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Kvalitativha analiza 1

UvOD

Kvalitativna kemijska analiza obuhte sve analittke metode kojima je moda
odrediti kemijski sastav nepoznate tvari. Kéasi sustavna kvalitativna analiza
obuhva&a metode razdvajanja i dokazivanja koje nam u &eicadaju odgovor na
pitanje od kojih je kemijskih elemenata ili spojegastavljen neki uzorak. Za
izvodenje kvalitativne kemijske analize koriste se ratdi tehnike rada koje se
uglavhom razlikuju po kalini supstancije koja se uzima za analizu. Tako
razlikujemo:

1. Gramska metoda analize:(stari naziv makro analiza) kéiha uzorka je od 0,1
do 10 g, volumen od 25 do 50 mL, koristi se gisue&eg volumena, primjerice
¢aSe od 50 do 100 mL, a talog se filtriranjem préikar papira odvaja od
tekuine.

2. Centigramska metoda analize:(stari naziv semimikro analiza) koéiiha uzorka
je od 0,01 do 0,1 g, volumen otopine od 1 do 2 kdriste se kuSalice i kivete a
talog se centrifugiranjem odvaja od téke.

3. Miligramska metoda: (stari naziv mikro) koliina uzorka je od 0,001 do 0,01 g,
volumen reakcijske otopine od 0,2 do 0,5 mL, dokeskcije izvode na jazicama
ili satnim stakalcima

4. Mikrogramska metoda: (stari naziv ultramikro analiza), kélha uzorka manja
je od 0,0001 g i reakcije se prate pod mikroskopom.

U analitckim laboratorijima najeXe se koristi centigramska metoda analize zbog

brzine analize, male potroSnje reagensa i uzotkaarializucini jeftinijom. Reakcije

se izvode manjom kalinom uzorka i reagensa, odabirom osjetljive i silele
reakcije. Za ututivanje prisutnosti nekog sastojka u ispitivanojrtvabicno se
upotrebljava pojam dokazivanje, dok je u kvanttabj analizi u upotrebi pojam
odreafivanje. Tvar koja se koristi za analizu, a koja apredstavljati reprezentativni
sastav nekog materijala, naziva se uzorak. lakecunoogu biti u sva tri agregatna
stanja najeXe se koriste teldi i kruti uzorci. Kvalitativna ispitivanja moge je
izvoditi na krutom uzorku (reakcije suhim putem iotopini (reakcije mokrim
putem). Temeljitija i sigurnija su ispitivanja uogini, pa se u prakthom radu
nage&e i koriste, dok se reakcije na krutom uzorku Kerlsao prethodna ispitivanja
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ili kao pomane dokazne reakcije. Kvalitativha kemijska analatapine uzorka
temelji se na :

* jonskim reakcijama

* ravnotezama kemijskih reakcija

* svojstvima spojeva nastalih reakcijama koja mogu bi

a) kemijska: topljivost, stabilnost, amfoternotd, i

b) fizikalna: boja taloga i otopine, miris, krigtal struktura taloga, itd.

U ovim uputama za rad dana su uputstva za razdeajatdokazivanje kationa i
aniona centigramskom metodom analize, (stari nsgmimikro metodom). Kationi
su podijeljeni u Sest analikin skupina. Razdvajanje kationa po skupinama pesti
se zajedrikim taloZznim reagensom koji talozi katione samagdkupine u obliku
teSko topljivog spoja. Ova razdvajanja temeljenanauazltitoj topljivosti klorida,
sulfida, hidroksida i fosfata ispitivanih kation@nioni su podijeljeni u pet skupina.
Sistematika aniona, 8ho kao i kationa, temelji se na topljivosti solietata ili
nitrata kalcija, barija, kadmija i srebra. Za uSpie izvaenje kvalitativhe kemijske
analize potrebno je ostvariti odgovar®gu uvjete rada, a to su: pH sredine,
temperatura, koncentracija reagensa, te odabrgpogadniju i najosjetljiviju
dokaznu reakciju Sto je zbog male Kole uzorka od posebnog zaga.

OPIS RADNOG MJESTA | TEHNIKE RADA U CENTIGRAMSKOJ

KVALITATIVNOJ ANALIZI

Planiranje rada:
Prije paetka svakog laboratorijskog rada potrebno je detalprowiti zadanu
vjezbu, mirno i bez Zurbe naprauviti i isplaniratespotrebne radnje, shvatiti postupak
rada, razumjeti kemijske reakcije na kojima sedinanaliza uzorka, jer se samo
tako moze tono i u kratkom vremenu napraviti zadana analizaniPanje je posebno
vazno i zbog toga Sto se neke radnje tijekom amalz smiju prekidati, primjerice
filtriranja i ispiranje taloga u gravimetriji, suge, Zarenje i sl.
PRAVILA RADA U LABORATORIJU
Tijekom rada, u laboratoriju, studenti se trebajdiiavati sljedéih pravila:

