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PREDGOVOR

Ova su skripta namijenjena studentima Prirodoslavatematikog fakulteta
SveuiliSta u Zagrebu, za rad u Praktikumu fizikalne Ken2. Skripta sadrze kratak prikaz
teorijske osnovice za svaku pojedinu viezbu i umaiead (izvedba eksperimenta, metoda,
prikaz i obrada mjernih podataka). Prethno je da se uz skripta koriste odgovatiaju
udzbenici. Svjesni smo da postojanje uputa zaden eksperimenta smanjuje kreativnost
studenta u radu, no na taj jecmomogueno da se @etiri sata u potpunosti izradi jedna
vjezba, Sto ukljauje i pisanje izvjeStaja. U odnosu na Praktikunikéilne kemije 1 drugi
obuhva&a neSto slozenije tehnike i zahtjeva samostalnostadu. Nakon zavrSetka
Praktikuma fizikalne kemije 2 moge je upisati i viSe, izborne, praktikume fizikalne
kemije koji su postavljeni na druga nacin, student s nastavnikom dogovori neki zadatak
s kojim se bawvi cijeli semestar.

Vjezbe su odabrane prema instrumentalnim nongstima Zavoda za fizikalnu
kemiju i usklaene s gradivom kolegija fizikalne kemije. Nastojs¢opokazati kako osnove
neke mjerne tehnike tako i suvremene mjerndajee Praktikum je opskrbljen danalima
na kojima je studentima omogena obrada eksperimentalnih podataka.

Ovo je trée popravljeno i dopunjeno izdanje skripta za Pkaikti fizikalne kemije
2. Postavljanje praktikuma je pothvat Zavoda zidinu kemiju koji ne bi bio mogubez
naseg elektrotara g. Zvonimira Dojno¥a, v. strénog suradnika, koji je konstruktor
gotovo svih uréaja., te g. Dragutina Grgeca koji se bavi konstijokt mehanikih
dijelova. Svi bi instrumenti bili beskorisni bezdw gie. Biserke Kolar, v. kem. tehn.deg
Mirjane Murat, kem. tehn. id¢e. Valentine Zagorec v. kem. tehn., koje su poneagati
uvodenju i poboljSanju vjezbi. Autori takder zahvaljuju na ponto prof. dr. sc. Vladimiru
Simeonu, prof. dr. sc. Vladislavu Ton@§ii dr. sc. AniCop.
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OPCE NAPOMENE

Svrha praktikuma

Glavna svrha rada u praktikumu jest eksperimeataitvrditi valjanost osnovnih
fizikalno kemijskih zakonitosti i upoznati se s mmjgn ureiajima, mjerenjima, obradom
mjernih podataka te s &éimom pisanja izvjeStaja (referata).

Organizacija rada u praktikumu

Studenti u praktikumu rade potpuno samostalnotofrise sluze skriptama i
drugom odgovarajiom literaturom. Student se mora za svaku vjezbthpdno pripremiti,
Sto nastavnik provjerava prije §Eika izvalenja vjezbe. Tijekom rada u praktikumu
nastavnici povremenim raspravama pwtstudenta na razmisljanje i pomazu u stjecanju
potrebnih vjesStina i znanja. Isto tako, nastavmiiegkom rada nadziru g& zapisivanja
mjernih podataka, obradu podataka i prikaz rezalt&@cjenjuje se, uz pripremljenost
studenta za vjezbu, rad (samostalnost, urednolstyage) i izvjeStaj. ZavrSnu ocjenu iz
praktikuma daje nositelj kolegija.

Pribor

Svaki student treba imati kutu, krpu, laboratérijsdnevnik (format A4),
milimetarski papir, trokut i kalkulator. Skripta pesutuju, pa ih treb&uvati.

Literatura

Kako skripta sadrze tek kratak teorijski uvod uwalgy vjezbu koji pojasSnjava
fizikalnu i kemijsku osnovicu, princip mjerenja b@adu mjernih podataka, sva dodatna
objasnjenja valja potraziti u literaturi ili od nagnika. Za ovaj praktikum prepamujemo:

1. BiljeSke s predavanja iz kolegija fizikalne kigm

2. P.W. Atkins i J. De Paul®&hysical Chemistry8. izd., W H Freeman & Co,
2006., ili prijasnja izdanja.

3. T. Cvitas, I. Planidi N. Kallay, RjeSavanje raunskih zadataka u kemiji | dio
Hrvatsko kemijsko drustvo, Zagreb, 2008.

4. T. Cvitas, I. Planidi N. Kallay, RjeSavanje raunskih zadataka u kemiji 1l dio
Hrvatsko kemijsko drustvo, Zagreb, 2008.

5. T. CvitaSFizikalna kemijarukopis u pripremi.

6. I Piljac,Elektroanalittke metodeRMC, Zagreb, 1995.

7. V. SimeonTermodinamikaSkolska knjiga, Zagreb, 1980.

8. V. SimeonTermodinamikarukopis u pripremi.

9. T.CvitaSi N. KallayFizicke vel¢ine i jedinice méunarodnog sustava

Skolska knjiga, Zagreb, 1980.



Nacdin rada

Tijekom priprema za izuvienje vjezbe student treba pddu onaj dio fizikalne
kemije koji se tie vjezbe, a zatim se upoznati s metodom mjerenije. pocetka mjerenja
student treba detaljno upoznati mjerni dajei prowiti upute za rad. U dogovoru s
nastavnikom specificira se konkretni zadatak vjeZbili poglavlje Opseg vjezbe).
Takader, treba planirati pokus i &ia zapisivanja podataka.d&kuje se dae student u
vremenu odtetiri sata zavrsiti vjezbu, tj. dg&e u tom vremenu upoznati deg, isplanirati
pokus, pripremiti uzorke, pripremiti zapis podatakablice), izvrSiti mjerenje, obraditi
podatke i napisati izvjestaj.

Pohadanje vjezbi

Na vjezbe treba dolaziti udno zakazano vrijeme. Vjezbe trajatiri sata. Student
moze prijevremeno napustiti laboratorij samo s dtgnjem nastavnika, ali tek posSto mu
bude pregledan izvjestaj. Svaki izostanak trebauijea ispriati.

Opseg vjezbe

Izvodenje pojedine vjezbe moglo bi potrajati i viSe @atiri sata. U tom skaju
student, u dogovoru s nastavnikom, smanjuje opgstbe. Na primjer, u vjezbi koja se
bavi kinetikom raspada vodikova peroksida trazveg broj eksperimenata pri razitim
temperaturama. Tada jedan student moze raditi ipdj nemperaturi, a drugi pri viSoj.
Konkretni zadatak, npr. broj uzoraka koje trebgnamniti i izmjeriti, treba dogovoriti s
nastavnikom i upisati u laboratorijski dnevnik.

Izvjestaj

Svi se podaci izravno (kemijskom olovkom!) biljeddaboratorijski dnevnik, a ne
na pojedinane papire. Vazno je da zapis bude uredan i pregle@ia treba postupno
vjezbati, pricemu prepisivanje "disto" ne pomaze. Zapis treba planirati pred satefadx
rada. Poinje se s naslovom vjezbe i datumom. Zatim slijednkretni zadatak vjezbe.
Tekst valja podijeliti u odlomke s pripadnim nastoa. Npr. to mogu biti zadatak,
priprema uzoraka, mjerenje elektromotorne sile,adar mjernih podataka, diskusija i
rezultat vjezbe. Organizacija samog teksta prepststudentu, a nastavri& mu pomoéi
svojim savjetima. Pri pisanju referata student drelmati na umu da izvjeStaj treba
sadrzavati sve podatke koji nekojdpg osobi daju potpunu informaciju o radu. Prema
tome, u izvjeStaju treba navesti sve relevantneatiked kao Sto su koncentracija,
temperatura itd. S druge strane, izvjeStaj ne stoije nepotrebno opsSiran; skripta se
smatraju dijelom izvjeStaja, pa njihov tekst neb#&reponavljati. Naravno, sve magu
promjene u izvedbi eksperimenta treba naglasitolid& iz opravdanih razloga student nije
uspio dovrsiti pisanje izvjeStaja unutar 4 satadpidena za vjezbe, izvjeStaj treba
(obvezno!) predati do @etka izvalenja sljedée vjezbe.



Zadatak vjezbe i rezultat

Zadatak vjezbe dogovaraju student i nastavnikladsksa skriptama. U nekim je
slutajevima mogdte vjezbu modificirati. Kada se jednom zadatak defirvalja ga zapisati
u laboratorijski dnevnik. Najvazniji je dio izvje§a prikaz rezultata viezbe. On treba biti
kratak i sadrzavati sve potrebne podatke. Glavuiigeiskaz vrijednosti fizikalne veiine
koja se u zadatku trazi (btejna vrijednost i jedinica). Toost se navodi standardnom
devijacijom ili se procjenjuje i iskazuje brojemaajnih znamenki. Dodatno, potrebno je
napisati na Sto se ta vrijednost odnosi. Na primgko se daje vrijednost konstante
ravnoteze onda treba napisati na koju se reakaijrifednost odnosi. Reakcija se moze
opisati tekstom ili prikazati jednadzbom. Da bijedinost bila smislena treba navesti
(samo) one eksperimentalne uvjete koji ditj@ma rezultat (temperatura, tlak, ...). Moze se
ukratko spomenuti i metodu. Na primjer, trazi li sdjednost konstante ravnoteze
disocijacije octene kiseline, treba navesti njeamijednost i napisati da se ona odnosi na
ravnotezu disocijacije te kiseline u vodenoj otepBvakako treba navesti temperaturu, jer
vrijednost konstante ovisi o temperaturi. Moze seladi kako je rezultat dobiven, npr.
konduktometrijski ili potenciometrijskom titracijanNatin kako se rezultat iskazuje treba
odabrati student. Postoji vise dobrih¢ima, no vazno je da iskaz uvijek bude kratak i
pregledan, sa svim nuznim podacima.

Tablice

Tablice sluze za unoSenje mjernih podataka icwranih vrijednosti. Naslov
tablice, koji se piSe iznad tablice, treba sadriiasxge vaznije podatke, tako da se zna Sto
tablica sadrzava i koji su bili uvjeti pri mjerenju tablici se navode simboli odgovaréju
veli¢ina i jedinica.

Grafi ¢ki prikazi

Rezultati se prikazuju gr&ki na milimetarskom papiru koji treba ulijepiti u
dnevnik. U laboratoriju stoje na raspolaganj¢urela koja se mogu, uz prethodnu
suglasnost nastavnika, rabiti za gtiafi obradu mjernih podataka. U tom&ju u dnevnik
treba ulijepiti piséem otisnut i pravilno ozian dijagram. Na osima treba jasno obiljeziti
veli¢ine i jedinice. Pri planiranju grakog prikaza treba paziti na raspon vrijednosti na
osima, tako da se eksperimentalnékéone bi nasle npr. "zgusnute” u jednom dijelu
dijagrama. Opis grafkog prikaza, koji se treba nalaziti ispod slikesb sadrzavati sve
vaznije podatke o eksperimentu tako da se &mnja teksta mjerenje moze ponoviti.
Ukoliko je detaljan opis eksperimenta naveden upagajifu tablicu, u opisu slike
dovoljno je navesti npr. “Podaci prema tablici 1.”.



Primjer nejasnog i nepotpunog opisa slike:

L&
pH A

L 4

J"/mL

Slika 1. Graftki prikaz ovisnosti pH o volumenu.

Napomena: @to je da se radi o grakom prikazu, pa to ne treba pisati. Td&pje jasno
da se radi o ovisnosti pH o nekom volumenu, Steig§jivo iz oznaka na osima. No, u
ovom opisu nedostaje naznaka o tome Sto je ispiv@ksperimentalni uvjeti.

Sigurnost pri radu

Student u laboratoriju obvezno nosi kutu, a pagimti zastitne natale. Obvezno
treba paziti na sve mjere sigurnosti. Ngirge oprez potreban pri radu s organskim
otapalima i koncentriranim otopinama kiselina iih& Za pipetiranje takvih otopina treba
rabiti propipetu ili mikropipetu. Pri radu s elekttom strujom takder treba biti oprezan i
pridrzavati se uputa. Pri ukfiivanju i iskljuwCivanju izvora elektdkog napona treba biti
oprezan, posebno pazela se sve radnje obavljaju suhim rukama.



1. viezba: REAKCIJSKA KALORIMETRIJA

ZADATAK
Odrediti entalpiju reakcije u Daniell-ovilanku.

SVRHA RADA
Primjena isoperibolnog kalorimetra u svrhu alivanja reakcijske entalpije.

uUvoD
Promjena entalpije sustavaH uslijed kemijske reakcije jednaka je topli,

razmijenjenoj s okolinom pri konstantnom tlakurmigeraturi
AH = Qp - 1)

Reakcijska entalpijasfH ratuna se iz promjene entalpije reakcijskog sustavasfplnoj
temperaturi) i dosega reakcje prema

AH =8
Aé

()

Standardna vrijednost reakcijske entalpijel® odgovara reakciji u kojoj su reaktanti
I produkti u standardnom stanju.

