Ravnotezja

Do sedaj smo obravnavali kemijska ravnotezja, ki
so pomembna v analizni kemiji.

Primeri so obravnavali preproste sisteme, pri
katerih smo upostevali le eno ravnotezZje.

V raztopinah pa je navadno prisotnih ve¢
zvrsti hkrati, zato med njimi nastopajo razli¢na
ravnotezja, ki jih moramo obravnavati
kompleksno.

Postopna ravnotezja

Mnoga ravnotezja lahko obravnavamo v korakih.
Za vsak korak lahko zapiSemo samostojen izraz
za ravnotezje z ustrezno konstanto.

Primeri: disociacija poliproti¢nih kislin,
nastanek kompleksov, ki vsebujejo ve¢ ligandowv...

Postopna ravnotezja

Primer:
H;PO,

H3PO4 DE— H2PO4_ — HPO42- — PO43_




Postopna ravnotezja

K = [Hs(:]JFIHzP(:);]

v [HPO,]

K = [H3(1J+II—II>(Z)§‘]
2 H,PO,

o _lpoeor]
HPO*

Postopna ravnotezja (primer)

pH 1,0 M fosforne kisline uravnamo na
7,0.

IzraCunajte koncentracije posameznih
zvrsti v raztopini!

K, =7,5.102
K, = 6,2.108
K, = 4,8.10-13

[Hy0] = 1.107

Postopna ravnotezja (primer),
nadalj.

Prvi korak:

K, _|H,PO; K, _|HPOY

o] PO,  fot] Jmpor

Nato izraGunamo relativhe mnozine
posameznih zvrsti




Postopna ravnoteZzja (primer), nadal;.

- s 12 =
Sx107 PO, = 750000
107 H.PO,

6,2x10° _ [HPOZ 06
— 4 4=10,62
10 H,PO,
o 1013 -3
sxlo J o
4.8x107"  |POy — 48v10°

7 - — 2
10 HPO?

Postopna ravnotezja (primer),
nadalj.
Izrazi kazejo, da sta pri teh pogojih
(pH=7) sta pomembni obliki H,PO," in HPO,?

Celotna koncentracija fosfata: 1,0 M torej sledi:
1,0 = [H4PO,] +[H,PO,] +[HPO,%] + [PO,*]
(Masna bilanca)

Ce upostevamo poenostavitev:
1,0 = [HPO,%] +[H,PO,]

Postopna ravnotezja (primer),
nadalj.

HPO;
|H.PO? |

=0.62

[HPO,%]= 0,62 [H,PO,T]
1,0 = [H,PO,] + 0,62 [H,PO,]=1,62 [H,PO,]

[H,PO,]=1,0/1,62 = 0,617M




TOPNOST OBORIN

* kvalitativna analiza
* [ocitev komponent (separiranja)
* gravimetricna analiza

* titrimetri¢ne dolocitve (obarjalne
titracije)

Ravnotezja

Stopnje pri reSevanju kompleksnih ravnoteznih
sistemov:

* Definirajmo koli¢ine, ki jih za nek sistem
poznamo

* Definirajmo problem

* S kemijskimi reakcijami opiSemo vsa mozna
ravnotezja

Ravnotezja sistematicni pristop

+ ZapiSemo vse mozne ravnotezne enacbe
in upoStevamo znacilne konstante

+ ZapiSemo masno bilanca

+ Zapisemo enacbo nevtralnosti (bilanca
nabojev)

* Dolodimo neznanke
* ReSimo sistem




Ravnotezja
Stopnje pri reSevanju problema

* Masna bilanca in bilanca nabojev sta zelo
pomemben del postopka

* Masna bilanca povezuje koncentracije
razlicnih kemijskih zvrsti v raztopini!

+ Bilanca nabojev zagotavlja
elektonevtralnost!

Ravnotezja

* Primer masne bilance:

1M H4PO,

Masna bilanca:

1,0 = [H3PO,] +[H,PO4] + [HPO,#] + [PO,*]




Ravnotezja
AgBrv 0,010 M NH,

AgBr <=====>Ag* + Br
Ag* + 2NHg <======>Ag(NH;),"
NH; + H,O0 <=======> NH,* + OH"

* MASNA BILANCA:

[Ag] + [Ag(NH3),"] = [Br]

Cnus = [NH3] + [NHg*T  +2[Ag(NH3),*] = 0,01

Ravnotezja

Bilanca nabojev- enacba elektronevtralnosti:

« Stevilo molov (vsota) pozitivnih nabojev mora
biti enaka Stevilu molov negativnih nabojev:

Primera:

NaHCO;,

[Na*] + [H30*] =[HCO4]+2[CO42]+[OH]
CaCl,

2[Ca?*] + [H;0*] =[CI]+[OH"]

Ravnotezja

* ELEKTRONEVTRALNOST
KCl:
KT + [H07 = [CIT + [OH]

Ca(ClO,),:
2 [Ca*] + [H,0*] = [CIO ] + [OH]

Splosno:
MX, <=======> aMP* + bX*
b[MP*] = a[X&]




Primeri izraCuna ravnoteZij: (Prvi primer)

IzraCunajte koncentracijo Ag* ionov, ¢e nekaj
trdnega AgCl dodamo v raztopino 0,1 M NaBr
(Slabo topna substanca v stiku z anionom, ki tvori
s srebrovimi ioni oborino)

Poznamo:

[Na*]1=0,1M

Zelimo izradunati [Ag*]!

* Ravnotezja:
AgCl(s) —Ag+ +ClI-

AgBr(s) ——Ag+ +Br-
* Konstante

Ksp AgBr = [A9+] [Br] = 4,9.10'13
Ksp AgCl = [Ag*].[Cl]- = 1,8.1010

V raztopini imamo 4 zvrsti:
Na+, Ag+, Cl- in Br-

Koncentracija Na* se ne spreminja zaradi
morebitnih reakcij, torej ostane 0,1M.

Imamo 3 neznanke in 2 algebrajski enacbi:

Upostevati moramo Se masni bilanci in bilanco
nabojev:




Vsak srebrov ion v raztopino daje kloridni ion.
Nekaj srebra se obarja kot AgBr!

Elektronevtralnost:
Naboj sistema mora biti enak 0!

[Na*] + [Ag*] = [CI] + [Br]

0,1+ [Ag*] = [CI] + [Br]

Imamo torej 3 enacbe s tremi neznanakami.
Sistem je matemati¢no resljiv!

[Ag'] .[Br] =4,9.103
[Ag*] .[CI]- =1,8.10""°
0,1+ [Ag+] = [Cl—] + [Br]

Br- in Cl- izrazimo s pomocjo K

[BI"'] = KspAgBr/[Ag+]

[CI] = Kspagel/ [AG*]

sledi:

0,1+ [Ag+] = KspAgCI/[Ag+]+ KspAgBr/[Ag+]
[Ag+]2 = ‘0,1 [Ag+] * KspAgCI + KspAgBr

Kvadratna enacba:
X2+01 X- 1,805x10-10 =0

[Ag*] = 1,081 x 108 M




Primeri izraCuna ravnoteZzij: (Drugi primer)

* |zraCunajte koncentracijo srebrovih ionov v
1,000 M NH, €e je v enem litru raztopine 0,1
molov srebrovega nitrata! (Predpostavimo, da
je koncentracija NH,* ionov glede na NH;
zanemarljiva!)

Ravnotezja v raztopini:
K Kz
Ag" + NH; —— Ag(NHy)" +NH; —— Ag(NHj),"

+ Konstante ravnotezja:

Ag(NH,)'|

K, =2.23x10" =
’ Ag'Nm,]

K, = 6,00x10° = P2,
Ag(NH,)" [NH,]

2 enacbi, 4 neznanke!

[Ag*], [Ag(NH,)* 1, [Ag(NH;),*T, [NH;]

Masna bilanca, Elektronevtralnost!
Masna bilanca:
Celotna koncentracija srebrovih zvrsti

mora biti 0,1 M torej sledi:

0,1 =[Ag*] + [Ag(NH,)*T + [Ag(NH;),*]




Masno bilanco lahko izrazimo tudi z amoniakom:
[NH3] =1-[Ag(NH;)*] -2 [Ag(NH;),"]

(Vsaka kompleksna zvrst zmanj$a prvotno
koncentraciojo amoniaka!)

Na osnovi ravnotezZnih konstant K, in K, lahko
sklepamo, da bomo imeli za vsak mol [Ag*]
2340 molov [Ag(NH5)*]in 6900 [Ag(NH,),*] za
vsak [Ag(NH;)*]

Torej je prakti€no vse srebro prisotno v raztopini v
obliki [Ag(NH;),*]

Masna bilanca:
0,1 = [Ag(NH3),*]
[NH;] =1 -2 [Ag(NH,;),*]=0,8

Tako poznamo koncentraciji dveh zvrsti. Ostali
lahko izraCunamo iz enacb ustreznih ravnotezij.