* prije paietka rada posie mora biti oprano deterdzentom, isprano vodovodnom

vodom i na kraju manjom ka@inom destilirane vode
e svoje radno mjesto student mora odrzaveto, reagens boce i zajedke

reagense drzatisto i uredno poredane po rednim brojevima
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« uvodenje sumporovodika izvodi se potuoErlenmayerove tikvice i koljena za
Kippov aparat, otvaranjem pipca na Kippovom aparktji se nalazi u
digestoru. Nakon rada treba zatvoriti pipac na Kigpn aparatu kako plin ne
bi izlazio

» plamenici kod upotrebe trebaju goriti oksidacijskitamenom (plavim). Kada
se ne Koristi, pipac za plin mora biti zatvoren.

» Tijekom rada svaki student treba imati posebnwehiljcu (dnevnik rada) gdje
¢e zapisivati sve vazne podatke o vjezbi, odnosatizanOsnovni podatci koji
trebaju biti zapisani su sljeéie

— na omotu biljeznice upisuje se ime i prezime sttaee grupa kojoj pripada

— prije zapisa o radu student upisuje program rada

— naziv odrdivanja

- n&elo odrdivanja, odnosno jednadzbe kemijskih ativanja na kojima se
temelji odretivanje

— podatke mjerenja i potrebne zabiljeSke vezaneaiénje rada

— ractunanje konénih rezultata analize iz dobivenih podataka mjexd€ako ima vise
mjerenja uzima se srednja vrijednost izmjerenih gbaikh, uz odbacivanje
podataka koji imaju veliko odstupanje)

— datum zavrSetka vjezbe odnosno ddranja

— student moze zapeti novu vjezbu tek kada mu je prethodna vjezbareva
potpisom voditelja vjezbi

Dnevnik rada treba voditi pazljivo, uredréttko, pisati kemijskom olovkom i

ne kidati vé pregledane, potpisom ovjerene stranice.

Urednost i ¢istoca:

Ovo su najbitnije zn@jke rada u kvalitativnoj i kvantitativhoj kemijgkanalizi.
Kod centigramske analize, odnosno semimikro kvalit@ analize, radi se s malim
kolicinama uzorka pa je sve operacije potrebno izvestijigo i uredno kako bi
dokazne reakcije bile jasne. KoriSteno piesureba biti potpunaisto i isprano
destiliranom vodom. Posebno treba pazittiséocu i ispravnost reagenasa i pribora.
Radni stol mora bitéist. Ako se stol on@sti kemikalijom treba ga odmah obrisati
vlaznom krpom ili spuzvom. Na kraju rada potreba@@spremiti koriStene reagense

I vratiti ih na njihovo mjesto, obrisati stol, zatiti sve koriStene pipce (voda, plin,

uvod
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struja), vage ostaviti zakene, neoptetene, a koriStene utege vratiti u njihovu
kutiju.

Kemikalije:
Sve kemikalije koje se koriste u kvalitativnoj kgskoj analizi moraju imati visoku
¢istoéu (stupangistoce pro analysi p.a.).

Uobic¢ajene oznake z&stocu reagensa su:

Naziv Oznaka Opis
technicum techn. za teldke svrhe
purum pur. cisto
purissimum puriss. posebiisto
pro analysis p.a. za analkie svrhe
supra purum sS.p.

Kemikalije i otopine reagensa nalaze se na odg@uana policama i ormarima u
laboratoriju. Svaka boca ima naljepnicu na kojgepbroj stola na kojem se nalazi,
redni broj boce, naziv i koncentracija reagensakdNaupotrebe reagensa boca se
vrata na isto mjesto. Tijekom uzimanja reagensi se mgusoneistiti. Prije
uzimanja potrebno je pazljivo pogledati natpis afiapnici boce. Krute kemikalije
stavljati na satno staklo ili posudicu za vagameeifha svrsi) a teke u kuSalicu,
¢asSu, menzuru. Prilikom uzimanja reagensa iz bé&ee treba drzati ndel prstima, a
ako se zbog nekog razlogep mora staviti na stol, obavezno ga treba staaiteoni
dio. Nakon uzimanja bocu treba odmah zatvoritiadike otvarati dvije ili viSe boca
istovremeno. Preostali, neiskoriSteni dio kemikaline vréati u bocu zbog
moguenosti zagdenja reagensa, ¥ebaciti u odvod uz ispiranje s dosta vode,
odnosno u bocu za otpadne kemikalije.