Kalorimetrija
Promjena entalpije odtaje se kalorimetrijski kao toplina razmijenjenal®inom

pri stalnom tlaku i stalnoj temperaturi. Meim, ako se reakcija deSava u toplinski
izoliranom kalorimetru tada nema izmjene topline, ppomjena entalpije sustava
proporcionalna je promjeni temperatw€ u kalorimetru

AHT:—CAT:—C(Tz—T]_). (3)

Objasnjenje negativnog predznaka u jednadzbi (3):
Kalorimetrijski se Zeli odrediti entalpija reakcipei temperaturiry

(R, Ty — (P, Ty); AH+. 4)
U kalorimetru dolazi do kemijske reakcije i pritea temperatura u kalorimetru povisuje
ili snizava, ovisno o tome da li je reakcija egzotea ili endotermna, s temperaturena

temperaturu T,. Kod adijabatskog kalorimetra nema izmjene toplise okolinom
(9 =AH, = 0), stoga slijedi

(R,Tl) - (P,Tz), AH, =0. (5)



Kako bi se odredila reakcijska entalpija pri temaperi T, (jednadzba (4)) valja uzeti u
obzir da je entalpija funkcija stanja (slika 1 seestoga moze pisati
AHr=AH, + AH;, (6)

(P, T,)

AH,

Y
R, T) AH, (P, T)

g

Slika 1. Shematski prikaz kalorimetrijskog pokuBareaktanti, P—produktiH+ je promjena
entalpije priT; koju zelimo odreditiAH, je promjena entalpije za adijabatski proces keji s
zbiva u kalorimetru AH, = 0), AH, je promjena entalpije sustava iz stanjaTh,u (P, Ty)
(AH" = C(Tl —Tz)).

Ukoliko se toplinski kapacitet kalorimeti@ ne mijenja tokom reakcije uslijed promjene
sastava reakcijske smjese te ako je konstantamonddaemperaturnom intervaly( T,)
slijedi

(P, T2) = (P, T1); AHy =C (T1 = To). (7)
Odnosno, kako jAH, =0
AHr=AH,; =C(T1-T,) =—-C (T, —T;) =—CAT. (8)
Toplinski kapacitet kalorimetra
Toplinski kapacitet kalorimetra naziva se jos lokianetrijska konstanta. Odiaje se

bazdarenjem, tj. oddé&zanjem promjene temperature u kalorimetru izazwarppznatom
kolicinom topline

(9)

gdje jeT termodinamika, a Celsius-ova temperatura.



Pri odretivanju kalorimetrijske konstante moze se korigligktricka grijalica koja sa
sustavom izmjenjuje toplin@.. Ta toplina iznosom odgovara elekirom radu na grijalici
koji ovisi 0 narinutom naponW i otporu R grijalice te vremenu protjecanja elekke
strujeAt prema jednadzbi

2
Q, = PAt:UIAt:URAt. (10)

Kalorimetar je mogée bazdariti i kemijski izvéenjem reakcije za koju je vrijednost
reakcijske entalpije dobro poznata.

Reakcija u Daniell-ovilanku

Clanak Zn | Z# || Cd |Cu naziva se Daniell-oslanak. U njemu se zbiva reakcija

Cw(aq) + Zn(s)— Zn**(aq) + Cu(s). (11)

Odretevinjem temperaturne ovisnosti standardne elekttmmasti clanka moggde je
odrediti standardnu reakcijsku entalpiju i entroggpg¢lanka. Entalpija reakcije (11) moze
se odrediti i direktno kalorimetrijski, tako da sedenu suspenziju cinkova praha doda
otopina neke soli bakra(ll) (tokom reakcije se atapnk i pritom nastaje elementarni
bakar).

METODA
Izoperibolni Quastadijabatski) reakcijski kalorimetar
Izoperibolni kalorimetar (slika 2) jest kalorimeteoji se nalazi u okolini konstantne

temperature.
mijesalics

bireta

elekti%ng termistor

grijdlica

_'J fEE f’; I_u

mijesalica

Slika 2. Izoperibolni reakcijski kalorimetar.



U praksi je nemodie ostvariti idealnu toplinsku izolaciju kalorimetoal okoline
(termostat) stoga se izmjena topline nastoji, 8tanpguée viSe, smanijiti. To se postize
izradom kalorimetra od materijala niske tetk@ provodnosti s dvostrustrukim stijenkama i
evakuiranim méuprostorom te sa zrcalno sjajnom povrSinom. Tadaswe toplina
razmjenjuje mehanizmom genja (kondukcijom), preemu su konvekcijski i radijativni
prijenos topline svedeni na najmanju mégumijeru. Ukoliko su potrebna vrlo doa
mjerenja nuzno je kod izoperibolnih kalorimetarainii korekciju za izmjenu topline
termostat-kalorimetar. Brzina prijenosa toplinentestat-kalorimetar @/dt) moze se
izraziti Newton-ovom (iskustvenom) jednadzbom.

W _ (-
o - 2(%-T) (12)

gdje je a iskustvena konstantal, temperatura okoline, d trenutna temperatura u
kalorimetru. Dijeljenjem gornje jednadzbe toplimakkapacitetom kalorimetr@ dobije se

dar _ _
P B(T,-T) (13)

pri cemu jep = a/C. FunkcijaT(t) naziva se termogram. Na slici 3. prikazan je tegram
za egzotermnu reakciju u izoperibolnom kalorimetru.
-

T,

t

Slika 3. Primjer termograma egzotermne reakcipopeéribolnom kalorimetru.
AB-pocetni period, BC-srednji period, CD-zavrsni peri&d;-temperaturni skok

Pri odrelivanju temperaturnog skoka koristi se Dickinson-ayaficka metoda
(slika 3) u kojoj se tok topline u vremenskom pdtuo(AB) i periodu (CD) linearno
ekstrapolira u srednji period (BC), time se tempera skok u periodu (BC) korigira za
toplinske efekte koji nisu posljedica kemijske regk Promjena temperaure u kalorimetru
uslijed kemijske reakcijeT¢ — Tg) odredi se tako da plostine likova BEF i FCG budu
pribizno jednake. Tako dobivena razlika temperatule je bliska onoj koja bi se dobila u
idealnom adijabatskom kalorimetru.



Toplinski kapacitet kalorimetra odigle se poméu elektrene grijalice (jedn. 91 10)
tako da se za poznatu kotia topline odredi pripadagutemperaturni skok u kalorimetru.
Temperatura u kalorimetru mjeri se termistorom.nistor je otpornik kojemu se ovisnost
elektricnog otpora o temperaturi mozZe opisati iskustverir@ziom

REAE/T (16)

gdje suA i B iskustvene konstante, koje se mogu odrediti mjererotpora u ovisnosti o
temperaturi. Otpor termistora se u ovoj vjezbi ingigitalnim multimetrom.

|IZVEDBA EKSPERIMENTA

Shematski prikaz izoperibolnog kalorimetra koji ls®isti u ovoj vjezbi dan je na
slici 2. Sastoji se od kalorimetrijskelije, termistora poznatih konstawtii B, mikrobirete
mijeSalice i elektdina grijalice koja sluzi za kalibraciju, tj. za odr&anje toplinskog
kapaciteta kalorimetra.

Entalpija reakcije u Daniell-ov&lanku

Temperatura termostata se ugodi na radnu temperati25°C. U kalorimetar se iz
menzure doda priblizno 70 éndestilirane vode u koju se zatim doda 100 - 200fimgy
usitnjenog cinka. Cink i voda se izmijeSaju stakierstapéem. Mikrobireta se napuni
otopinom CuS@aq) koncentracije 0,25 mol drh Kalorimetar se sastavi prema shemi na
slici 2 i uroni u termostat. MijeSalica spoji na tmomijeSalice i ukljdi. Nakon Sto se tok
topline termostat-kalorimetar smaniji na zadovolja$a razinu tj. kada se otpor termistora

ne mijenja znatno s vremenomR/At<5Q min™) pristupa se kalibraciji. U getnom
periodu (slika 3), koji traje 10-20 minuta, otperrhistora mjeri se svaku minutu. Potom se
ukljuci elektricka grijalica (u trajanju od 5 do 10 minuta) i nasta mjerenjem otpora
termistora (srednji period na slici 3). Otpor diga moze se izmjeriti prije ili nakon
grijanja, dok se pad napona na grijalici mjeri rigeme grijanja. Nakon isklgenja grijalice
potrebno je nastaviti s mjerenjem otpora termistbo& se taj otpor ne prestane znatno
mijenjati s vr.emenom (10 - 15 min, zavrSni peri@dsfici 2).

Kao i kod kalibracije, mjerenje temperature u kah@tru u svrhu odiivanja
reakcijske entalpije redukcije iona €winkom obuhvéa tri perioda. U ptetnom se
periodu mjeri ovisnost otpora termistora o vremdPatom se iz mikrobirete u kalorimetar
doda oko 1 crh otopine CuS® i nastavi mjeriti otpor termistora. Volumen otopin
bakrovog sulfata trebadoo odmijeriti jer njegova mnozina odrge doseg reakcije. Nakon
reakcije treba nastaviti mjeriti otpor termistoma\rsni period) dok se izmjena topline
dovoljno ne smaniji.

PRIKAZ | OBRADBA MJERNIH PODATAKA

Rezultati mjerenja prikazuju se tailo i grafiki (termogram). 1z otpora termistora u
vremenut prema jednadzbi (16) iztana se temperatura u kalorimetru. Toplinski kaeéci
kalorimetra (jedn. 9 i 10) iztana se iz porasta temperature uslijed kalibradjajerenog
otpora grijalice, narinutog napona i vremena gjgaRromjena entalpije (jedn. 3) iZtama
se iz porasta temperature (uslijed reakcije) iitgBlog kapaciteta kalorimetra, dok se
reakcijska entalpija (jedn. 2) iznana iz vrijednostAH i dosega reakcije. Doseg reakcije u
Daniell-ovuclanku odréen je mnozinom CuSQ
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2. viezba: RAVNOTEZA DISOCIJACIJE
Spektrofotometrijsko odredivanje konstante ravnoteze
deprotoniranja metilnog crvenila

ZADATAK
Spektrofotometrijski odrediti konstantu ravnotegpbtoniranja metilnog crvenila u vodi.

SVRHA RADA
Primjena spektrofotometrije u svrhu odireanja ravnoteznih konstanti.

uvoD

Vodena otopina indikatora metilnog crvenila jegif < 5 crvene boje dok pri p&5
mijenja boju u Zutu. Nedisocirana molekula metilmagenila moze se prikazati dviema
rezonantnim strukturama. Disocijacijom nastaje adgajLti anion prema jednadzbi:

o o
o= o=—
HsC HaC
N s N
/N N—ll\l B e /N —N—N
HaC H HsC ,L

U podrgju 4 < pH < 6 u vodenoj otopini metilnog crvenila ravnoteznih
koncentracija disociranog i nedisociranog oblikagnée je spektrofotometrijski odrediti
ravnoteznu konstantu disocijacije. Radi jednostatina daljnjemc¢e tekstu nedisocirani

oblik biti oznaen kao HR, a pripadni anion kaoc RStoga se jednadzba disocijacije moze
pisati kao
HR=H"+R Q)

Koncentracijska konstanta ravnoteze gornje reakgigana je izrazom
H" || R
_[FR] o

odnosno
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—Ig(Kc/ce)sz—Ig[%J; c® =1 mol dm® (3)

gdje pri niskim ionskim jakostima vrijedi
H+
pH=—|9£—[Ce]}- (4)

Prema tome, da bi se odredila vrijednost konstaweoteZe deprotoniranja, dovoljno
je izmjeriti pH vodene otopine metilnog crvenilaspektrofotometrijski odrediti omjer
koncentracija disociranog i nedisociranog oblikdikatora.

METODA

ApsorbancijaA otopine pri nekoj valnoj duljinii proporcionalna je duljini puta
svjetlosti kroz uzorak i sumi umnozaka koncentracije pojedinih apsorbéifj vrstac; i
njihova molarnog koeficijenta apsorpcije

A= A=) glg=13 6¢. (5)

U slwtaju kada je pH vrijednost vodene otopine metilnogecila izmelu 4 i 6,
zastupljena su oba oblika indikatora (uzorak éenasm). Pri valnoj duljinil;, gdje se

nalazi maksimum apsorbancije za oblik(Ruto), vrijedi

Ai(m) =1 (enr,1- [HR] + er—1 [R7]) (6)

dok ¢e pri valnoj duljini i, gdje je maksimum apsorbancije za nedisociranikodR
(crveno), apsorbancija biti

Ax(m) =1 (epr,2- [HR] + er-2- [R7]). (7)

Kako vrijednostieyr 1 i er-2 pri valnim duljinamal; i 4, nisu poznate, potrebno je
snimiti spektar vodene otopine HR u kojoj je rawmia koncentracija [Rzanemariva, pri
¢emu vrijedi da je [HR] jednaka ukupnoj (an&kidj) koncentraciji metilnog crvenilag:
([HR] = cor). TO se postize snizavanjem pH vrijednosti otogjrie < 4). Takvae otopina
biti oznaena slovonk. Za apsorbancije otopirkepri valnim duljinamal; i A, vrijedi

A1(K) =1 enr 1 Crot (8)

Ax(K) =1 enr 2 Crot. 9)
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U otopini ¢iji je pH > 6 vrijednost [HR] je zanemariva u odnosa [R7] stoga
vrijedi da je [R] = co. Takvace otopina biti ozngna slovonb. Za apsorbanciju otopine
b pri valnim duljinamat; i A, moze se pisati

Ai(b) =1 er—1Ctot (10)
Ax(b) =1 er—2 Crot (11)

Na slici 1 shematski su prikazani spektri otoginen i b.

