati vrijednost 0:



Pri reakcijama titracije sa slozenijim stehiometrijskim odnosom, krivulja titracije nije
simetri¢na u blizini to¢ke ekvivalencije. Toc¢ka ekvivalencije u ovim se slu¢ajevima ne nalazi
na sredini strmog dijela krivulje. Topljivost taloga ovisi 0 njegovoj konstanti produkta
topljivosti 1 o stehiometrijskom odnosu izmedu kationa i aniona u formuli taloga. Za
kvantitativnu analitiCku iskoristivost neke reakcije nastajanja slabo topljivog taloga vazna je
potpunost procesa taloZenja tijekom titracije kako bi krivulja titracije imala zamjetan nagib, Sto
omogucuje jednostavnu procjenu zavrsne tocke titracije. Za istu ciljanu potpunost reakcije
talozenja (99,9 %-tnu) potrebna konstanta formiranja taloga znatno ovisi o stehiometrijskom
odnosu nastalog taloga. ™

1.2.3. Teorijska krivulja titracije smjese jodida i klorida

Taloznom je titracijom moguce odredivati viSe iona u smjesi, pod uvjetom da im se topljivost
dovoljno razlikuje. Ako se odreduju dva iona u smjesi, ion koji tvori manje topljiv talog prvi ¢e

se taloziti.

U razmatranje je uzeta titracija smjese jodidnog i kloridnog iona istih koncentracija s otopinom

srebrovog nitrata.

1z poznatih konstanti produkta topljivosti srebrovih halida, a budu¢i da je rijec o slabo topljivim
talozima s istim stehiometrijskim odnosom, moze se zakljuciti da se tijekom titracije prvo taloze

jodidi. [
Ks,(Agl) = 8,3 x107Y7
K.,(AgC) = 1,8 x 10710

S obzirom da se vrijednosti konstanti razlikuju za vise od cetiri reda veliCine, moze se
pretpostaviti da je moguce pojedina¢no odredivanje mnozine pojedinog iona u smjesi. U slijedu
tog razmisljanja o¢ekujemo da ¢e krivulja titracije imati dvije tocke ekvivalencije i tri podrucja.
Volumen titranta potreban da bi se dosegnula prva toc¢ka ekvivalencije racuna se na uobic¢ajeni

nacin:

VA7) X cp(I7) = (Vie 31 X cp



1. Racunanje pAg prije tocke ekvivalencije

Nakon dodatka odredenog volumena titranta koncentracija neistalozenog jodida u otopini moze

se racunati jednadzbom:

Vie =V V
[I—] — t.e. X CA % ( A >
Vte. Vat+ VI
A potom koncentraciju Ag® :
K, (AgD)
[Ag*] = —

2. Racunanje pAg u prvoj tocki ekvivalencije

U prvoj tocki ekvivalencije doslo je do potpunog talozenja srebrovog jodida te stehiometrijski
ni srebrovih ni jodidnih iona nema vise u reakcijskoj otopini. Medutim, srebrovih i jodidnih

iona doista ima iz ravnoteze otapanja srebrova jodida:

[Ag*] = [IT] =x = |K(AgD

Potrebno je provjeriti je li ova koncentracija srebrovih iona dovoljna da s prisutnom
koncentracijom kloridnih iona prekoraci konstantu produkta topljivosti srebrovog klorida, za
koje je pak nuZno izraCunati razrjedenje:

V, X ¢, (CI7)

= v,

Medusobnim mnoZenjem izra¢unatih koncentracija Ag* i CI~ dobiva se reakcijski produkt, Q.

[CI7] % [Ag™] = Qo

Ukoliko je vrijednost Q, veca od konstante produkta topljivosti srebrovog klorida, $to upucuje

na zakljucak da u prvoj tocki ekvivalencije nastaje talog srebrovog klorida.

U ovom slucaju u prvoj tocki ekvivalencije doSlo je do prekoracenja konstante produkta
topljivosti te stoga koncentracija iona srebra proizlazi iz otapanja srebrovog klorida koje je
kontrolirano koncentracijom klorida u otopini (zanemarujuci smanjenje koncentracije klorida

u otopini uzrokovano reakcijom stvaranja slabo topljivog srebrovog klorida):

K, (AgCD)

[Ag*] = C]
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S analitickog aspekta vazno je ustanoviti utjece li argentometrijska titracija jodida u smjesi s
kloridom na pouzdanost odredivanja jodida, odnosno je li pogreska pri tom odredivanju
prihvatljiva. Polaze¢i od pretpostavke da je pogreska od 1 % prihvatljiva, moze se provjeriti
hoce 1i se tirant troSiti na drugi analit kada se doda 24,75 mL ukoliko razmatramo slucaj gdje

je volumen prve tocke ekvivalencije pri 25,00 mL.

3. Racunanje pAg izmedu prve i druge tocke ekvivalencije

Volumen titranta potreban za dosezanje druge tocke ekvivalencije, odnosno potreban volumen

titranta za prevodenje drugog analita u slabo topljiv talog, racuna se na uobicajeni nacin:
VA(CIT) X ca(CI7) = {Vie}2 X cr

Nakon dodatka odredenog volumena titranta koncentracija neistalozenog klorida u otopini

moze se racunati u nesto preinacenu obliku:

ke = (V= (V) N
[er]= ik x @)% (7 54y)

Koncentracija Ag* racuna se na uobicajeni nacin koriste¢i se konstantom produkta topljivosti:

o Kop(AgCD
[Ag™] = [

4. Racunanje pAg u drugoj tocki ekvivalencije

U drugoj to¢ki ekvivalencije u otopini su prisutna dva slabo topljiva taloga koja razmjerno

svojoj topljivosti pridonose ukupnoj koncentraciji Ag*, pa se mozZe pisati:

[Ag*] = JKsp(Agl) + JKsp<Agc1)

5. Racunanje pAg poslije druge tocke ekvivalencije

Koncentracija Ag* poslije druge toc¢ke ekvivalencije moze se izraGunati koriStenjem

jednadzbe:

V= ({Vie1 + Vie2)

+1 —
[Ag"] = er x Vat V
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1.2.4. Indiciranje zavrsne toc¢ke titracije

Kod taloznih titracija zavrSetak reakcije izmedu analita i titranta nacelno je trenutak prestanka
stvaranja taloga u otopini. Dakako, zavr$nu tocku titracije veoma je tesko uociti bez dodatka
odgovarajuceg indikatora reakcijskoj otopini. Za uocavanje zavrsne tocke titracije uporabljuju
se vizualni indikatori ili potenciometrijska naprava s odgovaraju¢om indikatorskom

elektrodom.