Sigurnost u laboratoriju:
Tijekom rada u laboratoriju student mora mislitk&ana vlastitu sigurnost tako i na
sigurnost ostalih kolega. Stoga treba Sto pazjivéyditi i pridrZzavati se mjera opreza
pri radu u laboratoriju. Prilikom rada s tékuama, posebno tijekom zagrijavanja,
mora se paziti da ne de do prskanja. Kemikalije nikad ne kuSati ili matis
prinos&€i ih suviSe blizu. Otrovne 1 nagriz&@ tvari ne pipetirati ustima ve
gumenim (staklenim) pumpicama, propipetama. Otmargvtekidina iz kojih izlaze
otrovne i nagrizajée pare (jake kiseline, otopina amonijaka i sl.)p kaeakcije u
kojima se razvijaju pare ili plinovi izvode se gédstoru.
U sluaju polijevanja kiselinom, luzinom ili nekom drugamagrizajdom otopinom,
najbolja prva pomo je pranje s mnogo vode. Opekotine od kiselinerusge

zastenom otopinom natrijeva hidrogenkarbonata, NaklCDopekotine od luzine
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otopinom boratne kiseline,sBO; (trivodikov trioksoborat). Ista je prva pohokod
dodira kemikalija s &@ma.. LuZznate otopine na odjemogu se neutralizirati
razrijedenom otopinom kiseline a, suvisak kiseline otopireoimonijakagiji se viSak
moze ukloniti suSenjem.

Cis¢enje posula:
Posute koje se upotrebljava tijekom rada mora biti patptisto. Posde se pere
vodom i deterdZzentom korisiecetkicu. NajuspjesSnije je pranje am vodom.
Poslije pranja deterdzentom, pdsureba dobro isprati vodovodnom vodom, a zatim
dva do tri puta manjom kdinom destilirane vodeCista je ona posuddija je
unutrasnja stijenka prekrivena tankim, jedémiin slojem vode, bez ijedne kapljice.
Ukoliko ovo nije dovoljno koristi se §& sredstvo zaiS¢enje, a to je otopina kalijeva
ili natrijeva dikromata u sumpornoj kiselini, odmaskromsumporna kiselina. Njeno
djelovanje znatno je §& ako se otopina zagrije na 0 (u tom sldaju otopina je
korozivna, stoga oprez u radu). Otopina djelujeiddjski i uklanja sve organske
necistoce. Najbolje je cijelu posudu uroniti u kromsumporkiselinu, ostaviti
nekoliko minuta u kiselini, dobro isprati vodovoano destiliranom vodom, a potom
kiselinu vratiti nazad u bocu. Svjeza otopina kramporne kiseline je naraaste
boje i koristi se dok ne pozeleni (stvaraju se IQriationi), odnosno kada viSe nema
sposobnost oksidirati masiwo U nekim sldajevima, kada je r&stoca cvrsto
vezana za stijenku posude, primjerice talog u darngkim lorgi¢cima poslije zarenja,
¢is¢enje se obavlja otapanjem kiselinom. Ako se tal®@topi u kiselinama, moge
ga je ukloniti taljenjem odgovarajun sredstvom za taljenje. Poslije otapanja posudu
isprati vodovodnom i destiliranom vodom.

Talozenje u kiveti s plinom sumporovodikom, HS
U kivetu stavi oko 1,0 mL otopine uzorka. Kapilaroijev prikljuci na Kippov
aparat. Pipac otvori toliko da se mjeltuplina u boci ispirgéici mogu brojati. Tek
tada uroniti kapilarnu cje¥cu u otopinu. Nakon par sekundi cfgsa se izvadi iz

otopine i zatvori dovod plina.
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Slika 1. Talozenje u kiveti s }$

TaloZenje u Erlenmayerovoj tikvici s plinom sumporozodikom pod tlakom
Otopina se prenese u Erlenmayerovu tikvicu zatwor&pom kroz koji prolazi
savinuta cjedica (nastavak za Kippov aparat). Cijev se staviKigpov aparat.
Otvori se dovod plina. Uz lagano dkanje tikvice otopina se zasie, toliko dugo,
dok se mjehudi plina ne prestanu razvijati. Dovod plina se zatvdek tada odvoji
cjewica od Kippova aparata. Ispitivanje na potpunokizenja vrSi se dodatkom
kapi reagensa u bistru otopinu nakon centrifugaablkoliko je otopina oko dodane
kapi bistra, talozenje je potpuno. Ako se oko dedapi reagensa stvara zamanje,

taloZenje nije potpuno te treba dodati joS taloZzreagensa do potpunog taloZenja.

Slika 2. Kippov aparat Slika 3. TaloZenjekrlenmayerovoj tikvicis H,S

Odredivanje elemenata bojanjem plamena
Neki elementi mogu se odrediti po boji plamena pémBunsenovog plamenika. Za
izvodenje ove analize potrebno je poznavati struktuamgina (slika 4.). Nesvjetlie
dio plamenika sastoji se od tri dijela.
. Prvi dio je unutarnji plavi konus (ADB) sastavljed negordeg plina.
. Drugi dio je svjetléi vrh (kod take D) vidljiv samo kada je otvor za zrak

slabo zatvoren.