* Resitev:
[Ag(NH;)*1=[Ag(NH;),*1/6,90.103[NH,] =

=0,1/(6,90 x10°% x 0,8) = 1,84x105

[Ag*] =[Ag(NH3)*1/2,34x103[NH;] =

=1,84x10%/(2,34x10%x 0,8) = 9,82x10°
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Primeri izraCuna ravnoteZij: (Tretji primer)

* IzraCunajte topnost AgCl v 1 M amoniaku!
Kep

AgCl Ag* +Cl

Ag(NH3),*

Ravnotezne konstante:
Ksp = [Ag+] [Cl] - = 1,8.10'10

K, =2.23x10° = A(NH,)*] K, = 6.90510° = e ), ]
! A [NH, ] Ae(NH )" [NH, ]

Iz prejSnjega primera lahko vidimo, da bo srebro
v raztopini pretezno v obliki diamino kompleksal

Enacbi za nastanek kompleksa lahko mnozimo

Bilanca mas ali elektronevtralnost:
[CI] = [Ag*] + [Ag(NH;),*]

ali

[NH;] =1 -2 [Ag(NH;),*]

Ker je srebro pretezno v obliki [Ag(NH;),*], lahko
zapiSemo:

[NH] =1 -2 [CH
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Topnost AgCl lahko izrazimo s [CI]!
[CI']=[Ag*] + [Ag(NH3),"]

[Ag*] = Ke/[Cl]

Ob upostevanju poenostavitev sledi:

[CIT = [Ag(NH3),"]

Uporabimo zvezo: +
P L6x107 = R )

[CI] = K{Ko[Ag*][NH,]? A" NH,

[CF] = KK Ko [NH;]?/[CI]

[NH] =1 -2[CH

[CH] = KK, Kp(1 -2 [CH)Z/[CIH]

[CH? = Kokt -2 [CH

[CH2 T KIGRG(1 4 [CH+ 4 [CIP)

0,985 [CI]2 + 0,015 [CI] -2,88.10% = 0

[CI]= 5,4 .10 mol/L

[CI=0,121 M

Primeri izraduna ravnotezij: (Cetrti primer)

IzraCunaijte topnost kalcijevega oksalata pri pH 4!
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Ravnotezja:

Kep

CaC,0, Ca2* +C,0,2

+
H;O0*

H Kaz

HC,0,
+
H30+

H Kar

H,C,0,

Topnost dolo¢imo s koncentracija [Ca2*] !

Zaradi poenostavitve uporabimo simbole:
[H30*] =[H]
[Ca**] = [Ca]
[C20,#]=[Ox]
[HC,O,7] = [HOX]
[H,C,0,] = [H,0x]

Ravnotezne konstante:

Ksp = [Ca][Ox] = 1,6 x 108

Mo o0 L o
K,= [HQO.\I] =8.8x10 K, = [HOs] =51x10
[H]=1,0x10*

Koncentracija kalcija mora biti enaka vsoti
koncentracij vseh oksalatnih oblik:
[Ca] =[Ox] + [HOx] + [H,0x]
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Upostevamo nekatere poenostavitve:
Oksalatne zvrsti:

[HOx] _ oo

I\al —

m_ [H,0x]

Pri pH 4 lahko predpostanimo, da je koncentracija

[H,Ox] zanemarlljiva.
HOx in Ox sta prakti¢no v razmerju 2:1
Masna bilanca:

[Ca] =[HOx] + [Ox]

Resitev:

Kot parameter resitve izberemo Ca, ki bo tudi
merilo topnosti kalcijevega oksalatal!

Ca] =[HOx] + [Ox]

Ox] = Kq/[Ca]

HOx]= [Ox][H]/K,,= 1,96 [Ox]

Ca] =1,96 [Ox] + [Ox] = 2,96 [Ox] =

2,96 K,/[Ca]

— — /o

[Ca]?= 2,96 x K, [Ca]=2,18 x 104 M

Primer st. 5: Vpliv nastanka
kompleksov na topnost oborin

Zn(OH),: Pri kaksni koncentraciji OH" je
topnost najmanjsa?
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1) RAVNOTEZIA
Zn(OH)y, <=======> Zn?* + 2 OH
Zn(OH),, + 20H <=======> Zn(OH)>

2) TOPNOST (s): s = [Zn?*] + [Zn(OH),2]

3) RavnoteZne konstante:

Kp = [Zn*].[OH]? = 1,2.10"

. [miony]

e = [or |

=013

4) RESITEV

ds 2K,
= 3

’= dfor] - [or] +2K[0H" |

- 1K 121077 .
[f:)H ]=4 ® g =0.810
1K, 0.13
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