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POREDENJE METODA KLASICNE ANALITIKE
ZA KVANTITATIVNO ODREDIVANJE BAKAR(II)
JONA

Gravimetrijska, kao i volumetrijska analiza vazna je za studente koji sticu
prva znanja iz Analiticke hemije. lako se danas u praksi za kvantitativna
odredivanja metala, a samim tim i bakra, preporucuju uglavnom metode
atomske apsorpcione spektrometrije (FAAS i ETAAS), kao i savremene vol-
tametrijske tehnike, ne treba zanemariti znacaj metoda klasicne analitike.
Ovo narocito vazi kada je broj uzoraka mali (jedan, dva), a koncentracija
uzorka reda velicine 107 -107* mol/dm®. Takode, gravimetrijska analiza ne
zahteva kalibraciju i standardizaciju, kao druge metode kvantitativne analize. U
ovom radu Zelelo se ispitati koje veé poznate metode gravimetrijskog, odno-
sno volumetrijskog odredivanja daju najbolje rezultate pri odredivanju
Cu(1l) jona sa aspekta tacnosti, reproduktivnosti i brzine. U tu svrhu je na-
pravijen rastvor Cu(II) jona koncentracije c¢(Cu*) = 0,12824 molldm®, koji
je posluzio kao polazni rastvor kod svih gravimetrijskih i volumetrijskih odre-
divanja. Dobijeni rezultati su u poglavlju Rezultati i diskusija prikazani tabe-

Bakar [1-4] je posle gvoZda tehnicki najvazniji
metal i sa njim se svakodnevno susre¢emo. [znenadu-
judi je podatak da je koli¢ina ovog elementa u zemlji-
noj kori svega 1 - 107*%. Medutim, nalazista su kon-
centrisana i do njih se relativno lako dolazi. Bakar se
u prirodi u manjoj koli¢ini nalazi kao elementaran.
Znatno cesce se javlja u obliku sulfida i oksida, a ne-
Sto rede u obliku karbonata i sulfata. Najrasprostra-
njenija ruda bakra je halkopirit (CuFeS, = Cu,S -
Fe,S3). Druge vaznije rude bakra su: halkozin (Cu,S),
kovelin (CuS), kuprit (Cu,O), malahit (Cuy(OH),CO3)
i azurit (Cuz(OH)2(COs3),). Koli¢ina bakra u ovim ru-
dama je mala i obi¢no iznosi 2-5%, pa se u proizvo-
dnji bakra, po ustaljenom postupku, ruda koncentri-
Se, a jalovina uklanja. Glavna nalazista bakra u u Ev-
ropi su Spanija i Srbija (Bor i Majdanpek).

Bakar je metal karakteristricne svetlo crvene
boje, relativno mekan ali vrlo Zilav i rastegljiv. Njego-
va upotreba se zasniva na izvanrednoj elektri¢noj i to-
plotnoj provodljivosti, otpornosti prema koroziji,
dobrim mehanickim osobinama i sposobnosti da se
legira sa drugim metalima pri ¢emu se dodatkom od-
govarajueg procenta i vrste metala dobija legura Ze-
ljenog kvaliteta. Legure bakra su: bronza (legure Cu i
Sn), a uz dodatak malih koli¢ina P, Al, Si, Pb, Zn, do-
bijaju se razli¢ite bronze otporne pre svega na haba-
nje. Mesing (legura Cu i Zn), monel metal (Cu i Ni),
konstantan (60% Cu i 40% Ni), novo srebro (Cu, Ni
i Zn). Legure Cu sa Ag i Au, upotrebljavaju se za iz-
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larno i prodiskutovani pojedinacno i medusobno.

radu metalnog novca i nakita. Prisustvo Cu povecava
tvrdocu i postojanost.

U radu su, kao Sto je ve¢ refeno, primenjene
metode klasicne hemijske analize pri odredivanju ba-
kar(II) jona.

Jon bakra je gravimetrijski odredivan na dva na-
¢ina [5]:

Cu(Il) jon se u slabo kiseloj sredini taloZi tioci-
janatom (rodanidom) u prisustvu redukcionog sred-
stva sulfitnog jona (SO3%"), prema reakciji:

1.2Cu** + SO3* + 2SCN™ + 3H,0 —
—2CuSCNY + 2H* + SO,* + 2H;07 (1)

Talog se po prvom nacinu meri u obliku tiocija-
nata CuSCN (postupak A), a u drugom slucaju (pos-
tupak B) Zarenjem (900 °C) prevodi se u bakar(I)-
oksid, prema reakciji [6]:

CuSCN 3 CuOl + SO,T + CO,™ + NO,T (2)

Jon bakra je volumetrijski odredivan na sledeée
nacine:

2. metodom kompleksometrije (uz dva indikato-
ra: mureksid i PAN) [7]

3. metodom oksido redukcije (indirektnom jo-
dometrijskom titracijom) [8]

4. taloznom metodom (po Volhardt-u, uz dva
indikatora: eozin i gvozde(III)amonijum-sulfat) [9].