uvod




Kvalitativha analiza 7

. Treci dio je vanjski plast (ACBD) gdje dolazi do potmgnizgaranja plina.
Glavni dijelovi plamena predeni su na slici. Najniza temperatura je kod baze
plamena (a) koja se koristi za odiranje hlapljivin supstancija koje boje plamen.
Najtopliji dio plamena je zona za taljenje (b) kgj@a nalazi na dvije téee visine
plamena i jednako je udaljena od vanjskog i unjegradijela plasta plamena. Ovaj
dio se koristi za ispitivanje supstancija koje jetrpbno taliti i spajati s drugim
elementima. NiZa oksidiraja zona (c) nalazi se na vanjskom rubu (b) najeglij
dijela plamena. Ovdje se vrSe razne oksidacije tanpga koje su rastaljene
primjerice u boraksu. Gornja oksidirdauzona (d) sastoji se od nesvijédg vrha
plamena gdje dolazi veliki viSak kisika. Zona (@kdier se moze Koristiti za
oksidaciju ukoliko nije potrebna vrlo visoka temgteira. Gornja reduciraja zona
(e) nalazi se na vrhu unutarnjeg plavog konusa @temi bogata je uzarenim
ugljikom. Koristi se za redukciju kovinskih oksid®onja reducirajéa zona (f)
nalazi se s unutarnje strane plamenog plasta, odinaplavog konusa, gdje se
reducirajéi plin mijeSa kisikom iz zraka i u odnosu naka (e) zona je slabije
redukcije. Hlapljive soli nekih elemenata uneSenaesvjetléi dio plamena daju
karakteristtno obojenje pa je na temelju boje plamena ndegavrsiti identifikaciju
elementa, odnosno spoja.

Cis¢enje platinske Zice Platinska Zica mora bittista. Cisti se umakanjem u
koncentriranu otopinu klorovogtie kiseline i Zarenjem u zoni za taljenje (b). Kada
viSe ne boji plamen, platinska zicagjeta i moze se koristiti za odiiganje.

Postupak Platinska zica umi se u otopinu uzorka i zagrije na plamenu (domgi d
oksidacijskog plamena), a zatim prenese u nesdjetlio plamena (gornji dio
oksidacijskog plamena). Pojava karaktetrsti boja pomaze pri identifikaciji
nepoznate supstancije. Reakcija bojanja plamena mezzvesti umakanjem ruba

filtrirne vrpce u otopinu uzorka i spaljivanjem egna plamenu.
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Slika 4.Zone plamena Bunsenova plamenika

Bacanje otpadnog materijala:
Samo se tekiine smiju bacati u odvod i to uvijek uz ispiranjeasta vode. Otopine
koje djeluju korozivno kao Sto su kiseline i luzinekon izlijevanja u odvod treba
odmah isprati s dosta vode kako bi se razrijedilptotivnom razaratie vodovodne
cijevi. Cvrste materijale kao $to su razbijeno staklo, pagmt. bacati u kantu za

otpatke, a ne u odvod.

SLIJEDNO RAZDVAJANJE | DOKAZIVANJE KATIONA

Kompletna analiza uzorka zahtijeva ailvanje kvalitativnog i kvantitativhog
sastava uzorka. Kruti uzorak treba prevesti u otopiodrediti sastav. Ne moze se
izravno, u izvornoj otopini, dokazati prisutnostzlréitin aniona ili kationa, bez
prethodnog razdvajanja, jer prisutne vrste jednegidta smetaju. S nekim
reagensom moze reagirati viSe kationa (anionagaiaak ili sltan n&in, pa je teSko
ili nemogute analizirati takav uzorak iz izvorne otopine beetipodnog razdvajanja.
Zato su kationi podijeljeni u manje skupine na teméalozenja sa skupinskim
taloZnim reagensom koji katione izdvaja iz otopinebliku teSko topljivog taloga.
Na ovaj néin kationi su podijeljeni u Sest skupina koje svaleasebe obuh¢aju
manji broj kationa koji se mogu zajedki odjeliti talozenjem u skupine a potom
unutar skupine svaki za sebe odjeliti i dokazatmpéu specifénih reakcija.
Takadier, anioni se dijele u skupine na temelju djelomaskupinskog taloZnog
reagensa. Kationi skupinskog reagensa daju te§ipvto sol s pojedinom grupom
aniona, tako da se anioni na tajcimamogu podjeliti u pet skupina. Sistematika
aniona, skino kao i kationa, temelji se na topljivosti solietata ili nitrata kalcija,

barija, kadmija i srebra .
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Tablica 1. Analiticke skupine kationa
Skupina | Kationi Znacajka Skupinski Zajednicki
skupine reagens ioni
| Ag', Hg ', P taloze se ka¢klorovodiina kiselina, | CI
kloridi c(HCI) = 3 mol L*
I lla skupina:: sulfidi netopljivi
Hg®, Bi**, C¥*, CF* | uKOH H,S u kiselom mediju,
I lIb skupina: suffidi topljivi u| c(HCI) = 3 mol L* S
As(lll), As(V), Sb(lll), | KOH:
Sh(V), SA", S
I AI**, Cr*, Fe’, Fe™, taloze se kapNH,OH i NH,CI OH
hidroksidi
W Ni“*, Co™, Mn**, Zrnf™ [ taloZze se ka(NH4).S; (moZe iNgS) | S~
sulfidi
V Ba™, SF', Ca’, Mg~ |taloze se ka((NH4)-HPO, PO™
fosfati
Vi NH,", K, Na' nema nema reagensa nema
zajednékog reagensa
taloznog
reagensa
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TALOZENJE KATIONA I. SKUPINE