Prvi primijenjeni vizualni indikator bio je dodatak male koli¢ine KoCrO4 kod Mohrove metode
za odredivanja klorida uporabom standardne otopine AgNOz kao titranta. Mohrovu je metodu
prvi opisao njemacki farmaceutski kemicar Karl Friedrich Mohr, 1865. godine. Mohr se smatra
pionirom u razvoju titrimetrijskih metoda odredivanja. Kako su naknadna istrazivanja upozorila
na kancerogeno djelovanje Cr(VI) danas se Mohrova metoda odredivanja klorida rijetko i s

oprezom primjenjuje u laboratorijskoj praksi. [

Kod ove metode u zavr$noj tocki titracije pojavljuje se crveno-smeda boja taloga AgoCrOa(s).
Reakcija formiranja taloga tijekom titracije te u zavr$noj tocki titracije moze se ilustrirati

sljede¢im pripadaju¢im konstantama:

K (AgCl)

Clm+ Ag" ———— AgCI(s)

1 1
Ki(AgCl) = - = 5,6 x 10° mol L™
(ALl = 4 gD ~ 18x 10-10 mo

Kada je talozenje kloridnog iona zavrSeno, prvi suvisak titranta nakon tocke ekvivalencije

reagira s indikatorom te nastaje crveno-smedi talog:

CrOs* + 2Ag" (% Ag2CrO4(s)

1 1
K:(Ag,Cr0,) = = = 8,3 x 10! mol L
(Ag2Cr0.) Kyp(Ag,Cr0,) 1,2 x 10-12 mo

Usporedujuci vrijednosti konstanti nastajanja analita 1 indikatora s titrantom, odnosno
usporedujuéi njihove konstante produkta topljivosti, brzopleto bi se moglo zakljuciti da s
titrantom prije reagira indikator, a potom analit. Medutim zbog razli¢ite stehiometrije, unato¢

manjoj konstanti produkta topljivosti, srebrov kromat ipak je topljivija sol od srebrovog klorida.
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S(AgC) =4/1,8%x 1071 = 1,34 X 107> mol !

31,2 x 10712 s 1
S(Ag,Cr0,) = — - 6,69 X 107> mol L

U tocki ekvivalencije koncentracija srebrovih iona jednaka je topljivosti taloga. Koristeci se
izra¢unom koncentracija srebrova iona, moguce je racunati potrebnu koncetraciju kromata koja

omogucuje pocetak nastajanja crveno-smedeg taloga, koji indicira zavrSetak titracije:

Ksp(Ag;Cr0,) 1,2 x 107*2

[Crog7] = [Ag*1Z (1,3 x 10°5)2

= 6,68 x 107> mol L™*

Ponajprije kromat ¢e, prisutan u racunanjem dobivenoj koncentraciji, svojom Zutom bojom
intezivno obojiti reakcijsku otopinu te ometati uocavanje pojave crveno-smedeg taloga. Zbog
tog razloga potrebno je dodatkom manje koli¢ine indikatora sniziti koncentraciju kromata u
otopini, $to opet zahtjeva ve¢u koncentraciju srebrovih iona za prekoracenje konstante produkta
topljivosti od one koja slijedi iz topljivosti osnovnog taloga. U praksi se koncetracija kromata

najéesée kreée od 2x10°mol L do 5x10° mol L.

Mohrova je metoda u osnovi argentometrijska titracija smjese (CI- + CrOs>") pa se potrosak
titranta u indikatorskoj reakciji s kromatom ne moze zanemariti. Volumen titranta potreban za
korekciju Cesto se odreduje titracijom suspenzije kalcijeva karbonata uz prisutnost kromata u

istoj koncentraciji kao i kod titracije klorida.[!!

Alternativno, izvor pogreSske moze se kompenzirati tako da se otopina srebrovog nitrata
standardizira uz iste eksperimentalne uvjete uporabom natrijevog klorida kao primarnog
standarda. Mohrova metoda se primjenjuje u pH podru¢ju od 7 do 10. U kiselom podrucju
indikatorsku reakciju ometa paralelna reakcija protoniranja kromata, a kod visoke pH-
vrijednosti nastaje srebrov hidroksid.[!!

Druga talozna titracija uz uporabu vizualnog indikatora je VVolhardova metoda odredivanja Ag*
titracijom SCN~uz Fe®" indikator. Volhardova metoda je dobila ime po njema¢kom kemiéaru
Jacobu Volhardu, koju je opisao 1874. godine. Reakcija nastajanja slabo topljivog taloga te
reakcije indiciranja zavrsne tocke titracije prikazuju se sljede¢im ravnotezama i pripadaju¢im

konstantama:
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Ag*+ SCN- =225 AgSCN(s)

1 1
K(AgSCN) = - = 9,1 x 101 mol L1
f(AgSCN) Kyp(AgSCN) 1,1 x 10-12 o

Fe%* + SCN- M) , FesCN2*

[FeSCN?2*]

Ki(FeSCN™) = fresr x [seN]

= 1,05 X 103mol L1

Metoda je poslije primijenjena i za neizravno odredivanje aniona koji tvore slabo topljive taloge
sa srebrom (CI, I, Br, SCN") u kiseloj sredini, povratnom titracijom. U reakcijsku otopinu

dodaje se to¢no poznata mnozina srebrovog nitrata da bi se potpuno istaloZio anion:
1. CI"+ Ag"” = AgCI(s) bijeli talog

Zatim se viSak srebrovog iona odreduje titracijom s otopinom kalijevog tiocijanata:
2. Ag'+SCN = AgSCN(s) bijeli talog

Zavr$na tocka titracije odreduje se dodatkom Zeljezovog(lll) iona Kkoji tvori topljivi crveni

kompleks s prvim suvis§kom tiocijanatnog iona:

3. Fe* + SCN~ &= FeSCN?* crveni kompleks

Ako je slabo topljiv talog AgX manje topljiv od AgSCN, nije nuzno uklanjati talog prije
titracije. S druge strane, ako je slabo topljiv talog vise topljiv od AgSCN, nuzno je uklanjanje
taloga, jer e reagirati s titrantom te uzrokovati visu i difuznu zavr$nu tocku. Ovakav slucaj se
javlja pri odredivanju kloridnog iona, gdje se formirani slabo topljiv talog srebrovog klorida
uklanja filtracijom prije titracije. Specificno je odredivanje I, kod kojeg se ne smije dodati

zeljezo(II1) prije potpunog taloZenja jodidnog iona, jer bi ga Zeljezo(III) oksidiralo.