EKSPERIMENTALNI DEO

Polazni rastvor Cu(Il) jona

Na analitickoj vagi je odmereno 64,0000 g
CuSO, - 5 H,O (p.a. Zorka—Sabac) i kvantitativno pre-
neseno u odmernu tikvicu od 200 cm®. Odmerna ti-
kvica je dopunjena destilovanom vodom do crte i do-
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bro promuckana. Koncentracija Cu(Il) jona u tom
rastvoru je bila ¢(Cuy:) = 0,12824 mol/dm’.

Od ovog rastvora razblaZivanjem su napravljeni
rastvori Cije su koncentracije bile manje 10, 100 i
1000 puta manje (¢/10, ¢/100 i ¢/1000).

Gravimetrijsko odredivanje

Potrebne hemikalije*

5% rastvor natrijum-sulfita, 10% rastvor amo-
nijum-tiocijanata, 0,1% rastvor amonijum-tiocijana-
ta i 20% rastvor etanola.

Potrebna oprema

TrbuSaste pipete™™ (A pipete), CaSe, sahatna
stakla, stakleni Stapi¢i, menzura od 50 e, $pric bo-
ca, susnica, eksikator, lonci¢i za cedenje (postupak
A), vakuum boca sa priborom za cedenje, kvantitativ-
na hartija za cedenje (plava traka), loncici za Zarenje
(postupak B), levci za brzo cedenje i elektri¢na pec.

Volumetrijsko odredivanje

Potrebna oprema

Za sva volumetrijska odredivanja koriS¢ena je
sledeca laboratorijska oprema: trbusaste pipete od 10
i 25 cm’®, erlemnajeri od 300 cm®, birete po Selbahu
0d 5,10150 cm’.

Potrebne hemikalije za metodu kompleksometrije (uz
dva indikatora: mureksid i PAN)

Standardni rastvor kompleksona III, ¢(Kpyp) =
0,0100 mol/dm’®. Rastvor je napravljen rastvaranjem
37,2240 g kompleksona III u odmernoj tikvici od 1
dm’®. Takode su potrebni: amonijum-hlorid, amoni-
jak, mureksid (priprema se meSanjem sa NaCl, u
odnosu 1:500), indikator PAN, standardni acetatni
pufer pH = 6,00 £ 0,01) (20 °C).

Potrebne hemikalije za metodu oksido redukcije
(indirektnom jodometrijskom titracijom)

Kalijum—jodid, sumporna kiselina ¢(H,SO4) =
2,0000 mol/dm®, indikator skrob, standardni rastvor
¢(NayS$,03) = 0,1010 mol/dm® (standardizacija je ra-
dena pomocu K,Cr,O7, metodom pipetiranja).

Potrebne hemikalije za taloznu metodu
(po Volhardt—u, uz dva indikatora: eozin i
gvozde(lll)amonijum—sulfat)

2,5% rastvor natrijum-sulfita, indikator eozin
(0,5%), indikator  gvozde(lll)amonijum-sulfat,
c(Fe(NH4)(SOy),) = 0,05 mol/dm’, standardni ras-
tvor amonijum-tiocijanata ¢(NH4SCN) = 0,1000

*Sve koris$¢ene hemikalije su bile Cistoce p.a., raznih proizvodaca
**Pipete i birete su pre rada kalibrisane
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mol/dm® (7,6140 g soli je rastvoreno u odmernoj ti-
kvici od 1 dm’®) i standardni rastvor srebro-nitrata
c(AgNO;3) = 0,1000 mol/dm® (16,9880 g soli je ras-
tvoreno u odmernoj tikvici od 1 dm?).

Za sve rezultate izracunata je srednja vrednost
koncentracije Cu(Il) jona, a na osnovu te vrednosti i
relativna greska odredivanja 3, prema formuli:

C-c

6:C

- 100

gde je: ¢ — srednja vrednost koncentracije Cu(Il) jo-
na; C — koncentracija Cu(II) jona polaznog rastvora.