1.0

650

Slika 1. Shematski prikaz spektara vodenih otopietiinog crvenila:
(k) pH<4,p)pH>6,M)4<pH<6.

Kombinacijom jednadzbi (6-11) dobivaju se izrazi apsorbancije otopine pri
valnim duljinamal; i 4,

T

A(m) = At(k)[lt_:'—R]+ A() o (12)
-

Ay(m) = Az(k)m+ Ab)=——. (13)

Cot Gt
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Omijer ravnoteznih koncentracijafRIHR] moze se izvesti iz jednadzbi (12) i (13):

[R7]_ AMAK) - AMm) AK) (14)
[HR] A m)A®)- AMm)Ab)

Za odrdivanje konstante disocijacije metilnog crvenilaadvpotrebno je:
- snimiti spektar neke (puferirane) otopine megjravenilam u podréju 4 < pH <6 u
kojem su zastupljena oba oblika HR; R
- spektar vodene otopine metilnog crvenila (pH <tj4ptopinek u kojoj je zastupljen
samo oblik HR;
- spektar otopiné u kojoj je zastupljen samo oblik RpH > 6).
Pritom analittke koncentracije metilnog crvenilaf) u otopinamak, b i m moraju biti
jednake.

IZVEDBA EKSPERIMENTA
Pripremi se otopina metilnog crvenila (pH < 4), otopina metilnog crvenilh
(pH > 6) i barem dvije puferirane otopine(4 < pH < 6).

Priprema otopiné: u odmjernu tikvicu od 25 chrdoda se 10 chotopine metilnog
crvenila masene koncentracije 0,1 mg dimLO cn? otopine octene kiseline koncentracije
0,02 mol dm?>. Tikvica se nadopuni do oznake destiliranom vodom.

Priprema otopin®: u odmjernu tikvicu od 25 chrdoda se 10 chotopine metilnog
crvenila masene koncentracije 0,1 mg @m0 cn? otopine natrijeva acetata koncentracije
0,04 mol dm?®. Tikvica se nadopuni do oznake destiliranom vodom.

Priprema_otopinan: u odmijerne tikvice (barem dvije) od 25 tmoda se 10 cin
otopine metilnog crvenila masene koncentracijerfgldni®, te otopine natrijeva acetata i
octene kiseline razlitih volumena (ukupni volumen pufera neka bude &tf)cPufer je
smjesa otopine octene kiseline i natrijeva acetdi@lvice se nadopune do oznake
destiliranom vodom.

Otopinama se izmjeri pH i snimi spektar (u kiveti 1 cm) u podr&u valnih duljina
350 nm do 600 nm.

PRIKAZ | OBRADBA MJERNIH PODATAKA

Rezultat mjerenja je spektar otopina metilnog citee Iz spektra trebacdati valne
duljine maksimuma apsorbancije za disocirani i secirani oblik metilnog crvenila, te kod
tih valnih duljina @itati apsorbancije svih uzoraka. Podaci se prikazigblino. 1z
rezultata mjerenja potrebno je izumati konstantu ravnoteze disocijacije metilnogeaiia
u vodi.
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3. vjezba: RAZDJELJENJE
Razdjeljenje amonijaka izmalu vode i kloroforma

ZADATAK
Odrediti konstantu ravnoteze razdjeljenja amomijémeiu vode i kloroforma, te
komentirati rezultat.

SVRHA RADA
Kvantitativno opisati ravnotezu razdjeljenja ofepk tvari izméu dva otapala koja
se ne mijesaju.

uvoD

Razdjeljenje neke tvari B iznde dva otapalax i 3, koja se ne mijeSaju, moze se
prikazati jednadzbom

B(a) = B(p). 1)

Razmatranje ravnoteze u takvom heterogenom sustanelji se na izjedrgavanju
kemijskog potencijala otopljene tvari u ta dva alap Za razrijéenu otopinu tvari B u
otapalua vrijedi

Hg () = IUB()"'RTln([ ()]j (2)

gdje je standardna vrijednost koncentracij€,= 1 mol dm> Analogno, za razrifenu
otopinu tvari B u otapal@ moze se pisati

1o (B) = uB(B)+RTIn([ (B)]J @)

Kada se u sustavu uspostavi termodik&eni ravnoteza vrijedi da je
A,G=Zvi,ui = Usp) ~ Hary =0 stoga slijedi da su i kemijski potencijali tvari B u oba

otapala u ravnotezi jednakis (o) = £ (B)) odnosno

/1:((,, +RTIn ([I'D;(g)]j = ,uBe(ﬁ) + RTIn [[BC(—E)]J (4)
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Konstanta ravnoteze prijelaza molekula B iz otapalaotapald3, tj. standardna konstanta

ravnoteze razdjeljenjix(re dana je izrazom

K =exp -£o0 _How (5)
RT

a empirijska, koncentracijska, konstanta ravnoteze

(6)

Razdjeljenje amonijaka iznda vode (aqg - vodena faza) i kloroforma (org - osfanfaza)

moze se prikazati jednadzbom

NHs(aq) = NHs(org) (7)

iz ¢ega slijedi izraz za standardnu konstantu ravnote%e

Kre =exp — :uNH3(org) _:uNH3(aq) ) (8)
RT

Koncentracijska konstanta ravnoteze jednaka je

K = [NH,(org)]

R TN C)
[NH,(aq)
U vodenoj fazi potrebno je razmotriti i hidrolizmanijaka:
NHs(aq) + HO(l) = NH4"(aqg) + OH(aq). (10)

Kako u kloroformu ne dolazi do deprotonacije molekotapala molekulama amonijaka, u
jednadzbu (9) moze se uvrstiti ukupna koncentracjaonijaka u kloroformu

[NH,(org)] .. Koncentracijska konstanta ravnoteze reakcijea@ake jednadzbom (18)

dana je izrazom
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_[NH:(@a)][ OH (aq)

(11)
i [ NH,(aq)]
Doprinos koncentraciji iona OHuslijed disocijacije vode je malen, pa je
[ OH" (ag)| =[ NH; (aq) (12)
stoga se koncentracijska konstanta ravnoteze msag p
[NH; (aq)]
K, = B A (13)

[NH;(aq)]

Ukupna koncentracija amonijaka u vodenoj fazi jé@nge zbroju koncentracija
nedisociranog i disociranog amonijaka

| NH,(aq)| _ =| NH, (aq)|+[ NH, (aq). (14)

S obzirom na nisku vrijednost konstante ravnotedmlize amonijaka u vodi (pri 20 °Eq
iznosi 1,8x10°> mol dn1) pribliZzno vrijedi da je

[NH,(ae)], = NH, (ac) (15)

Iz navedenoga slijedi da je izraz za koncentragijgknstantu razdijeljenja amonijaka
izmedu vode i kloroforma

— [ NH3(0rg)]tot

r ' (16)

[ NH3 (aq)]tot
Koncentracijska konstanta ravnoteze moze seiumati i uzimajdi u obzir hidrolizu
amonijaka u vodenoj otopini. Prema izrazima (11-1Kkdncentracija nedisociranih
molekula NH u vodi priblizno je jednaka

[NH,(aq)] =[ NH, (aq],, —[Ks[ NH; (ad),, (17)

te je
— [NH3(0rg)]tot )
r [NH3(aq)]tot _\/Kd[ NH3 (aq}tot

(18)
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METODA

Vodena otopina amonijaka izitkava se s kloroformom. Nakon uravnotezenja
odrede se koncentracije amonijaka u oba otapafacifitm uzorka klorovodnom
kiselinom.

IZVEDBA EKSPERIMENTA

U lijevak za odjeljivanje doda se 25 tnvodene otopine amonijaka zadane
koncentracije i 25 ctkloroforma. Lijevak se ze@pi i sadrzaj méka oko 2 minute, te
ostavi stajati dok se slojevi ne odijele. Korésteropipetu otpipetira se 5 ¢huzorka
vodene otopine amonijaka (gornji sloj), razrijediGcn? destilirane vode i titrira otopinom
HCI koncentracije 0,5 mol druz indikator metiloranz. Nakon toga se otpipetkaristiti
propipetu) 10 crmkloroformne otopine amonijaka (doniji sloj) i uligetikvicu s ubruSenim
gepom te razrijedi s 50 ¢hwode. Sadrzaj tikvice se dobro protka i titrira otopinom HCI
koncentracije 0,05 mol dfiuz indikator metiloranz. Tijekom titracije trebakwliko puta
dobro promdkati sadrzaj tikvice (zasto?). Pritom obaveznoares#epiti tikvicu!

Da bi se ispitala valjanost jednadzbe (16), odoogl8), koje opisuju ravnotezu
razdjeljenja, potrebno je pokus napraviti s nelmli&zlcitih koncentracija vodene otopine
amonijaka (od 0,8 do 1,5 mol df

PRIKAZ | OBRADBA MJERNIH PODATAKA

Konstanta ravnoteze razdjeljenja amonijaka iumeode i kloroforma ré&una se iz
prikupljenih podataka prema jednadzbi (16), odnosz@opoznatu vrijednost konstante
ravnoteze disocijacije amonijaka poéno jednadzbe (18). Rezultate dobivene iz
eksperimenata s raziiim pocetnim koncentracijama amonijaka treba usporediti i
obrazloziti.
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4. vjezba: TOPLJIVOST PLINOVA
Topljivost kisika u vodi

ZADATAK
Odrediti konstantu ravnoteze otapanja kisika u.vod

SVRHA RADA
Kvantitativno opisati ravnotezu otapanja plinova.

UuvoD
Otapanje plina B u vodi, moze se prikazati jedbad

B(g) = B(aq). 1)

Za opis ravnoteze u heterogenom sustavu plinkapl sastav pojedine faze opisuje
se dogovorenom fizikalnom veéihom. Za sastav sustava u kojem je tvar B otopljena
nekoj kapljevini koristi se molalnost ili mnozinskancentracija. Kemijski potencijal
otopljene tvari B u idealnoj razrjenoj vodenoj otopiny; (aq) dan je izrazom

o B
Haaq) = Hpag) T RTIN ([ éiq)]j (2

gdje je ,u;aq) standardna vrijednost kemijskog potencijala oty tvari B, ac® je

standardna koncentracija koja iznosi 1 mol it je termodinamika temperatura, &
plinska konstanta.

Kod plinskin smjesa koristi se parcijalni tlak kpamente B, pg, koji je
proporcionalan ukupnom tlakui mnozinskom udjelu tog sastojka smjege

Ps =X P (3)

Kemijski potencijal komponente B u plinskoj smjesj,, jednak je

Hgg) = ,u:(g) +RTIn (%j 4)

gdje jep® standardna vrijednost tlakp¥ = 10’ Pa = 1 bar).
Nakon uspostave ravnoteze kod otapanja plina yekapi vrijedi da jeA.G = Zvi,ui =0,

tj. da su kemijski potencijali plina u kapljevinplinskoj fazi jednaki
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o B(a °
U+ RTIN ([((:—eq)]j = figey* RTIN [%j . (5)

Prema gornjoj jednadzbi, standardna konstanta tagaootapanja plina B u kapljevini

iznosi

o _ _/’IBe(g)_/'IBe(aq) _[B(ag)]/c®
K —exp{ =T J— . (6)

Ovaj izraz vrijedi za vrlo razrifiene otopine i niske tlakove (sustav u priblizncaidem
stanju). Empirijska konstanta ravnoteZe otapanjeapédnaka je

[B(aq)
P

K = @)

I ima dimenziju omjera dimenzija fizikalni véina koncentracija / tlak.

Kako je vé naglaseno, navedeno razmatranje vrijedi za rdenje otopine u kojima
ne dolazi do kemijske reakcije izthe molekula otopljenog plina i otapala. Empirijski |
ustanovljeno da je u takovim sustavima omjer palmgg tlaka i koncentracije stalan
(Henry-ev zakon). Nekada se topljivost nekog plarazavala empirijskim koeficijentima,
kao Sto su Bunsen-ov i Ostwald-ov koeficijent, kgji povezani sa standardnom
konstantom ravnoteze definiranom jednadzbom (6).

