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Analizna kemija |

3. Porazdelitveni diagrami, topnost

Primer: Izraunaj koncentracijo H,0* ionov v
0,10 M HCOOH (K, = 1,77 x 10%)
1. HCOOH + H,0 « H30* + HCOO™; 2H,0 < H30* + OH™

_ [H30*][HCOO™] _ _4 _ + - _ 14
2. Ky = “Hcoon] = 1,77x107%, K, = [H30%][OH™] = 1x10

3. Mb: C = [HCOOH]+[HCOO™]

En: [H30%] = [HCOO™]+[OH]
5. Nezn:[HCOOH], [HCOO™], [H;0%], L |; enacbe: K,, Kyy, Mb, En

+ +1—[OH~
6. Eksaktnaresitev: K, = %
—([Hz0+]—

[H30*]® + Kq[H30*]* — (K, + K,C) [H30%] = K Ky = 0
[H;0%] = 4,1195 x 10~3mol/L

Poenostavitve

* Poenostavljamo le masno bilanco in izraz za elektri¢no nevtralnost!

a) Raztopina bo kisla: [H30%] > [OH™]

En: wesp [HCOO"] ~ [H;0%], [HCOOH] = C — [H;0*]

[H;0*)?
Ky = C—[;30+] ) [H307]% + K, [H307] - K,C =0
—K, + K2 + 4K,C
[H;0%] = % =4,12x10"3mol/L

+ [H;0*]*
b) C> [H30"] s Ka:T

[H30%] = /K,C = 4,21 x 10~3mol/L
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Napaka zaradi priblizka C-x=C

log(c/Ka)
Porazdelitveni diagram
Prikaz deleZa neke zvrsti ¢, v odvisnosti od pH
x]
ax == f(pH)
_ [H;07][A7]
HA + H,0 & H;0* + A", K, = AT
+1[A— +
Mb: Gy = [HA] + [A7] = B8 g = ) (1 4+ B2
Ka Ka
C[H30%] CK,
HA] = ———— Al=—t—
W =Thon+r, W =mol+x,
_ [HA] [H507] e = (AT _ Ka
A C ~ [H30%]+K,

Porazdelitveni diagram za CH,COOH
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Porazdelitveni diagram za H,CO,

Fraction

Porazdelitveni diagram za H,CO,

Fraction
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Porazdelitveni diagram za fitat/fitinsko kislino
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Logaritemski porazdelitveni diagram

* Prikaz logaritma ravnotezne koncentracije posamezne zvrsti ¢, v

odvisnosti od pH

log[HA]

log[X] = f(H30%) = f(pH)

c
= 1097[H30+] K, —pH,

log[A™] = log(CK,) — log([H307] + K,)

[H30"] > K;log [HA] = logC = konst.; log[A™] = log(CK,) + pH

[H30"] < K4;log [HA] = logki— pH = konst.;log[A™] = logC =

konst.

Logaritemski porazdelitveni diagram CH;COOH

log C
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3. Topnost oborin

18.3.2013




18.3.2013

RavnoteZja trdno-tekoce

* Ravnotezja v heterogenih sistemih trdno tekoce, so v
analizni kemiji pomembna za:

— Separacijo posameznih komponent,

— Gravimetri¢no analizo
— Obarijalne titracije

Kako raztopiti/oboriti?

* PbCr0, © Pb?* + CroZ-

0H"| H;0%]
Pb(OH), CrO; + H,0
Pb(OH)3

e AgCl &  Agt+cCl™
| NH5 |
AgCly Ag(NH3)3

Vplivi na topnost

* pH medija

* Prisotnost ligandov, ki tvorijo koordinacijske spojine

* Sestav in koncentracija ionov — elektroliti

* Narava topila

* Temperatura
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1. Vpliv pH

* Kdaj je topnost odvisna od pH?

Interakcija med sestavinami oborine in H30+ ioni:

— Anioni z baziénimi lastnostmi (npr.: PO,*, CO,%, S7,...)

— Kationi s kislimi lastnostmi (Fe3*, Bi3*, AlI3*, Zr#,...)

— Hidroksidi (zemeljskoalkalijske kovine, kovine
prehoda,...)

Interakcija ionov s topilom

CaC0s¢) & Ca** + €03~

CO2™ + H,0 & HCOF + OH™, Kp1 = 2,13x107*

FeCl3(s) + H20

Fe(H,0)3* + H,0 « FeOH(H,0)2% + H;07,

K,=93x107*

Topnost pri znanem pH

CaC0z(5) © Ca®* + C03™, K, = [Ca?*][C0F7] = 4,5x107°

CO%™ + Hy0% & HCO3,  HCO3 +H;0% o H,CO4

s =[Ca**] = [CO37] + [HCO3] + [H,COs]

K, H,0%  [H30%]?
— 247 — sp__)q 3 3
s [Ca ] [Caz+]{ * Kaz * KalKaZ

Kaz Ka1Kaz

[Ca?*] = JKS,, (1 PLECA I —[H30+]2>
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Topnost CaCO; pri znanem pH

pH -log s s
5 0,83
6 1,76 4
7 2,47
3
8 3,00 [
o
9 3,50 2
10 BiSs]
1
11 4,13
12 4,17 o
5 6 7 8 9 10 11 12 13
13 4,17

Topnost v vodi — pH ni znan

* Protolitska reakcija lahko vpliva na pH, kar je odvisno od:
— Bazi¢nosti aniona,

— Topnosti oborine.