Volhardova se metoda mora provoditi u kiseloj sredini zbog zeljeza(Ill) koje ¢e se ve¢ u slabo

kiselom mediju taloziti u obliku hidroksida.™

Tre¢i nacin vizualnog indiciranja zavrSne tocke titracije jest primjena adsorpcijskih indikatora
tzv. Fajansova metoda. Pri ovom postupku indikatorska se reakcija dogada na povrsini taloga.

Indikator, koji je po prirodi organska tvar, bojilo, je prisutan u otopini u ioniziranom obliku,
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¢esto kao anion, In". Primjenu adsorpcijskih indikatora kod taloznih titracija opisao je 1920.

godine poljski kemi¢ar Kasimir Fajans. !

Kada se adsorpcijski indikator primjeni pri titraciji Cl- s Ag®, prije tocke ekvivalencije u otopini

klorid je u suvisku te je na Cesticama taloga primarni adsorpcijski sloj, Cl". Zbog toga Cestice

taloga odbijaju anionski oblik indikatora, a kao sekundarni adsorpcijski sloj za Cestice taloga

vezu se kationi iz otopine. Poslije prekoracenja tocke ekvivalencije u otopini je visak titranta

pa Cestice taloga stoga imaju pozitivan naboj te privlace anionski oblik indikatora koji formira

sekundarni adsorpcijski sloj. Indikator u otopini pokazuje jednu boju, a adsorbira na Cestice

taloga drugu. Promjena boje indikatora indicira potpunost reakcije izmedu analita i titranta. [*]

Tablica 1. Pregled nekih vizualnih indikatora koji se koriste u argentometrijskim titracijama

Indikator Argentometrijska
titracija

Kalijev kromat Mohrova metoda

Kalijev tiocijanat Volhardova

Fe metoda

Diklorofluorescein  Fajansova metoda
Fluorescein Fajansova metoda

Eozin Fajansova metoda

Promjena boje

zZuto-
crvenosmeda

bijela-crvena
plavozelena-
zelena

ruzicasta-zelena

bezbojno-zeleno

Analit
Cl, Br
Cl,Br, I
Cl,Br, I
Cl-

Br, I
,SCN~

pH

6,5-9
<3

4,4-6
4-4,5

Fluoroscein se moze upotrijebiti kao indikator kod titracije bilo kojeg halida u neutralnom

mediju, jer se nece adsorbirati na Cestice taloga prije tocke ekvivalencije. Diklorofluorescein ¢e

istisnuti CI™ s Cestica taloga kod pH-vrijednosti 7, ali ne¢e pri pH-vrijednosti 4. Eozin nije

pogodan za titraciju klorida, jer se zbog velikog adsorpcijskog afiniteta veze za Cestice taloga

prije todke ekvivalencije neovisno o pH-vrijednosti otopine. [
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a) prije tocke ekvivalencije b) nakon tocke ekvivalencije

Slika 1-2 Djelovanje adsorpcijskih indikatora kod argentometrijske titracije kloridnog ional*!

Glavni izvor pogreSaka kod argentometrijskih titracija jest fotodekompozicija nastalih slabo
topljivih taloga, koja je katalizirana adsorpcijom indikatora. Titracijom nastali talog idealno je
bez naboja u tocki ekvivalencije jer nijedan od iona koji sudjeluje u reakciji nije u suvisku. U
blizini to¢ke ekvivalencije debljina primarnog adsorpcijskog sloja postaje iznimno mala, jer je
gotovo sav analit potroSen. Zbog toga dolazi do priblizavanja Cestica taloga, Sto omoguéuje
koagulaciju. Koagulacija smanjuje povrSinu nastalog taloga te se tako remeti oStrina promjene

boje u zavrinoj to¢ki titracije. [

Danas se u analitickim laboratorijima, posebice za nize, koncentracije analita, sve vise

primjenjuje potenciometrija za indiciranje zavrs$ne tocke taloZnih titracija.

1.3. Kvantitativna primjena

Za kvantitativna odredivanja velikog broja razli€itih vrsta primjenom taloZnih titracija veoma
Cesto se uporabljuje otopina srebrovog nitrata, AgNOs, koji prihvatljivo udovoljava zahtjevima
primarnog standarda. Odredivanje se naj¢eSc¢e temelji na izravnoj titraciji ili povratnoj titraciji.
Kod primjene povratne titracije u prvom se koraku dodatkom standardne otopine srebrovog
nitrata istalozi analit, a potom se odredi suvisak Ag* iona u povratnoj titraciji sa standardom
otopinom kalijevog tiocijanata, KSCN. Pri povratnoj titraciji primjenjuje se Volhardov

postupak indiciranja zavr$ne tocke titracije, §to znac¢i da je pH-vrijdnost reakcijske otopine
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pomaknuta prema nizim vrijednostima kako ne bi doslo do taloZenja indikatora, Fe*". Prije
povratne titracije pri nekim odredivanjima, u slu¢ajevima kada je talog srebrovog tiocijanata
manje topljiv od primarno nastalog taloga izmedu analita i srebrovih iona, potrebno je ukloniti

taloga nastao u prvom koraku.™!

Kalijev tiocijanat nema obiljezja primarnog standarda pa je njegovu pouzdanu koncetraciju
potrebno odrediti u paralelnoj titraciji sa standardnom otopinom srebrovog nitrata. Oba su

pripravljena standarda stabilna u duzem razdoblju ako su pohranjeni na primjeren nagin.™

1.3.1. Analiticka iskoristivost taloznih titracija

TalozZne su titracije, s obzirom na osnovna obiljeZja: to¢nost, preciznost, osjetljivost te potrebno
vrijeme za analizu, usporedive s drugim titracijama pri kojima se uspostavljaju homogene
ravnoteze, kao $to su kiselo-bazne, kompleksometrijske i redoks titracije. Talozne se titracije
mogu s uspjehom primijeniti i na pojedinac¢no odredivanje odredenog iona u smjesi. Kao Sto je
prethodno navedeno za uspje$nu analizu smjese, primjenom taloznih titracija, razlika u

topljivosti pojedinih taloga mora biti zadovoljavajuc¢a.™
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1.  Priprava otopina

Sve otopine koje su koriStene pripremljene su od kemikalija Cistoce stupnja analitickog

reagensa. Za dobivanje titracijskih krivulja sve su otopine bile svjeze pripravljane.