Egzaktniji opis ravnoteZe otapanja plina u kaptjewkljucivao bi fugacitete (za
plinsku fazu) i aktivitete (za otopljeni plin), akidder i utjecaje mogtih reakcija
otopljenog plina s otapalom, npr. hidroliza amdxaja vodi.

METODA
Otapanje kisika u vodi
Otapanje kisika u vodi moze se prikazati jednadzbo

0Ox(g) = Oofaq). (8)

Prema jednadzbi (7), empirijska konstanta ravnogeinje reakcije iznosi

« = [0z(aa] ©)

Po,

Da bi se odredila vrijednost konstante ravnot€zeotrebno je odrediti koncetraciju
kisika u zasienoj vodenoj otopini pri konstantnom parcijalnoraktl kisika. Kako bi se
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ispitala valjanost Henry-eva zakona i prikazanagmatranja ravnoteze otapanja plina u
kapljevini, mjerenja treba dmiti s barem dva plina razitih udjela kisika. To mogu biti
cisti kisik (xo, = 1), zrak Xo, = 0,21) ili plin praskavacxg, = 0,33).

Odrativanje kisika prema Winkler-u

Koncentracija kisika u vodi odiaje se metodom prema Winkler-u. U vodenu
otopinu kisika doda se manganov(ll) klorid i n&wijhidroksid pricemu nastaje netopljiv
manganov hidroksid

MnCly(aq) + 2 NaOH(agq)» Mn(OH),(s) + 2 NaCl(aq) (20)
koji odmah prelazi u manganov(lIl) oksid
Mn(OH)(s) — MnO(s) + HO(l). (11)
Manganov(ll) oksid se uz poradisika otopljenog u vodi oksidira u manganov(tRsid
2 MnO(s) + %2 Qaq)— Mn,03(s) (12)

Doseg reakcije oksidacije, odnosno mnozina nast®lngOs, ovisi 0 mnozini otopljenog
kisika. Mnozina MpOs; odretuje se poméu oksidacije jodidnih iona (u prisustvu kiseline)
u elementarni jod

Mn,Os(s)+ 2 Ki(agq) + 6 HCl(ag» 2 MnCk(aq) + bk(ag) + 3 HO(l) + 2 KCl(aq)
(13)

stoga se mnozina otoplienog kisika moZe dareti iz mnozine nastalog joda. Tijekom
gornje reakcije otopi se sav talog manganova okgMa,Os; i MnO) tako da daljnje
moglte otapanje kisika ne uje na mnozinu nastalog joda. Koncentracija jodadugeese
titracijom uzorka s natrijevim tiosulfatom uz doalaSkroba kao indikatora.

l2(aq) + 2 $05°(ag) — S406° (aq) + 2 T(aq) (14)

ZavrSna toka titracije odrduje se poméu obezbojenja Skroba (jod u otopini Skroba daje
plavo obojenje). Prema stehiometriji gornjih regkcmnozina kisika otopljenog u uzorku
koji se titrira n(Oy) odgovara mnozini, odnosno volumeny utroSenoga natrijevog
tiosulfata, koncentracije(NaS,;03).

n(0,)=3V c(Na,S O (15)

Koncentracija otopljenog kisika ¢dana se iz mnozing(O,) i volumena uzorka uzetog za
titraciju.
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IZVEDBA EKSPERIMENTA

Uredaj za odrédivanje ravnotezne koncentracije kisika prikazamgeslici 1. Prije
pocetka mjerenja potrebno je provijeriti da li je ukim termostat i podeSena temperatura
pri kojoj ¢e se izvoditi eksperiment (28).

PRASKAVAC
v v
o,~» + ZRAK
R
D
%;_
S
T
.f\_<_
m o
\ ) ‘J

Slika 1. Shema udaja za odréivanje topljivosti kisika:

M - magnetska mijeSalica, m — magkefi - izvodi za termostat, D - cijev
za dovod plina, R - cijev za dodavanje reagensadvod plina.
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1. U termostatiranu reakcijsku posudu ulije se @@ cnf destilirane vode te se sloZi
uredaj prema slici 1. Kroz cijev R ulije se toliko didishine vode koliko treba da se ispuni
cijela posuda.

2. UKlju¢i se magnetska mjeSalica i @ se propuhivati plin¢(sti kisik, praskavac ili
zrak). Plin ulazi kroz cijev D u posudu i mijeSa sevodom. Nakon uspostavljanja
ravnoteze (~ 30 minuta) prekine se dovod plindéljugi mjesalica.

3. Pipetom kroz cijev R doda se 1 *ptopine NaOH ¢ = 5 mol dm?) i 1 cn? otopine
MnCl, (c = 3 mol dm® i ukljuti magnetska mijeSalica. Nakon 5 minuta iskljse
mijeSalica te se pfeka da se nastatarsta faza istalozi.

4. Potom se kroz cijev R pipetom doda 13amopine KI € = 1,5 mol dm®) i 5 cnt
koncentrirane otopine (~10 mol d# klorovodine kiseline (uz obveznu uporabu
propipetg. Ukljuci se mjeSalica i péeka da se sav talog otopi. Daljnji kontakt otopsne
kisikom (iz zraka) née viSe utjecati na mnozinu izienog joda.

5. Nakon pokusa posudu treba otvoriti, a uzoraledsirog volumena razrijedi se vodom i
titrira otopinom natrijeva tiosulfata € 0,01 mol driv).

Napomenaotopina Kl ne smije sadrzavati jod, tj. mora Bitjeze pripremljena ikuvana u
hladnjaku!

Cisti kisik dobiva se iz spremnika, a protok se tEgwentilom (spremnik s kisikom
moze se rabiti samo uz nadzor asistenta ili tetra). Uvodi li se u vodu plin praskavac
(plin sastava: dva volumna dijela vodika i jedasika), potrebno je sastaviti dia za
elektrolizu vode i nastali plin uvoditi u reakcijsbosudu. Za uvienje zraka (volumni udio
kisika u zraku iznosi 0,21) potrebno je nadajespojiti pumpu za zrak.

Pogodni volumeni uzoraka za titraciju s natrijevitiosulfatom koncentracije
0,01 mol dm®su: 20 cm (Gisti kisik), 50 cnf (praskavac), 100 chizrak).

PRIKAZ | OBRADBA MJERNIH PODATAKA

Topljivost kisika, tj. koncentracija kisika u zé&snoj vodenoj otopini Kna se iz
rezultata titracije joda s natrijevim tiosulfatorjedn. 15). Parcijalni tlaktistog kisika
jednak je atmosferskom, dok se parcijalni tlak Kasiu plinu praskavcu &ana iz
mnozinskog udjela kisika u plinskoj smjesi. Vrijedt mnozinskog udjela kisika u
zrakuJ[] iznosi 21 % (pretpostavlja se da je zrak idealiveska smjesa).

Konstanta ravnotezZe otapanja kisika u vodura se prema jednadzbi (9). Ukoliko se
odredi temperaturna ovisnost konstante ravnotebZense izréunati i entalpija otapanja
kisika prema

InK” = |n(—[B(aO')]/eC J: AR LA (16)
Ps/ P RT R
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Viezba 5: KOLIGATIVNA SVOJSTVA
Snizenje lediSta
PoviSenje vreliSta

ZADATAK
Odrediti ebulioskopsku ili krioskopsku konstantude mjerenjem poviSenja vreliSta
ili snizenja lediSta vodenih otopina etilen-glikaianatrijeva klorida.

SVRHA RADA
Istrazivanje koligativnih svojstava otopina.

uvoD

Koligativna svojstva (snizenje tlaka para, snigemgdiSta, poviSenje vreliSta,
osmotski tlak) ovise o mnozinskom udjelu otapalaukupnoj mnozini jedinki nastalih
otopanjem odr@ene tvari, a ne ovise 0 kemijskim svojstvima otexpd tvari (pretpostavlja
se idealnost otopine).

Snizenje lediSta - krioskopigkryos gr. - mraz, studen skopeogr. - gledam)
Pri lediStuT:;, odnosno taliStu leddyrsta i tekiéda faza vode nalaze se u ravnotezi

H,O(¢) = H,0(s). 1)
Temperaturdl; pri kojoj se uspostavlja ravnoteza (1)&stu vodu viSa je od temperature
pri kojoj se spomenuta ravnoteza uspostavlja u moaeotopinama. Kao za kemijske
reakcije, i za navedeni proces moze se definieskeijska promjena Gibbs-ove energije
koja je u ravnotezi za tu faznu promjertrafisition) jednaka nuli,Ay<G = 0. Ogenito
vrijedi

ArG = Zvilui (2)

gdje je v; stehiometrijski broj, a4 kemijski potencijal i-tog sudionika reakcije,
aArGe pritom iznosi

AG = Zvi,uie : 3)

Uzevsi u obzir stehiometrijske koeficijente sudi@nifaznog prijelaza, u ravnotezi (1)
vrijedi

AtrsG =HTH = 0 (4)
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gdje je 1, kemijski potencijal leda, g/, kemijski potencijal tekée vode. Kako kemijski
potencijal ovisi 0 sastavu, iz jednadzbe (4) sevdob
f# +RTIn x = + RYIn x. (5)

Standardna reakcijska Gibbs-ova energija povezanasg standardnom reakcijskom
entalpijom i entropijom

©

M /J: = AtrsGG =A trsH - TfA trsSe (6)

Iz jednadzbi (5) i (6) moze se izvesti

trs

RT In (%J =A, H -TA,. S @)

Temperatura taljenja ovisi 0 mnozinskom udjelu voderstoj i teki€oj fazi i jednaka je

A H
T =t . 8
! AS +Rn(x/ %) ®

trs

Zacdistu vodux, = 1 ixs = 1, stoga je lediSt&iste vodeTs" jednako

TD — —trs - (9)
f AII’SS
iz ¢ega slijedi
o A H°
AS = —t[T_D . (20)

Sledivanje je egzoterman proceAUSHe < 0, a buddi da je termodinantka temperatura
nuzno pozitivna vetina iz jednadzbe (10) vidljivo je da se prilikomedVanja entropija
sustava smanjujeA"SSG <0.

Mnozinski udio vode u ledu jednak je jedinigs € 1), no u tekéoj fazi (otopini) ovisi o
mnozini kemijskih vrsta nastalih otapanjem nekeitvarema tome lediSte neke vodene
otopine dano je izrazom
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° ° TA H°
LR e e CE
AlFSS + Hn )5 [I’SD|_| +R|n )Sy AtI’SH + Rf |n t)(
—17 ,

f

Razlika u ledistim&iste vode i vodene otopin€l; (snizenje ledista) jednaka je

TA H®
AT, =T°-T=T"- - (12)
=EoTET A H” +RTIn X
iz ¢ega slijedi
%4
AT =— T RInX (13)
A H +RT'In %

Snizenje lediSta moge je izraziti poméu mnozinskog udjela vode, ali i preko molalnosti
ili koncentracije otopljene tvari. Mnozinski ud@opljene tvari B iznosi

Ng

= 14
%= (14)
I povezan je s mnozinskim udjelom otapala A preeain@adZzbi
Xy =1=X5. (15)
Za razrijetene otopine vrijedi da jea >> ng Sto daje
x= B =lbMa oy, (16)

gdje jebs molalnost otopljene tvari, Il molarna masa otapala. U &ju kada jeg << 1,
razvijanjem u red izraza In(1x} dobiva se izraz In(1 ¥) ~ . Prema jednadzbama (13-
15) snizenje ledista je

AT, =—— by _ - . (17)
b, /T -0, H /TZR M,

trs

bB AUSH

Moze se pokazati da za razdgne otopine vrijediﬁ <=
f f A

Sto daje
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AT, = K. h, (18)
gdje seK. naziva krioskopskom konstantom i iznosi:

_TPRM,
AHS

trs

K =

c

(19)

PoviSenje vrelista - ebulioskopifabullire, lat. - kljucati + skopeggr. - gledam)

Pri vreliStu (temperaturi vrenja, kifanja) uspostavlja se ravnoteza
H,0(¢) = H,0(g). (20)

MoZe se pokazati da je vrelidtg za vodenu otopinu vise od vreligiate vodeTy, .
Anologno jednadzbi (12), poviSenje vreli&®, dano je izrazom

T A H
AT, =T,-T,) = S -T. (21)
AgH +RTIn %

Za razrijetene otopine priblizno vrijedi
AT, = K b, (22)
gdje jeKeebulioskopska konstanta koja iznosi

— Tb[E RI\/IA

K = .
A H

e

(23)

Krioskopska i ebulioskopska konstanta

Krioskopska i ebulioskopska konstanta su fizikaledicine karakteristine za
otapalo, ovise 0 molarnoj masi otapala te standarentalpiji i entropiji fazne promjene.
Mogu se odrediti iz ovisnosti snizenja lediSta vigenja vreliSta o molalnosti, odnosno
koncentraciji kemijskih vrsta nastalih otapanjemkenetvari. U vodenim otopinama
elektrolita dolazi do disocijacije elektrolita nane, stoga je mnozina kemijskih vrsta
prisutnih u otopini véa od mnoZzine otopljene tvari. Na primjer, za binalektrolit MA

jednadzbe (18) i (22) mogu se napisati kao

AT, = TK bya (24)
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AT, = fK by, (25)

pri ¢emu je bya molalnost otoplienog elektrolita MA, dok faktdrovisi o stupnju
disocijacijea i broju jedinkiN na koje disocira jedna molekula otopljene tvaa fanarni
elektrolitN iznosi 2) prema jednadZzbi:

f =Na+(1-a). (26)

Odraiivanjem sniZzenja lediSta, odnosno poviSenja vielisbhogde je odrediti molarnu
masu i stupanj disocijacije otopljene tvari.