Kationi I. skupine taloze se u obliku tesko tophiklorida.
Zajedntki reagens za taloZzenje kationa | skupine je radeija klorovodina
kiselina,c(HCI) = 3 mol L.

| skupina kationa
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Olovo, Pb

Olovo je element 14. skupine periodnog sustava eteta, kovina sive boje.
Najvazniji spojevi pripadaju stupnju oksidacije #24. U vodenim otopinama daje

slabo hidratizirane Pbione .

Reakcije PBiona:
Kloridni ioni (CI) iz razrijeiene otopine HCI taloze bijeli kristalimi talog, PbG],
topljiv u vruéoj vodi, iz koje se ohldivanjem ponovo izltuje u obliku bijelih sjajnih

iglica, ali samo ako je otopina koncentrirana.
PE* + 2 CI €<= PbCl(s) + (bijeli talog)

Kromatni i dikromatni ioni (CrO,*, CrO;%), iz otopine kalijeva kromata ili
dikromata taloze Zuti talog, PbCsOKako u reakciji nastaju ¥bni, taloZzenje se
izvodi u octeno-kiseloj otopini. Prisutni acetatoni vezu se s Hionima u slabo
disociranu octenu kiselinu i tako oma@gwa potpunost talozenja tj. spligyva se
pomicanje ravnoteze uljevo. Ako se taloZzenje prowwd&,CrO,, u neutralnom ili

slabo luznatom mediju, dobiva se svjetlocrvenigatastava PbCi@PbO.
PE* + CrQ,> < PbCrQ(s) (Zuti talog)
2 PG* + CrO; %+ H,O <= 2 PbCrQ(s) + 2 H (Zuti talog)
H" + CHCOO <= CH;COOH

Jodidni ioni (), iz otopine kalijeva jodida taloze Zuti talog, |Rlkoji se otapa u
vru¢oj vodi. Hlatenjem otopine ponovo se iZlye kao zlatnozuti ighiasti talog.
Talog je topljiv u jakim luzinama, a u viSku reagamastaje kompleksna sol koja se

razrijagdenjem otopine ponovno talozi kao Rbl
PE* + 2I <= Pbhk(s) (Zuti talog)
Pbh(s) + 2 I <= [Pbl]*

Difeniltiokarbazon (dtizon GsH12N4S; w(G3sH12N4S)=0,005%), Otopina ditizona
daje s PB ionima tamnocrvenu kompleksnu sol u neutralnimmoaijasnim
otopinama. Ukoliko su prisutni i drugi kovinski ioprimjerice Ad, H¢f*, CU/,
cd®*, Ni**, zr** te Sb(lll) kationi ometate osnovnu reakciju pa se maskiraju

| skupina kationa
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dodatkom kalijeva cijanida i otopine amonijakasjetljivost reakcijge 0,1ug olova
u neutralnoj otopini, a grafma koncentracija 1: 1 250 000
Postupak Prenesi 1,0 mL neutralne otopine analita u kugalitkoliko su prisutni i
drugi kovinski ioni dodaj kristate KCN i koncentrirane otopine amonijaka te 2-3
kapi ditizona. Protresi kusalicu i &kaj 30 sekundi. Ukoliko su prisutni Phioni
zelena boja reagensa mijenjéise u crvenu.

Ponasanje PB" iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Dodaj 1-2 kapi otopine Pbiona u kusalicu i 2 kapi klorovattie kiseline c(HCI) =
3 mol L. Nastali talog odijeli. Talogu dodaj 4-5 kapi vadeagrij do vrenja. Bistroj
otopini dodaj kap otopine ir.0; c(K-Cr,O; ) = 0,5 mol L} i kristalice
CH3;COONa. Nastaje zuti talog, PbCyQopljiv u NaOH. Zakiseljavanjem octenom
kiselinom ponovno se iztuje zuti talog PbCr@

3 - K.CrO (s)
pe e OO0 . PHCEO, (3)
o Na() woe . CHCOOH

PRCrO i) ———— HIbBO - 0 ¥ PhCrD (s} (Zut talog)
Srebro, Ag

Srebro je element 11. skupine periodnog sustavaegziata, kovina sivkastobijele
boje. Najvazniji spojevi srebra pripadaju stupnjiésidacije +1. Otapa se u
kiselinama s oksidacijskim djelovanjem dajiAgione. Spojevi vidih stupnjeva

oksidacije +2 i +3 su malobrojni i nemaju préktil vrijednost.