Tablica 2 - Kemikalije koristene za pripravu eksperimentalnih otopina

Kemikalija molekulska formula Dobavlja¢
Srebrov nitrat AgNO; p.a. "Kemika", Zagreb
Amonijev tiocijanat NH,SCN p.a. "Kemika", Zagreb
Kalijev kromat K,CrO, p.a. "Kemika", Zagreb
Zeljezov(III) nitrat Fe(NO3)s3 p.a. "Kemika", Zagreb
Dusic¢na kiselina HNO4 p.a. "Kemika", Zagreb

2.1.1. Priprava standardne otopine srebrovog nitrata

Srebrov nitrat, AgNQ3, nije primarni standard, jer je kao i vec¢ina srebrovih soli, fotoosjetljiv i
izlaganjem svjetlosti dolazi do redukcije srebrovih iona u elementarno srebro. Prije koristenja

potrebno ga je standardizirati standardnom otopinom natrijevog klorida.

Standardna otopina natrijevog klorida priprema se tako da se odredena masa natrijevog klorida
stavi u porculanski lonci¢ i stavi ga se Zariti 2 sata na 500 °C. Posto se zarenje zavrsi, lonCi¢ se
prenese u eksikator i ostavi hladiti 1 sat. Poslije hladenja vaze se na analitickoj vagi $to to¢nije,.
izvagana masa natrijevog klorida 5,8454 g prenese se u odmjernu tikvicu volumena 1 L i otopi
u destiliranoj vodi. Ovako pripremljena otopina natrijevog klorida ima koncentraciju 0,1000
mol L.

Za otopinu srebrovog nitrata koncentracije 0,1 mol L™, potrebno je odvagati priblizno 17 g
srebrovog nitrata, M(AgNOs) = 169,874 g mol 1 i otopiti u destiliranoj vodi u odmjernoj tikvici

volumena 1 L.
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2.1.2. Priprava standardne otopine amonijevog tiocijanata

Amonijev tiocijanat dostupan je analitickog stupnja cistoce, bez halogenidnih aniona i drugih
interferirajucih vrsta, ali se ipak ne koristi kao primarni standard. Amonijev tiocijanat je izrazito
higroskopan, a prilikom susenja se razlaze. SuSenje soli vr$i se u suSioniku na 120 °C. Posto se
susenje zavrsi, posudica se prenese u eksikator i ostavi hladiti 1 sat. Za pripravu 0,1 mol L~
! otopine potrebno je odvagati oko 8,5 g amonijevog tiocijanata i otopiti u odmjernoj tikvici
volumena 1 L. Standardizacija ovako pripremljenih otopina radi se sa standardnom otopinom

srebrovog nitrata.

2.1.3. Priprava otopine Zeljezovog(l11) nitrata

Za pripremu 100 mL otopine Zeljezova (I11) nitrat koncentracije 0,1 mol L potrebno je otopiti
4,04 g Fe(NO3)s (Cistoce 100 %) u malo deionizirane ili destilirane vode. Nakon §to se sva
Cvrsta tvar otopi, dobivena se otopina razrijedi do to¢nog volumena deioniziranom

(destiliranom) vodom.

2.1.4. Priprava otopine duSic¢ne kiseline

Za pripremu 50 mL otopine dusi¢ne kiseline koncentracije 6 mol L™ potrebno je razrijediti 21
mL otopine HNOz koncentracije 65 % do to¢nog volumena deioniziranom (destiliranom)

vodom.

2.2. Instrumenti

Za mjerenje potencijala smjese klorida i jodida koriSten je milivoltmetar Mettler Toledo
SevenMulti (Mettler Toledo, Schwerzenbach, Svicarska) opremljen ion selektivnom
elektrodom Ag/AgCl, Mettler Toledo InLab® 302.
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Slika 2-1 Milivoltmetar Mettler Tolero SevenMulti opremljen ion selektivnom elektrodom
Ag/AgCl.

Za precizno dodavanje razli¢itih mikrolitarskih volumena otopina, koriStene su mikropipete po
Eppendorfu s ruénim drzacem, Nichiryo Nichiryo, Tokyo, Japan), za raspone volumena od 100
do 1000 pL (slika 2-1).

Slika 2-2 Mikropipeta s ruénim drza¢em
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2.3. Mohrova metoda

Postupak odredivanja:

Dobiveni uzorak otopine kloridnih aniona razrijedi se destiliranom vodom do oznake u
odmjernoj tikvici. Otpipetira se alikvot pripravljene otopine od 20,0 mL trbusastom pipetom i
ulila u Erlenmeyerovu tikvicu od 300 mL, doda 1 mL otopine kalijevog kromata, te razrijedi
destiliranom vodom do 100 mL. Otopina se titrira sa standardnom otopinom srebrovog nitrata
do nastanka blage crvenosmede boje jer dolazi do adsorpcije taloga srebrovog kromata na talog
srebrovog klorida koji je bijele boje. Eksperiment sam ponovila tri puta.

2.4. Volhardova metoda

Postupak odredivanja:

Dobiveni uzorak otopine kloridnih aniona razrijedi se destiliranom vodom do oznake u
odmjernoj tikvici. Otpipetira se alikvot od 20 mL u Erlenmeyerovu tikvicu, te doda 5 mL
dusi¢ne Kiseline, c(HNO3) = 6 mol L™ . Zatim se dodaje standardnu otopinu srebrovog nitrata
dok se ne zavrsi talozenje srebrova klorida. Tikvica se snazno promucka, te doda jos par kapi
otopine srebrovog nitrata da vidimo hoce li do¢i do zamucenja. Kada se otopina prestala mutiti
zapoc¢ne se filtracija taloga srebrovog klorida koja se vrsi preko filtar papira, te se ispere 1 vol.
% dusicnom kiselinom. U filtrat se doda 1 mL otopine zeljezovih(lll) iona te titrira sa
standardnom otopinom amonijevog tiocijanata, c((SCN-) = 0,1 mol L do nastanka crvenog

obojenja zbog dobivanja kompleksa (FeSCN)?*. Eksperiment sam ponovila tri puta.

2.5. Odredivanje jodida i klorida u smjesi — potenciometrijska titracija

Postupak odredivanja:

Dobiveni uzorak otopine smjese analita se razrijedi destiliranom vodom do oznake u odmjernoj
tikvici. Otpipetira se alikvot od 5 mL u ¢asu, te razrijedi s vodom do 100 mL kako bi elektrode
bile u potpunosti uronjene u otopinu. Zatim se dodaje po 0,1 mL otopine srebrovog nitrata, te
prati promjenu potencijala kako bi se uocila prva i druga to¢ka ekvivalencije. Dodaje se srebrov

nitrat dok se kloridni ioni nisu u potpunosti istalozili. Eksperiment sam ponovila dva puta.
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1.  Odredivanje CI- Mohrovom metodom

Mohrova metoda je metoda odredivanja kloridnih

K2CrO4 kao indikator.