Mjerenje temperature

Temperatura deliji mjeri se pomoéu termistoraiji otpor ovisi o temperaturi. Mjeri
se pomoéu Wheatstone-ovog mosta u kojem promjena napbimaneiu mjernih t@¢aka u
mostu ovisi 0 otporu termistora, te tako i o tenapan, ukoliko su otpori preostalih tri
otpornika u mostu konstantni tokom mjerenja. Ustdjroo je da je napon na mostu u
odreienom temperaturnom intervalu (priblizno) linearmtsan o temperaturi

T=AU+B (27)

gdje suA i B konstante koje se odteju bazdarenjem. Vrijednost konstaBemogite je
podeSavati pomiw preostala tri otpornika u Wheatstone-ovom mok@ko se u vjezbi
odreiuje poviSenje vreliSta ili snizenje lediSta, vrijgs$t konstanteB nije potrebno
poznavati, vé se razlika temperature uspostavljanja faznog lprage r&una iz razlike
napona na mostu izmjerenih pri faznom prijelazotoginu icisto otapalo i konstani&

T -T =AU -U) (28)
Tb_Tb* = A(Ub_ut:) (29)

gdje suU;, Us*, Uy i Up* naponi izmjereni pomiéu Wheatstone-ovog mosta za vodenu
otopinu, odnosneistu vodu nakon uspostavljanja ravnoteze (1), odod@20).

|IZVEDBA EKSPERIMENTA
Snizenje ledista

Za odrdivanje snizenja lediSta potrebno je odrediti lezli&ste vode i vodene
otopine natrijeva klorida ili etilen-glikolaCista voda, odnosno vodena otopina se hladi
pomaiu Peltier-ovog elementa i pritom se mjeri tempeatodnosno napon na mostu u
odreienim vremenskim intervalima. Tokom faznog prijelanperatura uéeliji je
konstantna.
Peltierov efektspada u grupu termoelekinih efekata. Ako kroz zatvoreni krug, koji se
sastoji od dva raaita materijala, protie elektréna struja, na jednom spojiStu dva
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materijala Peltier-ovog elementa dolazi do snizeéapaperature, a na drugom spojistu do
poviSenja temperature. Smjer struje ddije na kojem spojisStu dolazi do hknja, a na
kojem do grijanja, dok o jakosti struje ovisi rateina razlika temperatura.

Postupak mjerenja

Da bi se odredila krioskopska konstanta vode potige odrediti lediSteiste vode
i lediSte nekoliko otopina razitih koncentracija natrijeva klorida (etilen-glikgl

U krioskopskuceliju se otpipetira 50 cindestilirane vode. Ukljti se hlatenje i
mijeSalica. Termistor se ukluu Wheatstone-ov most. Voltmetrom se mjeri napan n
mostu, koji se pretana u promjenu temperature potugednadzbe (28).

Kada je temperatura ¢eliji bliska lediStu (lampica na mjernom degu pane
svijetliti konstantno) zapnje se s oitavanjem napona u odtenim vremenskim
intervalima (npr. svake minute). Temperaturéeliji pada sve dok ne dostigne temperaturu
faznog prijelaza kada se ustali. Zbog m@ pothldivanja otopine potrebno je napon
ocitavati joS nekoliko minuta.

Ukoliko se vrijednost napona ne mijenja za nelmlikastopnih mjerenja prekine se
s hlatenjem. Kada se nastali led otopi (temperatuteliji je veca od ledista) «eliju se
pipetom doda oddeni volumen otopine natrijeva klorida ili etilen-glikola zadane
koncentracije te se ukiu hladenje i odredi temperatura faznog prijelaza kao kizéu
vodu.

PoviSenje vreliSta

Za odrdivanje poviSenja vreliSta potrebno je odrediti \&t ciste vode i vodene
otopine natrijeva klorida (etilen-glikolafista voda (odnosno vodena otopina) se grije i
pritom se mjeri temperatura u odemim vremenskim intervalima. Tijekom faznog
prijelaza temperaturadeliji je konstantna.

Postupak mjerenja

U ebulioskopskuéeliju otpipetira se 50 cindestilirane vode. UKIjti se grijalica i
magnetska mijeSalica. Temperatura se mjeri termastspojenim u Wheatstone-ov most.
Napon na mostu mjeri se voltmetrom, te se pamgednadzbe (29) prerana u
temperaturu. Kada je temperaturaceliji bliska temperaturi vreliSta vode (lampice na
mjernom urdaju pokazuju pribliznu temperaturu), moze se Zaps mjerenjem.

Napon se mjeri u oddenim vremenskim intervalima (npr. svakih pola me)ut
Temperatura geliji raste sve dok ne dostigne temperaturu vreaga se ustali. Ukoliko se
vrijednost napona ne mijenja za nekoliko uzastopmarenja prekine se s grijanjem te se
pipetom doda oddeni volumen otopine natrijeva klorida ili etilen-glikola zadane
koncentracije. Kada se temperaturéeliji snizi za nekoliko stupnjeva, ukfuse grijalica i
odredi faznog prijelaza na analogartingao i zatistu vodu.

Da bi se odredila ebulioskopska konstanta, potrgbrodrediti poviSenje vreliSta za
nekoliko koncentracija natrijeva klorida (etilerikglla).
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PRIKAZ | OBRADBA MJERNIH PODATAKA

Rezultate mjerenja snizenja lediSta, odnosno paojasvreliSta, potrebno je prikazati
tablicno i grafiki.

Ebulioskopska konstanta vode odredi se iz gkafl prikazaAT, = f(b), gdje nagib
pravca, prema jednadzbama (24) i (25) iznosom aalgowmnoSku ebulioskopske
konstante i faktord koji ovisi o vrsti i stupnju disocijacije elektitd. Na isti se n&n
odredi krioskopska konstanta.

Natrijev klorid u vodi potpuno disocirax(= 1) na ione natrija i kloraN = 2).
Molekule etilen-glikola u vodenoj otopini ne diskgu, pa je nagib jednak ebulioskopskoj,
odnosno krioskopskoj konstanti.

Gustgda vode pri 25°C priblizno iznosi 1 g cii. Stoga za razrifiene otopine
natrijeva klorida vrijedi:

b/ mol kg*=c/ mol dm?® (30)

pri ¢emu se umjesto molalnosti moZze rabiti koncentracija
Za vodenu otopinu etilen-glikola ne vrijedi takoaproksimacija pa je molalnost nuzno
izracunati iz poznate guste i masenog udjela.

Krioskopsku, odnosno ebulioskopsku konstantu vpd&ebno je izréunati iz
tablicnih podataka i jednadzbi (19) i (23) te dobivenuijednost usporediti s
eksperimentalnom.
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6. vjezba: ADSORPCIJA
Adsorpcija octene kiseline na aktivnom ugljenu

ZADATAK

Kvantitativnho opisati ravnotezu adsorpcije octekiseline na aktivnhom ugljenu
kiseline primjenom Langmuir-ove izoterme i odredgovrSinu koju zauzima jedna
adsorbirana molekula octene kiseline.

Kvantitativno opisati ravnotezu adsorpcije octekiseline na aktivhom ugljenu
primjenom Freundlich-ove izoterme i odrediti vrifexst parametra za tu izotermu.

SVRHA RADA
Kvantitativno opisati adsorpciju octene kiselireeaktivni ugljen.

uvoD

Adsorpcija je proces u kojem se adsorbend vezepamaSinu adsorbensa, npr.
adsorpcija plinova ili otopljenih tvari na tvarcurstoj fazi. Proces reverzibilne adsorpcije
za tvar B otopljenu u vodi, moze se prikazati jethimm

B(aq) = B(ads) (1)

Najjednostavniji je skkaj kada se molekule adsorbiraju tako da zauzimagu d
povrSine adsorbensa i pritom se dugobno ne vezu, ne disociraju i dosobno ne
interagiraju. U sloaju takve jednoslojne adsorpcije, odnos koncen&aatdsorbenda u
otopini i na povrSini adsorbensa pri stalnoj terap@i opisuje se Langmuir-ovom
adsorpcijskom izotermom.

Sastav otopine izrazava se mnozinskom koncerdraggjili molalno&u b, dok se
sastav povrSine opisuje povrsinskom koncentracfjiom

r=-s 2)

gdje jensmnozina adsorbirane tvari na adsorbensu ukupn&ipas.
Adsorpcija moze biti reverzibilan proces. Pretpoka se da je brzina adsorpcijgis
proporcionalna koncentraciji molekula u otopnislobodnoj povrSini adsorbensa

vadS: kadsc S(l —aL[). (3)
Konstanta proporcionalnost,qs je koeficijent brzine adsorpcijea je povrSina koju

zaposjeda jedna adsorbirana molek@ @ ukupna povrSinavrste faze, 4 je Avogadro-
va konstanta.
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Brzina desorpcije proporcionalna je zauzetoj poviddsorbensa
Udes= Kdes@ L SI” 4)

gdje je kqes koeficijent brzine desorpcije. U ravnotezi je Imaiadsorpcije jednaka brzini
desorpcije ¢ads = vded, @ koncentracija adsorbenda, u otopini kao i povrSinska
koncentracija adsorbenda,, se ne mijenjaju. Konstanta adsorpcijske ravnokejginaka

je omjeru koeficijenta brzina adsorpcije i desgd cega se dobiva

kad
Kk

des

. O’LS/_eq a L/_eq
Cl-all ) cfl-all e)'

K =

()

Ako se jednadzba (5) podijeli gL te definira najvéa moguéa (maksimalna) povrSinska
koncentracija adsorbendg,_ kao

I —_Mmax — _max —_ "~ (6)

dobiva se izraz za konstantu ravnoteze adsorpcije

/_e
K=—— % (7)
Ceq(/—max_/_et)

odnosno

11 1

+ .
I /_max Kce({_ max

€q

(8)

Iz ovisnosti povrSinske ravnotezne koncentracijgsogbenda o ravnoteznoj
koncentraciji prema jednadzbi (8) mogu se dobitijednosti K i I'max Konstanta
adsorpcijske ravnotezedana se iz vrijednosti nagiba eksperimentalno dotmgepravca, a
maksimalna povrSinska koncentracija iz vrijednodsj&ka.

Kada uvjeti za valjanost Langmuir-ove izotermeunispunjeni rabe se neki drugi
izrazi. Za sldaj kada adsorbirane molekule asociraju ili disgainaa povrsini koristi se
empirijska Freundlich-ova izoterma

r :a(ceq/ mol dm‘S)w 9)

eq
odnosno

Ig(/"q/mol m?) = Ig(a/ mol m‘2)+% lg(c,, /mol dr®)  (10)
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Gornji izrazi vrijede za male povrSinske prekriveti@®

@:L«l (11)
A

max

Koeficijent o je povezan s konstantom adsorpcijske ravnoteZk,fdokazuje na
asocijaciju, odnosno disocijaciju adsorbiranih rkala, a po vrijednosti moze biti &ieili
manji od jedinice. Mogte je pokazati da u prvom shju (8 > 1) vrijednostf odgovara
broju jedinki koje nastaju povrSinskom disocijanijonolekula B. U drugom staju (6 < 1)
recipracna vrijednost koeficijentd odgovara broju molekula B koje asociraju na paowrsi

IZVEDBA EKSPERIMENTA

Ova se vjezba izvodi tijekom dva praktikumska tean u prvom se terminu
pripremaju uzorci i odiuje taina koncentracija ishodne otopine octene kiselirtgeleom
drugog termina se odteju ravnotezne koncentracije octene kiseline, dijtapodaci i pisSe
izvjeStaj.

Adsorpcija | (prvi termin)

U nekoliko epruveta (5 do 6) odvaze se od 1 daygktivhog ugljena. Pri tome valja paziti
da su mase ugljena u epruvetama podjednake. Davplgciznost pri vaganju ugljena je
-0,01 g. U odmjernoj tikvici od 25 cihnpripremi se otopina octene kiseline priblizne
koncentracije (od 0,1 do 0,7 mol din razrjglivanjem ishodne otopingija se t@na
koncentracija naknadno odredi standardizacijomuki@n od 20 crhpripremljene otopine
pipetira se u epruvetu s aktivnim ugllenom. Na agah se nan pripreme ostale
suspenzije. Pri odabiru koncentracija treba paz#tse ravnomjerno obuhvati cijeli raspon
koncentracija! Suspenzije se mijeSaju mjeSaliconadepljenim epruvetama najmanje pola
sata. Nakon mijeSanja uzorci se ostave stajatljddeseg termina praktikuma.