Reakcije Ag iona:

Kloridni ioni (CI'), dodatkom razrijgene klorovodine kiseline, HCI, talozi se bijeli
sirasti talog, AgCl, topljiv u amoni§aoj otopini uz nastajanje diamminsrebrovih(l)
kationa, [Ag(NH),]".

Ag' + CI <= AgClI(s) (bijeli talog)
AgCI(s) + 2NH <= [Ag(NHy),]*+ CI

Zakiseljavanjem amonigame otopine, ponovo se talozi, AgCI (s).

| skupina kationa
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[Ag(NH3),]* + CI+ 2 H €2 AgCI (s) + 2 NH*
Kromatni i dikromatni ioni (CrO,*, Cr,0/%), iz otopine kalijeva kromata ili dikromata

taloze u neutralnoj otopini crvenosdeetaloge, AgCrO,, i Ag,Cr,O;, koji su topljivi u

razrijedenoj HNG; i otopini amonijaka .
2 Ag" + CrQ” <= Ag,CrO;, (s) (crvenosmit talog)

Jodidni ioni (I), iz otopine kalijeva jodida taloZe Zuti talog, IA¢opljiv u KCN i

NaS,03 uz nastajanje odgovarajh kompleksa.
Ag'+ 1 <= Agl(s) ( Zuti talog )
Agl(s) + 2CN <= [Ag(CN),] + I

Dditizon (C13H12N4S), otopina ditiziona daje u neutralnoj otopini*Agna ljubiasti
talog, koji u slabo kiseloj otopini prelazi u ztdpljivi kompleks.

Postupak Na filtrirni papir stavi kap analita i kap reagand/rlju stavi iznad para
koncentrirane HN@ Pojava ljubiaste boje ukazuje na prisutnost *Agpna.

Osijetljivost reakcijge 0,1ug srebra, a gratma koncentracija 1: 1 250 000

Pona3anje Ag iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Dodaj 1-2 kapi otopine Agona u ku3alicu, i 2 kapi klorovattie kiselinec(HCL) =
3 mol L%, Nastali talog odijeli. Talogu dodaj 3-4 kapi aitog amonijakag(NH4OH)
= 3,000 mol L, pri emu se talog otapa. Otopinu razdijeli u dva dijelm otopine
zakiseli duginom kiselinom,c(HNOs) = 3 mol L%, do kisele reakcije (lakmus).
Nastaje bijeli sirasti talog AgCl. Drugom dijeluopine dodaj otopinu kalijeva
kromata,c(K»CrOs) = 1 mol L. Nastaje crvenosmetalog, AgCrO;.

Ag’ ML aecie M [AmiNH.).]
HNO, A
__,A"" AgClisy (byel talog)
E""f:‘[NHa}_']. . oy
e O, _ _
" ApCrO, (%) forvenosmoedi talog)
Ziva, Hg

Ziva je element 12. skupine periodnog sustava atatag kovina srebrnosive boje i

pri sobnoj temperaturi je u tek®m agregacijskom stanju. Najvazniji spojevi

| skupina kationa
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pripadaju stupnju oksidacije +1 i +Zivine pare su otrovne, te su potrebne mjere

opreza

Reakcije Hg”" iona:
Kloridni ioni (CI), iz razrijgiene otopine HCI taloze bijeli kristalni talog
dizivina(l) klorida, HgCl,, (kalomel). Talog je topljiv u zlatotopci, (zlatqka,
smjesa HCI i HN@ u odnosu 3:1). Dodatkom otopine amonijaka talogrmood
izlu¢ene elementarne zive, koja se fino rasprSuje pth@ieo nastalom bijelom

talogu Zivina(ll) amidoklorida, HgNKCI, koji se takder otapa u zlatotopci.
Hg>" + CI <= Hg,Cl, (s) (bijeli talog)
HgCly(s) + 2 NH <= Hg(l) + HgNHCI (s) + NH," + CI (crni talog)

3 HgCly(s) + 8 H + 2 NQ + 18 Cl <= 6 [HgCL]* + 2 NO(g) + 4 HO(crni talog)

Kromatni ioni (CrQ,%), iz otopine kalijeva kromata taloZe sthemorfni talog,
Hg.CrO,, koji kuhanjem prelazi u crveni kristalimi talog.

Hg?" + CrO? <= Hg,CrO(s) (smi talog)
Jodidni ioni (I), iz otopine kalijeva jodida taloZze zutozeleniotaldizivin(l) jodid,
Hgolo, topljiv u suviSku reagensa uz izlvanje elementarne zive.