REZULTATI I DISKUSIJA

Dobijeni rezultati gravimetrijskog i volumetrij-
skog odredivanja po navedenim metodama [5-13],
prikazani su u tabelama 1 i 2. Rezultati odredivanja
su srac¢unati na koncentraciju polaznog rastvora. Ta-
kode je za svaku metodu izracunata srednja vrednost
koncentracije C (mol/dm’), a na osnovu te vrednosti i
relativna greSka odredivanja, 3, koja je posluZila kao
pokazatelj tacnosti metode.

Gravimetrijsko odredivanje

Cu(Il) jon gravimetrijski je odredivan po jednoj
metodi ali na dva nacina (postupak A i postupak B).
Po postupku A odredivanje je radeno iz rastvora
c(Cu*) i ¢(Cu**)/10, a po postupku B samo iz ras-
tvora ¢(Cu**). Dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 1.

Na osnovu vrednosti iz tabele 1 vidi se da je gravi-
metrijsko odredivanje Cu(II) jona iz rastvora c(Cu®*)
po postupku A dalo bolje rezultate u odnosu na pos-
tupak B. Relativna greska odredivanja za postupak A
je 0,014%, a za postupak B 0,99%. Osim toga vreme
potrebno za analizu po postupku A krace je u odnosu
na vreme potrebno za analizu po postupku B. Postu-
pak A vremenski je kradi iz dva razloga:

Prvo, pri cedenju taloga CuSCN kroz stakleni
filtar lonc¢i¢ G4 (kako postupak A propisuje), izuze-
tno sitne Cestice taloga, pri prvom cedenju ostale su
na poroznoj povrsini staklenog filtar loncica. Cede-
njem taloga CuSCN kroz najguscu kvantitativnu filtar
hartiju (plava traka, kako to postupak B propisuje),
sitne Cestice taloga su probijale filtar hartiju i prelazi-
le u filtrat. Zato se filtrat morao jo§ jedanput cediti
kroz novu filter hartiju, ¢ime je vreme analize produ-
Zeno.

Drugo, postupak A propisuje samo suSenje talo-
ga CuSCN do konstantne mase, a postupak B, Zare-
nje taloga do konstantne mase. Navedeni razlozi su
znatno produzili vreme analize po postupku B, a do-
datne operacije (dvostruko cedenje, kao i Zarenje ta-
loga), verovatno su uticale na povelanje relativne
greske. Cu(Il) jon je po postupku A odredivan i iz
koncentracije ¢(Cu“*)/10, pri ¢emu je relativna gre-
Ska odredivanja veca u odnosu na relativhu gresku
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Tabela 1. Rezultati gravimetrijskog odredivanja bakar(Il) jona (po postupku A i postupku B), za rastvore koncentracija ¢(Cu

c(Cu2 )/10; C — srednja vrednost koncentracz]e, & — relativna greska odredivanja.

thle ] Results of concentrations of Cu

c(Cu *) and c(Cu *)/10; C — middle value of concentration; 8 — relative error.

24)

2% obtained by gravimetric determination (method A and method B) for concentrations

C(Cu**y = 0,12824 mol/dm® ¢(Cu**)/10 = 0,012824 mol/dm’
Postupak A Postupak B Postupak A
Broj m(CuSCN) c(Cu2+; m(CuO) c(Cu2+; m(CuSCN) c(Cu2+)/1O
proba () (mol/dm™) () (mol/dm™) () (rnol/drn )
1 0,38900 0,12804 0,2581 0,12978 0,0386 0,01270
2 0,39057 0,12853 0,2573 0,12938 0,0389 0,01280
3 0,38966 0,12823 0,2566 0,12903 0,0387 0,01274
4 0,38967 0,12823 0,2584 0,12993 - -
C (mol/dm®) 0,12825 0,12959 0,01275
8 (%) 0,014 0,996 ~0,670

Tabela 2. Rezultati volumetrijskog odredivanja Cu(Il) jona za rastvore koncentracija c( Ccu*t ) Cu*t )10, ¢ Cu*t 1001 ¢ Ccu*t )/1000;
C — srednja vrednost koncentracije, 5 — relatlvna greska odredivanja