Adsorpcija Il (drugi termin)

Uzorci s aktivnim ugljenom se filtriraju. M&hica se titrira radi odvanja ravnotezne
koncentracije octene kiseline. Pri odif@anju ravnotezne koncentracije potrebno je odabrat
pogodni volumen uzorka octene kiseline (s obziroan p@etnu koncentraciju octene
kiseline; pritom treba uzeti u obzir da se na aktiwgljen adsorbira 25 do 50 % octene
kiseline).
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PRIKAZ | OBRADBA MJERNIH PODATAKA
Mnozina adsorbirane octene kiselimg) facuna se iz razlike petne koncentracijep
| ravnoteZne koncentracifgg

Ns = (CO_Ceu) \% (12)

gdje jeV ukupni volumen otopine u ravnotezéiwwstom fazom. PovrSina aktivhog ugljeBa
ratuna se pomiu speciféne povrsines (omjer povrSine i mase za nekestice) prema
izrazu

S=s-m (13)
Rezultati adsorpcijskih mjerenja prikazuju se taiii graficki.

Obradba podataka prema Langmuir-ovoj izotermi

Konstanta ravnoteze adsorpcije octene kiselinektiana ugljen i vrijednost/ max odreiuju

se iz ovisnosti ¥eq 0 1keq prema jednadzbi (8RovrsSina koju zauzima jedna adsorbirana
molekula octene kiselinedana se pomau jednadzbe (6).

Obradba podataka prema Freundlich-ovoj izotermi

Eksponenif i koeficijent & za adsorpciju octene kiseline na aktivni ugljenede se
prema jednadZbi (10) iz gréiog prikaza Ig (e mol ni®) prema Ig ¢eq/ mol dni3).

Potrebno je obrazloziti opravdanost koriStenjauRddich-ove ili Langmuir-ove
izoterme za kvantitativan opis ravnoteze adsorpgjene kiseline na aktivni ugljen.
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7. vjezba: KEMIJSKA KINETIKA
Hidroliza etil-acetata u vodenoj otopini natrijeva hidroksida

ZADATAK
Odrediti koeficijent brzine hidrolize etil-acetgtai nekoliko temperatura i izéanati
energiju aktivacije te reakcije.

SVRHA RADA
Ispitati utjecaj temperature na koeficijent brzkemijske reakcije.

UvoD

U ve&iini sluéajeva brzina kemijske reakcije ovisi o koncentiacgaktanata,
temperaturi, mediju u kojem dolazi do reakcije ispstvu drugih tvari kao Sto su
katalizatori i inhibitori. Promjena dosega reakdijgvremenom dana je s

. d&
= 1
'3 ot 1)
Dijeljenjem gornje jednadzbe volumenamdobije se brzina reakcije
v :é :ﬁ (2)
VvV wvdt

koja je definirana kao vremenska promjena dosegarmenom podijeljena s volumenom, a
moze se izraziti kao vremenska promjena koncejgrado kojeg od sudionika reakcije
podijeljena s njegovim stehiometrijskim koeficijent

U:K: dnB = dCB
vdt v vdt vgdt

3)

Sama brzina reakcije je proporcionalna koncenireggktanata, a faktor proporcionalnosti
je koeficijent brzine reakcije (valja hapomenuti jgiastoje i reakcije kod kojih je brzina
neovisna o koncentraciji reaktanata). Ukupan redkaige dan je sumom eksponenata na
koje su potencirane koncentracije reaktanata auzra brzinu reakcije.

Brzina hidroliza etil-acetata u vodenoj otopinimava hidroksida

CH;COOGHSs(aq) + OH(aq)— CH3COO (aq) + GHsOH(aq) (4)

moze se opisati kinékim modelom reakcije drugog reda i proporcionam&gncentraciji
etil-acetata i hidroksidnih iona
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dc

_ TCHcoo  _
- : d =K, Cenycoogn G ©)
CH,COO

gdje jek, konstanta (koeficijent) brzine reakcije drugogaed posebnom skaju kada je
pocetna koncentracija etil-acetat, ., cooc , j€dNaka poetnoj koncentraciji natrijeva

hidroksida, tj. poetnoj koncentraciji hidroksidnih iong _  vrijedi
COH' = CCH3COOCZH5 = Co,on—r B Ccrg coo (6)
UvrStavanjem izraza (6) u izraz (5) dobiva se

dCCH3COO_ — kg(

2
dt Coorr ~ Ccrgcoo) : (7)

Integrirani oblik gornje jednadzbe je

C
CH,COO _
: =kit. (8)
Coorr (CO,OH' B Ccr& coo)

Ovisnost koeficijenta brzine reakcieo termodinamikoj temperaturil dana je Arrhenius-
ovom jednadZzbom

k= Aexp(— F%r] (9)

gdje je R plinska konstantaf, energija aktivacije, aA predeksponencijalni faktor.
Logaritmirarenjem izraza (9) dobiva se izraz

Ink=In A- E,
RT

(10)

iz kojeg se r&una energija aktivacije i predeksponencijalni fakto

Eksperimentima u kemijskoj kinetici mjeri se vramka ovisnost nekog fizikalnog
svojstva sustava (provodnost, apsorbancija, tlekkaigske smjese) koje je direktno
povezano s koncentracijom jednog ili viSe sudionikareakcije. Bitno je da odabrana
metoda ima brz odziv, tj. da tokom jednog mjereng dolazi do znatne promjene u
koncentraciji sudionika reakcije. Ukoliko je tomleicaj, povoljnim odabirom temperature
ili poc¢etnih koncentracija reaktanata i katalizatora, megpostii zadovoljavajéi uvjeti.
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METODA

Pri hidrolizi etil-acetata u vodenoj otopini n@kia hidroksida smanjuje se
koncentracija hidroksidnih iona, a péaga koncentracija acetatnih iona. Kako je molarna
provodnost hidroksidnih ional . znatno véa od molarne provodnosti acetatnih iona

Aencos Napredovanjem reakcije se vodljivost otopine smjanjStoga se brzina ove

reakcije moze pratiti mjerenjem provodnosti reaa@ smjese. Provodnost otopine u
vremenu = 0,x, dana je izrazom

Ky=C A _+cC A . (12)

OH™ OH Na  Na

dok u vremenu provodnost sustavg iznosi

kK=c A _+c A . +cC A (12)

t OH™ " 'OH~ Na"" " N& CH COO” " CH COD

Kako su pdetne koncentracije etil-acetata i natrijeve luzjednake na kraju reakcije

(t — o) je koncentracija acetatnih ionamy CH,co0 jednaka peetnoj koncentraciji

hidroksidnih iona, a provodnost sustava na kraglkecge x., moze se pisati kao

K,=C

+ =
o o,Na*/] g+ G CH coo/] CH COD c

o,Na/] Rat C O,OHA GH COX (13)

Iz jednadzbi (8), (11-13) dobiva se izraz za dot@nje koeficijenta brzine hidrolize etil-
acetata iz ovisnosti provodnosti reakcijske smgesemenu

K, =K,—C k(K —k,)t (14)

0,0H"

|IZVEDBA EKSPERIMENTA

U termostatiranu posudu se ulije standardna vod#opina KCl za bazdarenje
konduktometrijskecelije, vodena otopina natrijeva acetata= 0,01 mol dm’) koja se
korigti za odrdivanje vrijednostix., i 20 cn? vodene otopine etil-acetata £ 0,125 mol
dm™).

U termostatiranu reakcijsku posudu ulije se 18G cedestilirane vode i otpipetira
50 cn? natrijeva hidroksidad(= 0,05 mol dr). Nakon baZdarenja konduktometrijske
¢elije i mjerenjax.,, ¢elija se uroni u otopinu NaOH, koja se nalazi kegakoj posudi.
Uklju¢i se mjeSalica i péeka se da se sustav tetkii uravnotezi. Reakcija zapmje
dodatkom 20 crh otopine etil-acetatac = 0,125 mol drt (otopina se ulije pontwi
lijevka). Istodobno se ukljii zaporna ura (Stoperica) i zajp® s mjerenjem provodnosti
otopine tijekom reakcije. Vremenske intervale tredabirati tako da promjena provodnosti
bude dovoljno velika za tno citanje.
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Kako se energija aktivacije odrge iz temperaturne ovisnosti koeficijenta brzine
hidrolize etil-acetata, mjerenja treba ponoviti @zlicitim temperaturama. Konduktometar
nije potrebno ponovno bazdariti, jer konstatehje ne ovisi o temperaturi.

PRIKAZ | OBRADBA MJERNIH PODATAKA

Rezultati mjerenja prikazuju se tailo i grafeki. Koeficijent brzine hidrolize etil-
acetata (5) izkauna se iz nagiba funkcije u gréifom prikazux; prema £; — k)t (jedn. 14),
a energija aktivacije odredi se prema jednadzhj. (10
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8. viezba: KINETIKA IONSKIH REAKCIJA 1.
Primarni solni efekt kod reakcije jodidnog i persuffatnog iona
(kineti ki opis reakcije modelom drugog reda)

ZADATAK

Spekrofotometrijski odrediti koeficijent brzine $ilacije jodidnih iona persulfatnim
ionima. Ispitati ovisnost koeficijenta brzine regém ionskoj jakosti i rezultat usporediti s
Bransted-ovom teorijom. Vrijednost koeficijenta usporediti s vrijedna$i koeficijenta

brzine iste reakcije iz viezbe 9.

SVRHA RADA
Spektrofotometrijsko oddévanje koeficijenta brzine reakcije drugog redaitisanje
utjecaja ionske jakosti na brzinu ionskih reakcija.

UuvoD
Ukolike je reakcija

aA + bB — produkti (1)

drugoga reda, prvog s obzirom na svaki od reakdar@avina reakcijev proporcionalna
produktu koncentracija reaktanata A i B

v= k2 CaCg (2)

gdje je ky koeficijent brzine reakcije drugog reda. Integrirablik jednadzbe za brzinu
reakcije drugog reda glasi

1 |n CAQ),B

th),A_aQ),B G.aAG
Gornji izraz vrijedi u sldaju da poetne koncentracije reaktanata nisu ekvivalentne,
tj. kada bg, , # ag 5. Koeficijent brzinek, moZe se odrediti mjerenjem vremenske

ovisnosti koncentracije nekog od reaktanata ildpik@ta i upotrebom jednadzbe (3).

U nekim je sldajevima mogde drzati koncentraciju jednog od reaktanata pmializ
stalnom. Npr., ako je koncentracija reaktanta Akésu odnosu na koncentraciju reaktanta
B ili ako se tijekom reakcije kalina izreagiranog reaktanta A nado&uoge, tadace
koncentracija vrste A biti prakki stalna. U tom je sktaju i produktk;[A] stalan, pa vrijedi

=kit. (3)

U:leB (4)

gdje jek; koeficijent brzine tzv. reakcije prividno prvogdie odnosno pseudo-prvog reda,
definiran izrazom
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ki =k Ca ©))

U slktaju da se reakcija doda pod navedenim uvjetima, kingka se interpretacija
zasniva na modelu za reakciju prvoga reda, a kefick, se moze izr&unati pomau
izraza (5).