1. Teorijski dio

A B
1 |ea= 0,0562
2 |Va= 20,00
3 |er= 0,1003
4 |k, = 1,80E-10

C
maol L

mL
mal L

5 |Proragun volumena toke ekvivalencije:

T |Vie = 11,21
g

9 VimL

10 0.00
" 1,00
12 2.00
13 3.00
14 4.00
15 5.00
16 6.00
17 7.00
18 8.00
19 9,00
20 10,00
21 10,50
22 11,00
23 11,05
24 11,10
25 11,15
26 |Vtie 11,20
27 11,25
28 11,30
29 11,35
30 11,40
H 11,45
32 11,50
33 11,55
34 11,60

Slika 3-1 Excel tablica s prorac¢unom teorijske krivulje titracije

mL

[CI]
5.62E-02
4 88E-02
4 20E-02
3,58E-02
3,01E-02
2 49E-02
2,01E-02
1,56E-02
1,15E-02
7.65E-03
4. 05E-03
2 34E-03
6,85E-04
5.23E-04
3.61E-04
1,99E-04
1,34E-05
1.48E-06
6,38E-07
4.08E-07
3,00&-07
2 3TE-07
1,96E-07
1,68E-07
1,46E-07

[Ag']

3,69E-09
4 29E-09
5,03&-09
5.98E-09
7.23E-09
8,96E-09
1,15E-08
1,57E-08
2,35E-08
4 44E-08
7.69E-08
2,63E-07
3. 44E-07
4 99E-07
9,03E-07
1,34E-05
1,22E-04
2,82E-04
4 41E-04
6,00E-04
7.59E-04
9.17E-04
1,07E-03
1,23E-03

iona argentometrijskim titracijama uz

pCl

1,25
1,31
1,38
1,45
1,52
1,60
1,70
1,81
1,94
2.12
2,39
2.63
3.16
3.28
3.44
3.70
4.87
5.83
6.19
6.39
6.52
6.62
6.71
B.78
6,83

K neulpotrel 3,17TE+08

K reulostva 5 56E+09

pAg

F

8.43
8.37
8,30
8,22
8,14
8,04
7.94
7.81
7.63
7,35
7.11
6.58
6.46
6,30
6.04
4.87
3.9
3.55
3.36
3.22
312
3.04
2.97
2.9

G

Potpuna excel tablica s korakom od 0,05 mL (Sto odgovara jednoj kapi kod klasi¢ne titracije)

nalazi se u digitalnom dijelu zavrSnog rada kao prilog 1.
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9,00
8,00
7,00
6,00

(=]
< 5,00

p

4,00
3,00
2,00
1,00

0,00
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00

V/mL

Slika 3-2 Teorijska krivulja titracije: 20 mL otopine kloridnih iona koncetracije ( ¢ =
0,05620 mol L™1), s otopinom srebrovog iona ( c(Ag*) = 0,10025 mol L™ 1)

Cl + Agt —=5 AgCI(s)

10° 106
Kt (potrebna) = — =
f(p ) c? 0,05622

— 3,17 x 108
K (Ost =1 — (K. (AeCD))™) = (1,8 x 10~19)"1 =56 x 10°
((ostvarena) = e = (K (ABCD) ™) = (1 )1 =5,

VaX ca= Vi X cp
0,0562 mmol mL™! x 20 mL = V,, X 0,10025 mmol mL™?!

Vie = 11,21 mL

e Prije tocke ekvivalencije: V= 10,0 mL

v
[CIT] = t';/' X Cp X (

t.e.

A ) A121-10ml oo 20 mL
= X X——————
VitV 11,21 mL O002 IMMOT ML =250 + 10) mL

[CI'] = 4,044 x 1073 mmol mL™?!
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K, (AgCl) 1,8 x 10710
[CI-] ~ 4,044 x 103 mmol mL?

= 4,45 x 10" 8mmol mL™?!

[Ag*] =

e U tocki ekvivalencije: V= 11,21 mL

[Ag*]= [CIT]=x = [K,(AgCD) = {/1,8x 10710 = 1,34 x107°

e Nakon tocke ekvivalencije: V= 15,00 mL

V Xcp — VaX ¢y 15mLx0,10025 mmol mL™" — 20 mL X 0,0562mmol mL™"
Va+ V B (20 + 15) mL

[Ag*] =
[Ag*] = 0,01085 mmol mL™*

Ko, (AgCl) 1,8 x 10710

= = 1,66 X 10-®mmol mL~!
[Ag*] 0,01085 mmol mL1 mmol m

[CI7] =

2. Eksperimentalni dio

Za slijepu probu u tikvicu sam stavila zli¢icu kalcijevog karbonata, te sam dodala 50 mL

destilirane vode do nastanka suspenzije, zatim se doda indikator i titrira sa srebrovim nitratom.
Vip = 0,15 mL
V, = 11,4 mL
V, = 11,35 mL
Vs =11,37 mL
Vs =11,37 mL — 0,15 mL = 11,22 mL
cr = 0,10025 mmol mL™?!
Vr = 11,322 mL
Vi =20 mL

n(Ag*) = n(Cl™)
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CAXVA= CTXVT

_ Vpxer  11,22mlL x 0,10025 mmol mL™!

= = 24 ] mL™?t
Ca A 0 mm 0,05624 mmol m

Tablica 3. Usporedba teorijskih i eksperimentalnih vrijednosti

Teorijski Eksperimentalno
Ve 11,21 11,22

11,22-11,21

TETRERS 100 % = 0,089 %

Izracun relativne pogreske: Re =

Slika 3-3 Boja prije tocke ekvivalencije Slika 3-4 Boja nakon tocke ekvivalencije

U digitalnom dijelu zavrsnog rada nalazi se snimak provedenih titracija. ( Prilog 2)
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3.2.  Odredivanje CI- Volhardovom metodom

Volhardova metoda je metoda odredivanja kloridnih iona argentometrijskom titracijom uz Fe3*

kao indikator.