thle 2 Results of concentrations of Cu 2z

c(Cu )/]OOIC(CM *)/1000; C — mean value of concentration; 3 — relative error

obtained by volumetric determination for concentrations c(Cu *), e(Cu 2z )/10,

KOMPLEKSOMETRIJISKO ODREDIVANJE

c(Cu**)/10 C(Cu?*)/100 c(Cu®*)/1000
V(Kmp) (em®)  o(Cu?H)/10 V(K (em®)  o(Cu?tY100 V(K (em®)  ¢(Cu?t)/1000
c(Kr) = 0,01 30,75 1.230- 1072 3.20 128107 0,40 1,60 - 107
mol/dm 30,85 1.234- 107 3,10 124107 0,40 1.60-107*
MUREKSID 30,75 1,230 - 1072 314 126107 0,40 1,60 - 107
30,80 1232107 3,15 126107 - -
C 1232107 1.259 107 16107
3 (%) 413 1.8 ~19,85
31,10 1.244 - 1072 3,30 132-107 0,62 248107
c(Km) = 0.01 31,10 1.244 - 107 3,30 132-107 0,67 2,68 107
mol/dm L 3 4
PAN 31,10 124410 3,30 13210 0,68 2,72-10
31,05 1.260- 107 3,28 1312- 107 0,67 2,68 107
C 1,248 - 107 1318107 264107
3 (%) 275 2,70 51,4
JODOMETRIISKO ODREDIVANJE ODREDIVANIJE PO VOLHARDT-u
c(Cu*hy c(Cu*h)
¢(Nay$,03) = V(Nay$,0 c(AgNO3) = V(AgNO
0, (101(2) rr21013/21m ( (cr2n2) ) e(Cu?™) 0, 1(00% moi?dm ((c%n o) ? c(Cu*hy
31,60 0,12766 730 0,127
SKROB 31,60 0,12766 EOZIN 7,20 0,128
31,60 0,12766 7,30 0,128
31,60 0,12766 7,20 0,127
C 0,12766 C 0,1275
8 (%) -045 8 (%) -0.58

odredivanja ¢(Cu**). Ovakav rezultat je opravdan, s

odnosu na postupak B. Rastvori Cu(II) jona koncen-

obzirom na to da je dobijena koli¢ina taloga iz rastvo-
ra ¢(Cu®*)/10, deset puta manja od koli¢ine taloga
dobijenog iz rastvora ¢(Cu®*). Rastvor Cu(Il) jona
koncentracije ¢(Cu**)/10 nije analiziran gravimetrij-
ski po postupku B, jer je u prethodnom odredivanju
pokazano da postupak A daje tacnije rezultate u

tracija ¢(Cu?*)/100 i ¢(Cu**)/1000 nisu odredivani
gravimetrijski po postupku A i B, jer bi mase taloga
bile reda veli¢ine 107, odnosno 107 g, a sa tako ma-
lim masama taloga vrlo je teSko eksperimentalno ra-
diti, pa bi reativne greske odredivanja bile velike.
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Volumetrijsko odredivanje

Dobijeni rezultati volumetrijskog odredivanja
po navedenim metodama prikazani su tabeli 2.

Cu(Il) jon odredivan je kompleksometrijski uz
indkator mureksid i PAN iz rastvora c¢(Cu**)/10,
¢(Cu?*)/100 i ¢(Cu®*)/1000, standardnim rastvorom
kompleksona III koncentracije, ¢(Kq) = 0,0100
mol/dm®. Iz tabele 2 vidi se, a to i relativna greska
odredivanja pokazuje, da su dobijeni rezultati odredi-
vanja vz indikatore mureksid i PAN pribliZzni. Za naj-
razblazeniji rastvor Cu(Il) jonma, ¢(Cu?*)/1000,
dobijeni su loSi rezultati.

Metodom indirektne jodometrijske titracije ras-
tvora ¢(Cu**) jona standardnim rastvorom natrijum—
tiosulfata dobijeni su dobri i reproduktivni rezultati.
Relativna greska odredivanja je 0,45%. Medutim,
kod rastvora koncentracije ¢(Cu?*)/10 nije bilo mo-
guce pouzdano utvrditi ekvivalentnu tacku titracije,
jer se bela boja rastvora brzo gubila.

Kod taloZzne metode po Volhardt-u rezultati
dobijeni uz indikator gvozde(Ill)-amonijum sulfat
toliko su loSi i nereproduktivni da nece biti prezento-
vani u radu. Rezultati dobijeni uz adsorpcioni indika-
tor eozin, za odredivanje Cu(ll) jona iz rastvora
koncentracije ¢(Cu?*) predstavljeni su u tabeli 2, i
pokazuju da i kod ovog odredivanja reproduktivnost
nije bila zadovoljavajuca. U tabeli 2 date su zapremi-
ne standardnog rastvora srebro-nitrata potrebne za
retitraciju viSka tiocijanatnih jona. Navedene su samo
one vrednosti zapremine rastvora koje su se meduso-
bno razlikovale za + 0,1 cm®, a veée, odnosno manje
vrednosti su odbacene. Relativna greska za prikazane
utroske iznosi —0,58%.