Primarni solni efekt

U reakciji izméu dva iona javljaju se elektrostatske prévia ili odbojne sile. Pri
prowtavanju kinetike ovih reakcija mogel je pretpostaviti mehanizam reakcije u kojem
prijelazno stanje (aktivirani komplekg)ne ta dva sparena iona sa zajékdom ionskom
atmosferom. Npr., u reakciji iznde iona A® i B®® prijelazno stanje je ionski par
AB*M*B) iz kojeg potom nastaje produkt P

R+ B® ofs ABV®) O, P, (6)

Uspostavljanje ravnoteze u reakciji nastajanjgel@znog stanja puno je brze u
odnosu na brzinu drugog koraka reakcije. Brzindapasja produkta P proporcionalna je
koncentraciji aktiviranog kompleksa

dc;
vpdt

= k'CABz(A)+z(B) (7)

gdje jek’ odgovarajdi koeficijent brzine, a(P) je stehiometrijski koeficijent produkta koji
za ovu reakciju iznosi jedan. Ravnotezni aktiviietia i aktiviranog kompleksa povezani
su sa standardnom konstantom ravnoteZe nastajdjelaznog stanj&’

a z(A)+
K;t - ABZ(A)*2B) (8)
Q,2a) S 10
odnosno
K P — yABZ(A)*Z(B) CAB 4A)+ 1B) Ce (9)

y 2(A) %B) C 1A) £B)
A B A

gdje jey koeficijent aktiviteta pojedine ionske vrste, arstardna koncentracija iznosi
c® = 1 mol dm®>. Iz gornje jednadzbe slijedi da je koncentracviranog kompleksa

- K* Yaem Yoo G an) G e - (10)

o
Ypguaras) c

C gzme)

Prema izrazima (7) i (10), brzina reakcije je



40

% - KK? Y pza) Ygae) CAxA)e%tB) . (11)
dt yABZ(A)“’Z(B) C

Jednadzba (11) se moze pisati kao

dCP Y p2a) Ygam
=k, —2—2—C ) G (12)
dt yABz(A>+z(B> A CBZ( )

gdje jeky koeficijent brzine reakcije pri idealnim uvjetimgednak je

k'K*
k, = et (13)
JednadZbi (12) moZe se pisati kao
dc
d_tp = kchz(A> CBz<B> (14)

pri cemu jek,, koeficijent brzine reakcije drugog reda definifadnadzbom (2), iznosi

yAZ(A) yB %(B)

ABZ(A*2B)

k, =k, (15)

Pri nultoj ionskoj jakostil¢ = 0), i velikom razrijgenju tj. kada su svi koeficijenti
aktiviteta iznose jedan, koeficijent brzine reaéi odgovara koeficijentu brzine reakcije
ko. Jednadzbu (15) je 1922. godine uveo Brgnstedfi¢{jeati aktiviteta iona i aktiviranog
kompleksay mogu se izréunati prema Debye-Hiickel-ovoj teoriji

O _AZJL
Igyi - 1+\/|C/7 (16)

KonstantaA. ovisi o termodinantkoj temperaturil i relativnoj permitivnosti medijay
Ac=1,8253 10 (g T/K) %2 (17)

i za vodu pri 25 °C iznosi 0,511. Jednadzbe (18)6) daju izraz za ovisnost koeficijenta
brzine reakcije o ionskoj jakosti
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lgk, =lgk, +22(A) 1B) A=/ (18)
1+./1 /c*®

C

Za niske ionske jakosti{< 107 mol dnT3) vrijedi aproksimacija

A e 19
1+l jc® V¢ ¢ (19)

c

Reakcija jodidnih iona s persulfatnim ionima

Oksidacijom jodidnih iona persulfatnim ionima regstelementarni jod koji je topljiv
u vodi

2 I'(aq) + SO¢” (ag)— 2 SQ(aq) + b(aq) (20)

Brzina te reakcije povezana je s koncentracijontab@g joda pricemu vrijedi
—2=kCc G _,. (21)

Integrirani izraz za brzinu oksidacije jodidnih &persulfatnim ionima glasi

1 C C o
In222% =t (22)
Cor ~ 200’3 o Cor c5 @&

U ovoj su vjezbi pdetni uvjeti odabrani tako da je ggtna koncentracija jodidnih ionadae
od koncentracije persulfatnih iona. Koncentraggektanata u vremertuznose

C- =G, —2q2 (23)
_—C, . (24)

U slitaju kada je jod jedina spektralno aktivna vrstaoapancija reakcijske smjese
mozZe se povezati s koncentracijom nastalog jodeopBeer-Lambert-ovog zakona pa se
jednadzba (22) moze pisati kao

|nf/:j°—_‘/:f=|n f+2(f -2, o ot (25)
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gdje je A vrijednosti apsorbancije u vremenua A, na kraju reakcijet = c. SuviSak
jodidnih iona izrazen je faktororfi tj. omjerom péetnih koncentracija jodidnifc i

persulfatnih ionac, . -

f=—2 (26)

Vrijednost koeficijenta brzinek, ratuna se iz nagiba funkcijdnfg‘—_A(t) prema

jednadzbi (25). Pretpostavlja se da je nastajamguprodukta elementarni proces koji se

moze prikazati jednadzbom
I” + $0¢” Dffly (1S,:08)° (27)

te se izraz (18) moze pisati kao

|gk—@%+4a;ﬂigi- (28)
? 1+/1_/c®

c

koji je u sliaju ove reakcije pozitivan, tj. koeficijent brzineakcije se pouava s rastom
ionske jakosti.

METODA

Reakcija zaptinje dodatkom vodene otopine kalijeva persulfataprethodno
pomijeSane vodene otopine kalijevog jodida i kabjg klorida. Kalijev klorid sluzi radi
odrzavanja konstantne ionske jakosti. Tijekom rgaktastaje jod. Koncentracija nastalog
joda u vremenu oddelje se spektrofotometrijski. Pri valnoj duljini &3 nm apsorbira
samo jod, dok je apsorbancija drugih kemijskih asreeznatna. Apsorbancija se mjeri
pomau unimetra spojenog nacinalo. Upute za rad sa spektrofotometrom i programo
za automatsko sakupljanje podataka nalaze se warnment.

IZVEDBA EKSPERIMENTA

Spektrofotometar se pripremi za rad prema upufam@enim uz instrument. Valna
se duljina podesi na 523 nm. dasu od 10 crhpipetom se doda 3 cnvodene otopine
kalijeva jodida koncentracije 0,24 mol dmi 3 cn? vodene otopine kalijeva klorida
odabrane koncentracije. Reakcija zépje dodatkom 3 crhotopine kalijeva persulfata
koncentracije 0,06 mol dm Istodobno se pokrene zaporna ura. Reakcijskassmge
promjeSa staklenim Sta@@m i ulije u kivetu koja se zatim stavi u spekttofoetar.
Napomena: prije mjerenja apsorbancije kivetu jegimio jednom isprati otopinom uzorka.
Nakon Sto se zaklopi poklopac prostora za kivetagree se opcija automatskog biljezenja
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napona u program@copeViewZa odrdivanje koeficijenta brzine dovoljni su podaci u
prvih 20 minuta reakcije. Potrebno je napravitidmar3 eksperimenta pri raglim ionskim
jakostima. Prvo mjerenje vrSi se s uzorkom n&venske jakosti pri kojoj je reakcija
najbrza. Ostatak toga uzorka sluzi za mjerenjerdpsaije na kraju reakcije nakon Sto su
zavrSeni svi kinetki eksperimenti. Opravdana je pretpostavka dat@muzorku reakcija
zavrSena nakon 60 minuta, pa se njegova apsorbamnima kao vrijednostA..
Apsorbancija se pretanava iz vrijednosti napona prikupljenog pdmoprograma
ScopeViewrema iskustvenoj jednadzbi

A(t) = (U(t) - U(0)) /B (29)

gdje jeB konstanta dobivena bazdarenjem instrumenta.

PRIKAZ | OBRADBA MJERNIH PODATAKA

Rezultat mjerenja je vremenska ovisnost apsorfmmeakcijske smjese. Podaci se
obraiuju s poméu programaNotepadi Excel a koeficijent brzinek, odreiuje se iz
grafickog prikaza prema jednadzbi (25). Na ovafinase obrade rezultati za sve ionske
jakosti (koncentracije kalijeva klorida). Da bi peovjerila valjanost Brgnsted-ove teorije,
treba prikazati ovisnost koeficijenta brzine regk& o ionskoj jakosti, prema jedn. (18),
odnosno (28).
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9. viezba: KINETIKA IONSKIH REAKCIJA 1.
Primarni solni efekt kod reakcije jodidnog i persuffatnog iona
(kineti ki opis reakcije modelom pseudo-prvog reda)

ZADATAK
Odrediti koeficijent brzine pseudo-prvog i drugmgla za oksidaciju jodidnih iona
persulfatnim ionima te vrijednost usporediti s letom vjezbe 8.

SVRHA RADA

Upoznavanje s utjecajem ionske jakosti na koeintij brzine ionskih reakcija.
Ilzvedba kinetikog eksperimenta u kojem je koncentracija jednogdudju reaktanata
konstantna tijekom reakcije (za opis sustava kosestkinettki model pseudo-prvog reda
umjesto drugog reda, pogledati na str. 38).

uvoD
Reakcija jodidnih iona s persulfatnim ionima
Oksidacijom jodidnih iona persulfatnim ionima regstelementarni jod

2 I'(aq) + $Os™(ag)— 2 SO*(aq) + b(aq). (1)
Pretpostavljeni mehanizam ove reakcije glasi

A + B O, ABW® O P 2)

Ovisnost koeficijenta brzine o ionskoj jakosti dg@azrazom

V1 © /l Py
lgk, =lg k, +22(A) 4B) ,@L:@ K+2,04467/C 3)
1+l fc® 1+/1, [c*®

iz kojeg je vidljivo da za ovaj pretpostavljeni naglizam reakcije koeficijent brzine raste s
poveanjem ionske jakosti, tj. dolazi do pozitivhog smnefekta. Za vodu pri 25 °C
konstantaA:iznosi 0,511.

Vise o kinetici oksidacije jodidnog iona persuffiah ionom i 0 primarnom solnom
efektu nalazi se u vjezbi 8.

U ovoj se vjezbi nastali elementarni jod redutiesulfatnim ionom natrag u jodid.
Time se koncentracija jodidnih iona u sustavu odazstalnom, te brzina reakcije ovisi
samo o koncentraciji persulfatnih iona.

Brzina oksidacije jodidnih iona moze se napisato kvremenska promjena
koncentracije molekula joda ili vremenska promjek@ncentracije persulfatnih iona
podjeljena s pripadafim stehiometrijskim koeficijentom
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dCl dCSZ o
2 = = k2 C Gz (4)
v, dt Vo0 dt S0

Kako se koncentracija jodidnih iona tijekom pokusdrZzavana konstantnom, brzinu
reakcije mozemo pisati kao

dc.
_ SG =k1

& G0 ®)

gdje jek; koeficijent brzine reakcije prividno prvog (psepdeog) reda definiran kao

k. =k G (6)
Integrirani oblik jednadzbe (5) je
C . o
In =22 =k t @)
Cs07

gdje jec, sqF pacetna koncentracija persulfatnih ionapgosz_ koncentracija persulfatnih

iona u vremenu. Koeficijent k, moze se odrediti iz ovisnostn Ciz O Vremenu. Iz
jednadzbe (6) slijedi da je koeficijent brzine reigkdrugog reda
K, = (®)

C-

METODA
Dodatkom vodene otopine kalijeva persulfata u wodetopinu kalijeva jodida i
natrijeva tiosulfata zagmje reakcija dana jednadzbom (1) tijekom koje sevija

elementarni jod. Jod se u reakciji s tiosulfatniomiina reducira natrag U Iprema
jednadzbi

l2(aq) + 2 $05”(aq) — S06°(aq) + 2 T(aq) 9)

Kada se sav dodani tiosulfat utroSi na redukcigtadag joda mnoZzina persulfatnih iona biti
¢e jednaka p&etnoj mnozini persulfatnih iona umanjenoj za dodamiozinu tiosulfatnih
iona

N, o =Nysor -0,5V Co, (20)

S $q
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gdje jeV volumen dodanog tiosulfata. Uz pretpostavku daatidd otopine tiosulfata ne
mijenja znatno ukupni volumen reakcijske smjesemiimacijom jednadzbi (7) i (10)
dobiva se izraz ponta kojeg se odiauje koeficijent brzine reakcije pseudoprvog réga

In[ ot J =kt (11)

Mos,0r 700 M5 o

IZVEDBA EKSPERIMENTA

U ¢asu volumena 200 do 250 tpipetom se doda 20 émodene otopine kalijeva
jodida € = 0,1 mol dm®) i 100 cni vodene otopine NaCl zadane koncentratije je
vrijednost izmedu 0,1 i 0,5 mol drif. Potom se iz birete doda prvi dodatak (npr. 0,3)cm
otopine natrijeva tiosulfatac(= 0,05 mol dm’) i ukljuci mijeSalica. Reakcija zapmje
dodatkom 20 crhotopine kalijeva persulfata € 0,05 mol dri). Istovremeno s dodatkom
persulfata ukljdi se zaporna ura ("Stoperica"). Razvijeni jod reduse tiosulfatom natrag
u jodid. Kada se potroSi sva dodana &ak tiosulfata, otopina taSi oboji se Zuto zbog
nastajanja elementarnog joda. U trenutku obojetgpioe @ita se vrijeme (napomena:
nakon ditanja vremena "Stoperica" se ne smije zaustavitifdmah zatim doda drugi
dodatak tiosulfata (npr. 0,2 ¢n Dodatkom tiosulfata otopina se obezboji, a naknse
potroSi sav dodani tiosulfat ponovno oboji Zutosee pritom ponovno zabiljezi vrijeme.
Radi odrdivanja koeficijenta brzine reakcije u ovoj vjezlieba barem 7 puta dodati
otopinu tiosulfata i &itati vrijeme odmah nakon obojenja reakcijske smjes

Da bi se ispitao utjecaj ionske jakosti na kogditi brzine oksidacije jodidnih iona,
mjerenja treba izvrsiti pri viSe ionskih jakosti.

PRIKAZ | OBRADBA MJERNIH PODATAKA

Rezultati mjerenja prikazuju se tatno i grafiki, prema jednadzbi (11).