Primer: Kaksna je topnost CaCO, v vodi?

i CaCOsc) © Ca** + CO%',KSZ, = [ca?*][c0%7];
[Ca®*] = [co%7]

i, CO3™ +H,0 & HCO7 + OH™; Ky, = 2,14 x 107

iii. HCO3 + H,0 & H,CO5 + OH™; K, = 2,25x 1078

iv. s =[Ca®**] = [CO%] + [HCO5] + [H,CO5]

v. 2[Ca?*]+ [H;0%] = 2[C0%) +[HCO5] + [0H™]

6 neznank — 6 enacb

Poenostavitve — alkalna raztopina

* Raztopina bo zaradi protolize alkalna
- 2[Ca?*] » [H30*]; [HCO3] > [H,CO05]
— Mb: [Ca?*] = [C0F7] + [HCO3];
— En:2[Ca?*] = 2[COZ™] + [HCO3] + [OH]
— 4 enacbe — 4 neznanke

(o) = 28] (< [1c05 1) HC03] = [Ca?) - [C037) (En-ib

[Ca?*]* — 2Ky [Ca?*]? — KopKp1 [Ca?*] + Kgp® = 0

s =[Ca?*] = 124210725 > (KS,,)§= 6,71 x1075 =%
E, = —46%
[C027] = 3,63 x1075M, [HCO3] = 8,80 x10~5M
[H;0%] = 1,14 x10~1°M (pH = 9,94); [H,C05] = 8,80 x10~5M




Poenostavitve — ,,netopna“ oborina

* Raztopina zaradi zelo nizke topnosti ne bo alkalna (s < 10~8M)
L CuSgy o Cu?* + 527, K, = [Cu®*][S*7] = 6 x 107%;

(Ksp)'/?= 50 ~ 2x10718M

{i S¥ +H,0 & HS™ +OH™; Ky, = 83;

fi. HS™ + H,0 © HyS + OH™; Kyy = 1,8 x 1077;
iv. s =[Cu?*] =[S*7] + [HS™] + [H,S]

v. 2[Cu?*]+[H30%] =2[S?"]+[HS™] +[0H")

6 neznank — 6 enacb

Poenostavitve: 2[Cu?*] « [H307]; 2[S?7] + [HS™] < [0H™],
[H30%] = [0H] = (K,)?=1x10""M; pH=7,0

+ +12
is=[out] = [s27] {1+ el BLo T

JLEAR } =3,73x10""“M
Kaz a1Kaz

Topnost kovinskih hidroksidov

* Dve skupini M(OH),:
— Hidroksidi, ki v presezku niso topni,

— Hidroksidi, ki se v presezku reagenta raztopijo — amfoterni
hidroksidi.

* Glede na topnost, razdelimo hidrokside na:
— ,netopni“ hidroksidi (s <« 10_8m01/L),
— Tezko topni hidroksidi (10_8m01/L <s< 10_6m01/L),
— Lahko topni hidroksidi (10_6mol/L <s)

Fe(Ill)
Ti(lV)
Sn(I1,1V)

Obarjanje M# ionov (0,1 M)

Al Cu(Ily

U(VI)  Cr(I) Ni(ll)  Ag(l) Mg(IT)

Os(1V)

Hg(D)

Fe(Il) Zn(I) cd(in pH

Ca(Il)
Co(ll)
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Topnost hidroksidov - M(OH)

X(s)

* M(OH) & MZ* +x OH™; Ky = [MZ*][OH7]*

x(s)
1. s = [MZ*];

2. Ky = [H;0%][0H"];

3 x [M7*] + [H;0%] = [0H"]

* Poenostavitve:

i. ,netopni hidroksidi: x [M?*] « [H30%];
ii. Lahko topni hidroksidi: x [MZ*] > [H30%];
iii. Tezko topni hidroksidi: x [M?*] ~ [H30%]

o M?t + x OH™

g mol
L

*+ x [M**] « [H30%]; En.[H50*] = [OH] = /K,

Resitevis = [M7*] = [OIEE]X = Ky 107

M(OH)

x(s)

a) Netopni hidroksidi; s <1x 10~

6 mol

b) Topni hidroksidi; s>1x 10~ I
e x [MZ*] » [H30%]; En.:x [M?*] =[0H™]
Resitev: Ko = [MZF ] (x[MZF])* = x*((M#]) D

1/(x+1)
s=[M*] = <i>

xx

M(OH), ., & MZ* + x OH™

x(s)

c) Tezko topni hidroksidi; 1 x 10~¢ mTOI< s<1x1078 mTDl

+ x [M#*] 4+ [H30*] = [OH"]; 3 neznanke, 3 enatbe (K,

Ky, En.)
z+) _ Koo | +7 _ _Kw
(7] = s [H,0%] =
Ksp Kw _ . A -
+ —*— = [OH~]; re$imo na [OH™]

*Tor T {on]

Kep

s =[M*] = [OHT*
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Amfoterni hidroksidi

* Amfoterni hidroksidi se topijo v presezkuOH ~:

K
APP* 4 30H™ & AL(OH)3(5) + OH™ & AL(OH);
s = c(Al3*) = [A3*] + [AL(OH)3] + - = f(pH)

K.
s=——P— 4+ K;J[OH"]

[OH-]3
Minimalna t t—2
Inimalna topnos:
ds Ksp
2 2y k=0
aloH]~ fom
3K,,\/* mol
[OH Inin = S”) =88x107°— (pH =59)
K; L

_,mol
Smin = 1,2x 10 T

s(Al(OH)3) = f(pH)

1.00E+00
1.00E-01
1.00E-02

1.00E-03

1.00E-04

1.00E-05

1.00E-06

1.00E-07
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