1. Teorijski dio

A B
1 |ea= 0.0562
2 |Va= 20,00
3 |or= 0,1003
4 |k, = 1,80E-10

C
maol L

mL
mol L

5 |Proratun volumena tofke ekvivalencije:

T |Vie = 11.21
g

9 VimL

10 0,00
" 1,00
12 2.00
13 3.00
14 4.00
15 5.00
16 6.00
17 7.00
18 8,00
19 9.00
20 10,00
21 10,50
22 11,00
23 11,05
24 11,10
25 11,15
26 |Vtie 11,20
27 11.25
28 11,30
29 11,35
30 11.40
H 11,45
32 11,50
33 11.55
34 11,60

Slika 3-5 Excel tablica s prora¢unom teorijske krivulje titracije

mL

[CI]
5.62E-02
4 8eE-02
4 20E-02
3,58E-02
3,01E-02
2.49E-02
2,01E-02
1,56E-02
1,15E-02
7.65E-03
4,05E-03
2,34E-03
B6,85E-04
5,23E-04
3.61E-04
1,99E-04
1,34E-05
1.48E-06
6,38E-07
4.08E-07
3,00E-07
237E-07
1,96E-07
1,68E-07
1,46E-07

[Ag']

3,69E-09
4 29E-09
5,03&-09
5.,98E-09
7.23E-09
8,96E-09
1,15E-08
1,57E-08
2,35E-08
4 44E-08
7.69E-08
2,63E-07
3 44E-07
4 99E-07
9,03E-07
1,34E-05
1,22E-04
2,82E-04
4 41E-04
6,00E-04
7.59E-04
9.17E-04
1,07E-03
1,23E-03

pCl

1,25
1,31
1,38
1,45
1,52
1,60
1,70
1,81
1,94
2.12
2.39
2.63
3.16
3.28
3.44
3.70
4.87
5.83
6.19
6.39
6.52
6.62
6,71
6.78
6.83

K rnzulpotrel 3 17E+08

K neulostva 5 56E+09

PAg

F

8.43
8.37
8.30
8,22
8,14
8.05
7.94
7,81
7.63
7.35
7,11
6.58
6.46
6.30
6.04
4.87
3.97
3.55
3.36
3.22
3.12
3.04
2.97
2,91

G

Potpuna excel tablica s korakom od 0,05 mL (Sto odgovara jednoj kapi kod klasi¢ne titracije)

nalazi se u digitalnom dijelu zavr$nog rada kao prilog 3.
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12,00

10,00

8,00

6,00

PAg

4,00
2,00

0,00
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00

VimL

Slika 3-6 Teorijska krivulja titracije suviska Ag" iona

Ag*+ SCN- 225 AGSCN(s)

Fe3* + SCN- a5 FegCN2t

V(Ag*) = 16,5 mL

c(Ag*) = 0,10025 mmol mL™?!

c(Cl™) = 0,0562 mmol mL™!

n(Cl7) = n(Ag*)c- = 0,0562 mmol mL™! x 20 mL = 1,184 mmol
n(Ag")ukupno = 16,5 mL x 0,10025 mmol mL™' = 1,16541 mmol
n(AgH)sen- = (1,6541 — 1,1840) mmol mL™! = 0,4701 mmol mL™?!
MAg")scn- = 20 mL

. n  0,4701 mmol mL™? »
c(Ag")sen- = v = 20 mL = 0,0235 mmol mL
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106 10°

c? 0,02352

Kt (potrebna) = = 1,81 x 10°

Ki(ostvarena) = = (Kyp(AgSCN)™) = (1,1 X 107%)~" = 9,09 x 10"

VaX ca= Ve X Cp
0,0235 mmol mL™! x 20 mL = Vg X 0,1099 mmol mL™!

Vie = 4,28 mL

e Prije tocke ekvivalencije: V=2 mL

Via =V
A +] — t.e.
[Ae’] = =

x 0,0235 mmol mL™1 x

Va ) _ (4,28-2) mL 20 mL
Va+ V' 428mL (20 + 2)mL

X ch<

[Ag"] = 0,0114 mmol mL™!

Kyp(AgSCN)  1,1x107%?

SCN™| = =
[ | [Ag*] 0,0114 mmol mL-1

= 9,65 x 10" mmol mL™?

e U tocki ekvivalencije: V= 4,28 mL

[Ag*] = [SCN"] =x = [K,,(AgSCN) = /1,1 x 1012 = 1,05 x 107

e Nakon tocke ekvivalencije: V=9 mL

VXcp — VaX ¢y 9mLx0,1099 mmol mL™" — 20 mL X 0,0235mmol mL™*

N7] =
[SCN] Vit V (20 + 9) mL

[SCN7] = 0,0179 mmol mL™?

Kp(AgSCN)  1,1x 1072

Act] = —
[Ag”] [SCN-] _ 0,0179 mmol mL—?

= 6,15 X 10" *mmol mL™?
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2. Eksperimentalni dio
V, = 4,1mL
V, = 4,05 mL
Vs = 4,15 mL
V. = 4,1 mL

Ve = 4,1 mL

cr = 0,10989 mmol mL™?!

V, = 16,5 mL

cy = 0,10025mmol mL™?

n(Ag*) = n(Ag")ci- + n(Ag")scn-

ca X Va= n(AgH)a- + cr X Vg

16,5mL % 0,10025 mmol mL™! = n(Ag*)g- + 4,1 %X 0,10989 mmol mL™!
n(AgH) - = (1,6541 — 0,4505) mol = 1,2036 mol

n(Ag*)c- =n(Cl7)

V, = 20 mL
@)= == 12036 _ 0,06018 I mL™?
Cp _Vp_ >omL mmol m
Tablica 4. Usporedba teorijskih i eksperimentalnih vrijednosti
Teorijski Eksperimentalno
Vee. 4,28 4,1

4,28—4,1

X 100% =4,21%

Izradun relativne pogreske: Re =
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Slika 3-7 Boja prije tocke ekvivalencije Slika 3-8 Boja nakon tocke ekvivalencije

U digitalnom dijelu zavrsnog rada nalazi se snimak provedenih titracija. ( Prilog 4)

3.3.  Potenciometrijsko odredivanje smjese jodida i klorida

Potenciometrija je tehnika elektrokemijske analize koja se osniva na ovisnosti potencijala
indikatorske elektrode o koncentraciji odredene ionske vrste s kojom je ona u aktivhom,
reverzibilnom kontaktu u ispitivanoj otopini. Mjeri se napon galvanskoga ¢lanka u kojem je u
otopinu, osim indikatorske, uronjena i referentna elektroda (npr. kalomelna), potencijal koje ne

ovisi o koncentraciji iona u otopini.™

U podrudju prije tocke ekvivalencije jodidni ion se nalazi u suvisku te indikatorska elektroda

ima posredan odziv prema jodidnim ionima i ponasa se kao elektroda drugog reda:

Edanka = Eig — Egrg
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Evianka = E (Ag*/Ag) +0,0592 x log Ky, (Agl) — 0,0592 X log[I™] — Eng/agci
Eganka = 0,799 + 0,0592 x log 8,3 x 1017 — 0,0592 x log[I~] — 0,197
Eqanka = —0,350 — 0,0592 x IOg[I_]

U prvoj tocki ekvivalencije koncetracija iona srebra proizlazi iz otapanja stebrovog klorida koje

je kontrolirano koncetracijom klorida u otopini:

K, (AgCl)

Aot = SP

[Ag™] o

E¢janka = 0,558 + 0,0592 X log[Ag*]

U podru¢ju izmedu prve i druge toCke ekvivalencije kloridni se ioni nalaze u suvisku, te
indikatorska elektroda ima odziv prema kloridnim ionima i1 ponasa se kao elektroda drugog

reda:
Eqanka = E (Ag*/Ag) + 0,0592 x log Ksp(AgCl) — 0,0592 X log[Cl™] — Eag/aga
Eqanka = 0,799 + 0,0592 x log 1,8 X 10~1% — 0,0592 x log[I"] — 0,197
Eganka = 0,025 — 0,0592 X log[CI~]

U drugoj tocki ekvivalencije poznavanjem izraGunatih koncetracija: Ag*, CI-, I, potecijal
¢lanka moze se racunati podrazumijevajuci odziv indikatorske elektrode kao elektrode prvog

ili drugog reda:
Eélanka = 0,558 + 0,0592 x 10g[Ag+]

Nakon druge tocke ekvivalencije titrant se nalazi u suvisku te indikatorska elektroda ima odziv

prema srebrovim ionima, odnosno ponasa se kao elektroda prvog reda:

Estanka = 0,558 + 0,0592 x log[Ag*]
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1. Teorijski dio

A B C B
1 cp 1= 0,0200 mal L Ca 2=
2 |Vg= 5,00 mL
3 ler= 0,1003 mol L°
4 KEF'[-’*;E- = 8,30E17 K;p[h;tl} =
5 |Proratun volumena tocke ekvivalencije:
B |Vie1= 1,00 mL
7 |Viez= 1,00 mL
B8
9 VimL [ [Ag’]
10 0,00 2,00E-02
11 0,50 9,07E-03 9.15E-15
12 Wte 1,00 9 11E-09 1,08E-08
13 1.05 1,08E-08
14 1.10 1,08E-08
15 1.15 1,08E-08
16 1,20 1,08E-08
17 1.25 1,08E-08
18 1,30 1,08E-08
19 1,35 1,08E-08
20 1.40 1,08E-08
21 1.45 1,08E-08
22 1,50 1,08E-08
23 1,55 1,08E-08
24 1.60 1,08E-08
25 1,65 1,08E-08
26 1,70 1,08E-08
27 1,75 1,08E-08
28 1,80 1,08E-08
29 1.85 1,08E-08
30 1,90 1,08E-08
N 1,95 1,08E-08
J2 Vtel 2,00 1,34E-05
33 2,05 7, 82E-04
34 21N 1 ARF-N3

Slika 3-9 Excel tablica s proracunom teorijske krivulje titracije

E F

0,0200 mol L

1,80E-10

[CI] pl

2,00E-02
1,82E-02
1,6TE-02
1,57E-02
147E-02
1,38E-02
1,29E-02
1,20E-02
1,1ME-02
1,02E-02
9,32E-03
8,47E-03
7,63E-03
6,81E-03
6,00E-03
5,20E-03
4 AME-03
3,64E-03
2,87E-03
212E-03
1,38E-03
6,49E-04
1,34E-05
2, 30E-07
1 MMFENT7

1.70
2,04
8,04

&
Kre
Kre

n

nzulpotrel 2 50E+09
Jostva 1,20E+16

K rzulpotrel 2,50E+09
K rzulostva 5,56E+09

pAg

14,04
7.97
7.97
7.97
7.97
7,97
7.97
7.97
7.97
7.97
7.97
7.97
7.97
7.97
7.97
7.97
7.97
7,97
7.97
7.97
7.97
4.87
3N
2R3

1.70
1,74
1.78
1.81
1.83
1.86
1,89
1,92
1,96
1,99
2,03
2,07
2,12
217
2,22
2.28
2,36
2.44
2,54
2.67
2.86
3.19
4.87
6,64
R 92

E gianka
-0,2494
-0,2291

0.0B64
0.1319
0.1335
0.1352
0,1369
0.1388
0.1408
0.1429
0.1452
01477
0.1503
0,1533
0.1565
0.1602
0,1644
0.1694
0,1754
0.1833
0.1943
0.2137
0.2696

0,3741
f_3ans

Potpuna excel tablica s korakom od 0,05 mL (Sto odgovara jednoj kapi kod klasicne titracije)

nalazi se u digitalnom dijelu zavr$nog rada kao prilog 5.
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0,5000

0,4000

0,3000

0,2000

0,1000

E/mV

0,0000
3,00

-0,1000

-0,2000

-0,3000

V(AgNO3)/mL

Slika 3-10 Teorijska krivulja titracije: 5 mL smjese jodidnog i kloridnog iona jednakih
koncentracija (c(X) = 0,02 mol L™1), s otopinom srebrova iona (c(Ag*) =
0,10025 mol L™1)

Ks,(Agl) = 8,3 x107Y7
K, (AgCl) = 1,8 x 10710
VaID) X cq(I7) = {Vie st X op
5mL X 0,0200 mmol mL™! = {V, .}, X 0,10025 mmol mL™?!

{Vte}1 = 1,00 mL

e Prije prve tocke ekvivalencije: V= 0,5 mL

Vie =V Va (1-0,5) mL 1 5 mL
= ( ) = % 0,020 mmol mL™" X —
Va+V 1mL (54 0,5)mL

[IT]=9,09 x 1073 mmol mL™!

Eganta = —0,350 — 0,0592 x log[I"] = —0,2291 mV
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e U prvoj tocki ekvivalencije: V=1 mL

V, X ¢,(CI7)  5mL x 0,020mmol mL™"

= — 0,0167 mmol mL~
o+ (Ve h 5mL + 1mL mmol m

[CI7] =

[Ag*]= [IT]=x= |K,(Ag) = /83 x 10717 = 9,1 x 10~? mmol mL ™

9,1 x107° x0,0167 = 1,5197 x 1071 = @,

Kyo(AgC) 1,8 x 10710

= =9x107°
[Cl~] 0,020 mmol mL™!