Koeficijent brzinek; odreiuje se iz gratikog prikaza prema jednadzbi (11), dok se
vrijednost koeficijenta brzine reakcije za reakapugog red; ratuna pomou jednadzbe
(8). Na ovaj se n#n obratuju rezultati za sve ionske jakosti (koncentraciprijeva
klorida). Takdaler treba prikazati ovisnost koeficijenta brzineke@ o ionskoj jakosti
(jedn. 3) te utvrditi valjanost Brgnsted-ove tearij
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10. viezba: KONDUKTOMETRIJSKA TITRACIJA
Neutralizacija NaOH s HCI

ZADATAK
Odrediti koncentraciju vodene otopine NaOH konduaietrijskom titracijom.
Rezultate usporediti s rezultatima dobivenim awtshkom potenciometrijskom
titracijom.

SVRHA RADA
Upoznati se s metodom konduktometrijske titracije.

uUvoD
Vodljivost G, odnosno otpoR konduktometrijsketelije uronjene u neki elektrolit
proporcionalna je provodnosti elektrolitgprema jednadzbi

1 _ «
G=Z=— (1)

KceII

Konstantacelije Kce jednostavne geometrije odena je povrSinom presjeka ekektrddle
razmakom izméu elektrodd jednakih povrSina

K =

I
cell g (2)

Provodnost elektrolita moZe se napisati kao sumaaiaka molarnih provodnosti
iona; i njihovih koncentracija;

k=3 4G 3)
Sto uvrStavanjem u jednadzbu (1) daje

G=1Y g @)

cell i

Ako se u sustavu mijenja koncentracija nabijenimijgkih vrsta mijenjatice se i
provodnost sustava Sto je vidljivo iz izraza (4).

Tijekom neutralizacije natrijeve luzine vodenonomhom klorovodine kiseline
dolazi do reakcije

H'(ag) + OH(aq) 2 H20() (5)
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Tijekom neutralizacije u reakcijskoj smjesi sespthi ioni Nd, H", CI" i OH", a
provodnost sustava dana je izrazom

K :/]sz m:Na* +/1H* |:d:n-r +/10|-r ECOH +/1(2T [bcr (6)

Titracija natrijeve luzine vodenom otopinom klooak¢ne kiseline moze se podijeliti
na dva dijela, dio do t&e ekvivalencije u kojem dolazi do reakcije neupadije i dio
nakon t@éke ekvivalencije u kojem se paoiava koncentracija klorovothe kiseline u
reakcijskoj smjesi. Do tde ekvivalencije ioni OFreagiraju s ionima Hte im se smanjuje
koncentracija, dok se koncentracija iona @bvetava. Kako je molarna provodnost iona
OH™ veta od molarne provodnosti iona Girovodnost otopine se smanjuje. Nakotk&
ekvivalencije uslijed dodavanja klorovéde kiseline raste koncentracija ionaitCl™ te se
provodnost otopine povava. T@&ka ekvivalencije moze se ¢i&kao sjeciSte pravaca koji
prikazuju ovisnost provodnosti reakcijske smjesedaganom volumenu klorovatie
kiseline do, odnosno, nakon ekvivalencije.

METODA

Promjena ukupnog volumena sustavdijekom titracije uslijed dodavanja otopine
kiseline je zanemarivo mala te se mozé& da je volumen reakcijske smjese priblizno
konstantan. Tada je i koncentracija iona” Niasustavu tijekom titracije stalna i jednaka
pocetnoj koncentraciji luZinep naow

Prije tatke ekvivalencije koncentracija iona’ e zanemarivo mala, a koncentracija

kloridnih ionac_ raste s volumenom dodanog titranterema jednadzbi

— CO,HCI v
Cor Ty (7)
gdje jeco nel poietna koncentracija titranta. Istovremeno dolazndotralizacije, tj. reakcije
iona OH s ionima H uslijed ¢ega se koncentracija iona OBmanjuje. Tijekom titracije
ravnotezna koncentracija iona O#fina je izrazom

Conct UV
Con- = Q,NaoH _%' (8)
U tocki ekvivalencije vrijedi
CO,NaOH V = CO,HCI v e (9)

gdje je ve volumen dodanog titranta ucta ekvivalencije. Kombinacijom jednadzbi (4) i
(6-9) dobije se izraz za vodljivost sustava diké&oekvivalencije
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1 C v
G :_|:CO,NaOH(ANa+ +Aow)_w(jow _Acr )} (10)
KceII V
Gornji izraz moze se napisati u obliku
Copet U
G=C-2—(A, -4,) (11)

V K

cell
gdje je

C
C, :M(AM +A

K (12)

OH" ) '
cell

Nakon t@éke ekvivalencije koncentracija iona Of¢ zanemarivo mala. Ravnotezna
koncentracija iona Hmijenja se prema

c.= % (13)

dok koncentracija iona Clraste prema jednadZzbi (7). Vodljivost sustava nakaike
ekvivalencije dana je izrazom

_ 1 Co,Hl Concl Ve
G _g[co,NaoH/lNg Y (/1 +A. ) T/‘W] (14)
JednadZba (14) moze se pisati kao
Copel U
G=C,+2 (2 +1__ (15)
; Kcell\/ ( 4 “ )
gdje konstant&, iznosi
1 Co,hct Ve
C,=— -———= 16
KceII |:CO NaOH/lNa V :| ( )

UvrStavanjemv = v U jednadzbe (10) i (14) dobiva se ista vrijedresstvodljivost
sustava u ttki ekvivalencije

G=A () +A,) (17)

cell
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Tocka ekvivalencije nalazi se udm u kojoj se sijeku pravci dani jednadzbama (10) i
(14) kao Sto je prikazano na slici 1.

0,35

0,31
0,25+

0,2 Ve

G/S

0,15+

0,1+

0,05+

0 T T v T T T
0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 15

V(HCI) / cn??

Slika 1. Konduktometrijska titracija NaOH(aq) s Kiz]).

Ako se umjesto vodljivosti mjeri provodnost sustakoja je povezana s vodljivosti
preko konstantéelije Kcey, izrazi koji opisuju ovisnost provodnosti sustavaszolumenu
titranta su analogni, adka ekvivalencije i u ovom stiaju odgovara sjecistu pravaca.

|IZVEDBA EKSPERIMENTA

Odmijerna tikvica u kojoj se nalazi uzorak vodenpir® NaOH nadopuni se
redestiliranom vodom do oznake. Koncentracija tedarijeiene otopine natrijeve luzine
iznosi od 0,02 do 0,03 mol dmU ¢a3u od 400 cthodpipetira se 20 cipripremljene
otopine natrijeve luZine i doda oko 300 %radestilirane vode. UKkljti se mijeSalica i uroni
konduktometrijskacelija. Uzorak se titrira vodenom otopinom HCI kontacije 0,1 mol
dm™ Nakon dodatka potrebno je gkati da se signal na konduktometru prestane
mijenjati te onda izmijeriti vrijednost otpora, odmo vodljivosti konduktometrijskéelilje
uronjene u reakcijsku smjesu. Volumene dodatka &f}lpotrebno je odabrati tako da se
napravi barem 7 mjerenja prije i 7 mjerenja nalaiké ekvivalencije.

PRIKAZ | OBRADBA MJERNIH PODATAKA

Rezultati se prikazuju tatho i grafeki kao ovisnost vodljivosti sustava o volumenu
dodanog titranta.
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prepordene od radne grupe CODATA za temeljne konstanté.29@dine

P. J. Mohr, B. N. Taylor, D. B. Newell, pripremi za tisak

[http://physics.nist.gov/constants]

- . Relativha
Velicina Znak Vrijednost .
nesigurnost
brzina svjetlosti u vakuumu Co 299 792 458 m3 to¢no
iti t vak ,
permrivnost vaxtima &= 1ucs | 8,854 187 817 .x10-12F nrl toeno
elektricna konstanta
Planck-ova konstanta h 6,626 068 96(3R 1034 s 5,0%x 108
4,135 667 33(3%) 10-15eV s 2,5% 108
elementarni naboj e 1,602 176 487(4®)10°19C 2,5x 108
masa mirovanja elektrona me 9,109 382 15(18 1031 kg 5,0x 108
5,485 799 0943(23)104 u 4,2x 1010
masa mirovanja protona m 1,672 621 637(8%)1027kg 5,0x 108
1,007 276 466 77(10) u 1,0x 10-10
masa mirovanja neutrona m, 1,674 927 211(841027kg 5,0x 108
1,008 664 915 97(43) u 4,3x 10710
atomska masena konstanta| m,=1u 1,660 538 782(88)10°27 kg 5,0x 1078
Avogadro-va konstanta L, Na 6,022 141 79(3® 1023 mor1 5,0x 1078
Boltzmann-ova konstanta kg 1,380 6504(24) 1023 K1 1,7% 106
8,617 343(15x 105 eV K-1 1,7x 106
Faraday-eva konstanta F 9,648 533 99(24) 10* C mot? 2,5x 108
molarna plinska konstanta R 8,314 472(15) J ® mol1 1,7x 106
nula Celsius-ove temperature 273,15 K ¢nto
molarni volumen idealnog plina
(p =100 kPa,t = 0 °C) 22,710 981(40) L mot 1,7x 1076

(p = 101,325 kPat = 0 °C)

22,413 996(39) L mot
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Fizikalna svojstva vode
(prema R. A. Robinson and R. H. Stok&tectrolyte SolutionsButterworths, London
1955.))

g/°C 0 10 15 20 25 30 40

nlmPas| 1,792 1,308 1,140 1,005 0,898 0,800 0,656

plgcm?® | 0,99987| 0,99973| 0,99913| 0,99823| 0,99707| 0,99568| 0,99224

& 88,15 84,15 82,23 80,36 78,54 76,17 73,75

Koncentracijska konstanta ravnoteze ionizacije neki kiselina u vodi
(prema H. S. Harned and B. B. Owdme Physical Chemistry of Electrolytic Solutipns
Reinhold, New York, 1943.)

6/ °C 5 10 15 20 25 30 35
: 10°K
mravlja ﬁ 1,691 | 1,728 1,749 1,766 1,712 1,768 1,747
10° K _
octena “moldm® 1,700 | 1,729 1,745 1,758 1,784 1,750 1,728
. 10° K i i
propionska “moldm® 1,305| 1,326/ 1,336 1,338 1,336 1,326 1,310

Standardna konstanta ravnoteze ionizacije vode
(prema L. G. Sillen and A. E. MarteBtability Constants of Metal-ion Complexes,
Section I: Inorganic LigandsThe Chemical Society, Burlington House, Londd64.)

g/°C 0 10 20 25 30 40 50 60

-lg K; 14,955 | 14,534 | 14,161 | 13,999 | 13,833 | 13,533 | 13,263 | 13,015
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Molarna provodnost iona u vodi pri beskona@nom razriedenju (Ao/ S cnf mol™)
(prema R. A. Robinson and R. H. Stok&fectrolyte SolutionsButterworths, London

1955.)

@/0oC 0 5 15 25 35 45 55 100
H* 2250 | 250,1 | 300,6 | 349,8 | 397,0 | 441,4 | 4831 | 630
OH" 105,0 198,6 450
Na 26,5 | 303 | 29,7 | 50,1 | 615 | 73,7 | 869 | 145
K* 40,7 | 46,7 | 59,7 | 735 | 882 | 1034 | 119,2 | 195
Mg** 57,8 53,1 195
ca’ 62,4 94 119 360
La®* 102,0 209 645
ol 40,7 | 46,7 | 59,7 | 735 | 882 | 1034 | 119,2 | 195
NO3~ 40,0 71,46 195
CH,COO | 20,1 40,9
SO 82,0 160 520

Provodnost vodene otopine KCI g/mS cni™)

(prema H. S. Harned and B. B. Owdme Physical Chemistry of Electrolytic Solutipns

Butterworths, Reinhold, New York, 1943.)

[KCI] / mol dm™
@1°C
0,001 0,010 0,100 1,000
0 0,7751 7,154 65,43
18 1,2226 11,191 98,20
20 1,2757 11,667 102,02
25 0,14695 | 14114 12,886 111,73
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Potencijal (E/mV) referentne kalomelove elektrode (Hg/HgCl,)
(prema D. J. G. Ives and i G. J. JaReference Electrodeé&cademic Press, New York,
London, 1961.)

6 /°C
[KCI)/mol dm™
10 15 20 25 30 40
0,1 334,3 334,0 333,7 333,2 3316
1,0 283,9 281,5 280,1 278,6 275/3
zastena otopina| 254,1] 250,9 2477 2444 2411  234,3

Potencijal (E/mV) referentne elektrode srebro-srebrov klorid (AgAgCI)
(prema H. GalstepH MeasuremenVCH, Weinheim, 1991.)

6 /oC
[KCI)/mol dm™
10 15 20 25 30 40
1 244 .4 241.8 239,6 236,38 2334 227,3
3 217,4 2140 210,5 207,0 2034 1961
zastena otopina| 211,5 206,8 201,9 197,0 191,9 181,4