Hg®" + 2I <= Hgolo(s) (Zutozeleni talog)

Hapla(s) + 2 1 <= [Hgly* + H())

Otopina SnC} dodana u suviSku stvara bijeli talog, J8¢, koji stajanjm pocrni jer
se izlikuje elementarna Ziva. To je unutarnji redoks-prokts®” ioni su reducensi i
oksidansi. HgCl, prelazi u Zivine(ll) katione i elementarnu Zivu ktiaista tvar je

oksidacijsko i redukcijsko sredstvo. Takav procaziva se disproporcioniranje.
2 HgCh + [SNCL1* <= HgCly(s) + [SnCl]
Hg,Cly(s) + [SnCH* <= 2 HJ(l) + [SnCk] * (sivi talog)

1,5-difenilkarbazon (C;3H12N4O), alkoholna otopina 1,5-difenilkarbazona daje s
Hg,?" ionima plavoljubtastu kompleksnu sol u ddgib-kiselom mediju. Osjetljivost
reakcije ovisi 0 pH medija i raste porastom kistld3sjetljivos reakcijge 1ug Zive,

a granéna koncentracija 1: 50 000

| skupina kationa
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Postupak Stavi 1 mL neutralne ili slabo kisele otopine @aaha filtrirni papir,
dodaj kap dughe kiseline, c(HNOs) = 3 mol L' i kap reagensa. Pojava
plavoljubitastog obojenja ukazuje na prisutnostHipna.
Pona3anje Hg”" iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:

Dodaj 1-2 kapi otopine H{' iona u kusalicu, i 2 kapi klorovattie kiselineg(HCL)

= 3 mol L% Nastali talog odijeli. Talogu dodaj 3-4 kapi oito® amonijaka,
c(NH,OH) = 3 mol L*. Talog pocrni. Talog otopi u zlatotopci i zakuhaj
porcelanskom la¥icu skoro do suha (uklanja sejCIRazrijedi s par kapi vode i
otopini dodaj 1-2 kapi otopine SnCE(SNCh) = 0,25 mol . Pojava sivog taloga

ukazuje na prisutnost dizivinih(l) kationa.

Hl MNH latotopky

Hg_.'l- E— Hf:‘_f:l f“"}' —\l“ Hg H]‘ + Hg\JH_Cl I:H.} -

Hu L Hesrly (st talog)

Razdvajanje i dokazivanje kationa I. skupine:
Manju koli¢cinu uzorka dodaj u kuSalicu. Dodaj skupinski taioremagens, HCI,
c(HCI) = 3 mol L%, do potpunog taloZenja (1). Nastali talog cengiifanjem odvoji i
dalje analiziraj na prisutnost kationa | skupinalof isperi s 10-tak kapi razrdene
otopine klorovodine kiselinu,c(HCI) = 3 mol L}(2). Centrifugiraj i odbaci otopinu
iznad taloga. Talog dalje analiziraj na prisutricgiona | skupine. Katione | skupine
mogute je razdvojiti na temelju razliih fizi ¢ko-kemijskih svojstava istalozenih
klorida:
Postupak 1:Talogu dodaj nekoliko kapi vode i zakuhaj. Odvajog od centrifugata
(3). Centrifugatu dodaj nekoliko kapi otopine@,07, c(K,Cr,0;) = 0,5 mol L, i
kristalice natrijeva acetata. Zuti talog dokaz@eOVO.
Postupak 2: Centrifugat iza postupka 1 zakiseli diom kiselinom,c(HNO3) = 3
mol L'(4). Bijeli sirasti talog dokazuje prisutnd3REBRA.
Postupak 2: Talogu iza postupka 1 dodaj nekoliko kapi kondemtrotopine

amonijaka (5). Ako talog pocrni prisutnaZév/A .

| skupina kationa
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Napomene:
1. Kod dodatka klorovodne kiseline kao taloznog reagensa za |. skupiniohatpotrebno je

reagens dodati do potpunog taloZenja tj. dok smytaiSe ne stvara. Veliki viSak HCI uzrokuje

otapanje nastalog taloga:
AgCI(s) + 2 CI-<= [AgCl3] *
PbCh(s) + 2 Cl-<= [PbCl] *

2. Olovo(ll) kloridu smanjuje se topljivost kod ispimja vodom, ako mu se doda HCI, zbog efekta
zajedntkog iona.

3. Talog PbCJ, otapa se u vidoj vodi, ukoliko se otopina stajanjem ohladi, talég se ponovo
istaloZiti.

4. Ukoliko je u uzorku manja kalina srebra i u odnosu na njuéuekoli¢ina zive moze di do

reakcije izméu Ag" iona i Hg
2 HA(l) + 2 A" <= Hg,>* + 2 Ag(s)

tada u centrifugatu nakon dodatka otopine amonijajamogiée dokazati Agone. Da bi uzorak
ispitali na prisutnost srebra, treba na talog, Eao®stapanjem Pbiona, djelovati zlatotopkom,
zakuhati da se ukloni klor i razrijediti s 5-6 kapbde. Ukoliko se pojavi talog, izvrSi
centrifugiranje. Bijeli talog ukazuje na prisutnssebra, a u centrifugatu je magudokazati Hef*
ione dodatkom 1-2 kapi otopine SpCkada pojava bijelog svilenkastog taloga ukazuge n
prisutnost Hg’* iona.