[Ag*] =

Exqania = 0,558 + 0,0592 x log[Ag*] = 0,0865 mV

e U podrucju izmedu prve i druge tocke valencije: V=1,5 mL
VA(CI7) X cp(CI7) = {(Vie}2 X o
5mL X 0,0200 mmol mL™! = {V, .}, X 0,10025 mmol mL™?!

{Vie}2 = 1,00 mL

-7 _ {Vt.e.}z — (V B {Vt.e.}l) - Va
[cl] = s X cp(CI7) X <VA 2 v)
(a-Q@5-1)

= 7,69 X 1073 mmol mL™?!

% 0,02 1] mL™1 x
1 0,020 mmol m 515

Exanka = 0,025 — 0,0592 x log[Cl"] = 0,1501 mV

e U drugoj tocki ekvivalencije: V=2 mL

[Agt] = JKSP(AgI) + \/Ksp(AgCI) = /83 %1077 + /1,8 x 10~1° = 1,34 x 10~° mmol mL™!

Exanka = 0,558 + 0,0592 x log[Ag*] = 0,2695 mV
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[Ag’]

:CTX

Nakon druge tocke ekvivalencije: V=2,5 mL

V- ({Vt.e.}l + {Vt.e.}z)

Va+ V

= 0,10025 mmol mL™1 x

= 6,68 X 1073 mmol mL™?!

Exanka = 0,558 + 0,0592 x log[Ag*] = 0,4295 mV

2. Eksperimentalni dio

M L
Gy = 0.02 maol L
CHarl = 0.02 maol L
Vi = 5.00 mL
'L"rm = 5.00 mL
Caghos = 0.1003 mal L

[ S T S T PR T L T Y T Y T L T L TR T TR L T N TR A S e gt
EORmIiAico-—mormifEoRN iAo o=omE koo @0 =~oom & wiy =

Metoda prve derivacije
Visredi&nji)/ mL AE/AV

V (AgNOs)/mL E/mV
0.0 427 5
0.1 -406.6
0.2 -385.8
0.3 -361.0
0.4 -332.1
0.5 -300.8
0.6 273.7
0.7 -246.5
0.8 2212
0.9 -196.3
1,0 -165.0
1,1 18.6
1.2 117.0
13 1463
14 155.8
15 162.5
16 168.6
17 175.7
18 184.7
1.9 198,1
2.0 2215
2.1 300.1
2.2 3374
23 354.8
24 363.3
25 370.0

b Lt

0,05 209,00
0,15 208,00
0.25 248.00
0,35 289.00
0.45 313.00
0.55 271.00
0,65 272,00
0,75 253.00
0,84 249,00
0.95 313.00
1,05 1836.00
1,15 984,00
1,25 293.00
1,35 95,00
1,45 67.00
1,55 61.00
1,65 71.00
1,75 90,00
1,85 134,00
1,95 234,00
2.05 786,00
2,15 373.00
2.25 174,00
2,35 84,00
245 67.00

25— (1+1)

2,5+5

0,10
0,20
0,30
0.40
0.50
0.60
0.70
0,80
0.90
1,00
1,10
1,20
1,30
1,40
1,50
1,60
1,70
1,80
1,90
2.00
2.10
2,20
2.30
240

1,0641 mL
20572 mL

13.45 mg
3,55 mg

Metoda druge derivacije )
V(sredidnji) / mL A" E /A V-

-10,00
400,00
410,00
240,00

-420.,00
10,00
-190,00

-40,00

640,00
15230,00
-8520,00
-6910,00
-1980,00

-280,00

-60,00
100,00
130,00
440,00

1000,00
5520,00
-4130,00
-19390,00
-890,00
-180,00

Slika 3-11 Eksperimentalne vrijednosti za titraciju smjese jodida i klorida
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500,0
400,0 -
300,0 -
200,0

100,0

0,0

E/mV

0
-100,0 -
-200,0 -

-300,0

-400,0

-500,0
V (AgNO,) / mL

Slika 3-12 Eksperimentalna krivulja titracije: 5 mL smjese jodidnog i kloridnog iona jednakih

koncentracija (c(X) = 0,02 mol L™1), s otopinom srebrovog iona (c(Ag*) =
0,10025 mol L™1)

Tablica 5. Usporedba teorijskih i eksperimentalnih vrijednosti

Teorijski Eksperimentalno
(Vee)1 1 1,0641
(Vee2 2 2,0572

« . v 2,0572-2
Izracun relativne pogreske: Re = ———
2,0572

X 100 % = 2,86%
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Slika 3-13 Prikaz nastajanja klorida u smjesi potenciometrijskom metodom

U digitalnom dijelu zavr$nog rada nalazi se snimak provedenih titracija. (Prilog 6)
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4. ZAKLJUCAK

1. Usporedbe zavr$nih tocaka titracije pomocu vizualnih indikatora (Mohrova i
Volhardova metoda) bile su u potpunosti moguce te su obavljene bez poteskoca.
Odredivanje klorida Mohrovom metodom obavljeno je teorijski i eksperimentalo te je
iz usporedbe proizasla relativna pogreska titracije u iznosu od 0,089 %. Sto se tie
odredivanja klorida uz pomo¢ Volhardove metode takoder je obavljeno teorijski i

eksperimentalno uz relativnu pogresku od 4,21 %.

2. Odredivanje zavr$ne toCke titracije smjese potenciometrijski obradeno je teorijski i

eksperimentano uz relativnu pogresku od 2,86 %.
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. PRILOZI

Prilog 1 — Excel proracun, teorijska krivulja titracije odredivanja kloridnih iona uz
korak od 0,05 mL

Prilog 2 - Snimka provodenja eksperimenta: Odredivanje kloridnih iona Mohrovom
metodom u otopini

Prilog 3 — Excel proracun, teorijska krivulja titracije odredivanja kloridnih iona uz
korak od 0,05 mL

Prilog 4 — Snimka provodenja eksperimenta: Odredivanje kloridnih iona
Volhardovom metodom u otopini

Prilog 5 — Excel proracun, teorijska krivulja titracije odredivanja smjese kloridnih i
jodidnih iona uz korak od 0,05 mL

Prilog 6 — Snimka provodenja eksperimenta: Potenciometrijsko odredivanje smjese

jodidnih i kloridnih iona u otopini
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