Ako se medusobno uporede rezultati odrediva-
nja dobijeni volumetrijskom analizom moZe se za-
kljuéiti da najbolje rezultate za rastvor ¢(Cu®*) daje
indirektno jodometrijsko odredivanje.

Za odredivanje iz rastvora ¢(Cu?*)/1000 ne pre-
porucuje se ni jedna od navedenih metoda. Resenje
za ovako razblaZene rastvore treba traziti u navede-
nim instrumentalnim metodama analize.

Takode, u slucaju mogucénosti izbora izmedu di-
rektne titracije i titracije uz retitraciju uvek treba
odabrati direktnu titraciju, koja, osim §to vremenski
traje krace, daje i bolje rezultate, jer svaka retitracija
povladi dodatnu gresku odredivanja.

ZAKLJUCAK

U ovom radu, metodama Klasi¢ne analitike ana-
lizirani su rastvori Cu(Il) jona, iz rastvora sledecih
koncentracija:

¢(Cu**) = 0,12824 mol/dm’
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¢(Cu?*)/10 = 1,2824 - 107 mol/dm’®
¢(Cu?*)/100 = 1,2824 - 10~ mol/dm’
¢(Cu?*)/1000 = 1,2824 - 10~ mol/dm®

Na osnovu dobijenih rezultata mozZe se zakljuci-
ti sledece:

— Rezultate sa najvecom tacnos¢u za koncentra-
cije ¢(Cu?*) i ¢(Cu?*)/10 daje gravimetrijsko odredi-
vanje u kome se talog susi do konstantne mase.
Zarenjem taloga do konstantne mase relativna gre-
Ska analize se poveéava.

— Indirektno jodometrijsko odredivanje daje ve-
oma dobre rezultate za rastvore Cu(II) jona koncen-
tracije ¢(Cu®*), ¢ak ta¢nije u odnosu na gravimetrij-
sku analizu, kod koje je talog Zaren do konstantne
mase.

— Kompleksometrijsko odredivanje je najuniver-
zalnije, jer omogucava odredivanje Cu(Il) jona u sva tri
rastvora c(Cu?*)/10, ¢(Cu?*)/100 i ¢(Cu?*)/1000 s tim
Sto su rezultati osrednji, pa bi ova metoda mogla da
posluzi za preliminarno odredivanje nepoznatog sa-
drzaja Cu(II) jona u rastvoru.

—TaloZne metode (uz retitraciju), ne preporucu-
ju se za kvantitativno odredivanje Cu (II) jona.
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SUMMARY

COMPARATION OF FUNDAMENTAL ANALYTICAL METHODS FOR

QUANTITATIVE DETERMINATION OF COPPER (1) ION
(Professional paper)

Marijana M. Acanski
Faculty of Technology, Novi Sad, Serbia

Copper is a ductile metal with excellent electrical conductivity, and finds
extensive use as an electrical conductor, heat conductor, as a building ma-
terial, and as a component of various alloys.

In this work accuracy of methods for quantitative determination (gravi-
metric and titrimetric methods of analysis) of copper(1l) ion was studied.
Gravimetric methods do not require a calibration or standardization step
(as all other analytical procedures except coulometry do) because the re-
sults are calculated directly from the experimental data and molar mas-
ses. Thus, when only one or two samples are to be analyzed, a gravimetric
procedure may be the method of choice because it involves less time and
effort than a procedure that requires preparation of standards and cali-
bration. In this work in gravimetric analysis the concentration of cop-
per(Il) ion is established through the measurement of a mass of CuSCN
and CuO.

Titrimetric methods is a process in which a standard reagent is added to a
solution of an analyte until the reaction between the analyte and reagent
is judged to be complete. In this work in titrimetric analysis the concen-
tration of copper(Il) ion is established through the measurement of a vo-
lume of different standard reagents: Ky, NaxS,03 and AgNOs.

Results were discussed individually and mutually with the aspect of exa-
ctility, reproductivity and rapidity. Relative error was calculated for all
methods.

Key words: Copper(Il) ion e
Quantitative chemistry analysis

(gravimetric and titrimetric) e

Kljuéne reci: Bakar(Il) jon e
Kvantitativna hemijska analiza

(gravimetrija i volumetrija) o
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