5. Nakon otapanja taloga AgCl dodatkom otopine amé&aijaAg” ioni ¢ée se ponovo istaloZiti kao

AgCl samo ukoliko je otopina dovoljno kisela Stopsevjerava lakmus papirom.
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SUSTAVNO RAZDVAJANJE | DOKAZIVANJE I. SKUPINE KATIO NA

Pb2+, H922+, Age

HCI 3 ™)

v
PbCl, Hg,Cl,

AgCl

| bijelitalog | bijelitalog | bijeli talog |

H,0 (100 °C)
\

H92CI2 AgCI P:2+

| bielitalog | bijeli talog | '7T
KGO,

NH; (konc.) i
‘ PbCrO,
———— + " Zuti talog
HgNH,CI + Hg° [Ag(NH).]
crni talog ‘
HNOj (konc.)

l

AgCl
bijeli talog
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TALOZENJE KATIONA Il. SKUPINE

Kationi Il. skupine taloZze se u obliku tesko toghi sulfida. Zajedniki reagens su
sulfidni ioni, &, iz topljivih sulfida, sumporovodika, 43, te tioacetamida, GESNH,

u klorovodino-kiselom mediju,c(HCI) = 0,300 mol [*. Kationi druge skupine
podijeljeni su u dvije podskupine: Il. a i Il. bpje se odvajaju dodatkom jake luzine,

KOH, u kojoj su topljivi sulfidi 1. b podskupine.
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SUSTAVNO RAZDVAJANJE | DOKAZIVANJE II. SKUPINE KATI ONA NA
PODSKUPINE

Hg?* Bi** cuZ* cd?* As* As' Sn?* sn** sSb** sp*™*

H5S (u kiselom mediju)

HgS BiS; Cus CdS AsS; As,S;  SnS SnS,  Sb,S;  Sb,Ss

crni talog l smedi talog | crni talog ‘ Zuti talog ‘ Zuti talog ‘ Zuti talog l smedi talog I Zuti talog ‘ narancasti t. I narancasti t. ‘
KOH (3 M)
Il a podskupina, sulfobaze l I b podskupina, sulfokiseline
HgS Bi, S CuS Cds %
‘9 == . — AsS2, AsO;, SnS 2, SnOZ, SbS SbO;
crni talog smedi talog l crni talog 2zuti talog
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Ziva, Hg
Ziva je element 12. skupine periodnog sustava alatae kovina srebrnosive boje koja
je pri sobnoj temperaturi u teé@m agregatnom stanju. Najvazniji spojevi pripadaju

stupnju oksidacije +1 i +Zivine pare su otrovne te su potrebne mjere opreza.

Reakcije Hf" iona:
Sulfidni ioni ($%), iz sumporovodika i topljivih sulfida taloZe uskioj i luZnatoj
sredini crni talog , HgS. U klorovatho-kiseloj otopini moze se najprije iziti bijeli
talog, HgSCl,, (2HgS-HgCGJ) koji daljnjim dodatkom reagensa prelazi prekoogut
narartastog do crnog HgS. Talog je topljiv u zlatotopci .

3HE " +2 HS + 6 Cl <= HgS,Cl, (s) +4H + 4 ClI (bijeli talog)
HgS,Cl, (s) + S <= 3 HgS (s) + 2 H+ 2 CI (crni talog)
3 HgS(s) + 8 H+ 2 NO; + 12 Cl <= 3 [HgCL]* + 3 S (s) + 2 NO(g) + 4 kD

Redukcijska sredstvéotopina SnCili Cu) izlu¢uju bijeli talog, HgCl,, koji u suvisku
reagensa prelazi u elementarnu Zivu, a pri tomegtplosivi. Redukcija ide u dva
koraka. Praktiki svako redukcijsko sredstvo koje moze reduciraff* do Hg** iona,
mozZe reducirati i Hg" ione do elementarne Zive. Dodatkom SnCbtopinu Zivina(ll)
klorida nastaje dizivin(l) klorid, ako je Hg€l viSku. Dodatkom reagensa u visku,

redukcija ide do elementarne Zive.
2 [HgCL)* + Srt* <= Hg,Cly(s) + [SnCi*
HgCly(s) + SR + 4 CI < 2 HJ(I) + [SnCk]*

1,5-difenilkarbazon (Ci3H12N40), otopina 1,5-difenilkarbazon daje s Figonima
plavoljubicastu kompleksnu sol u ddgib-kiselom mediju. Osjetljivost reakcije ovisi 0
pH otopine i raste porastom kiselosti. Najboljaetpyost i selektivnost reakcije
postiZze se u duiio-kiselom medijug(HNOs) = 0,200 mol L.

Osijetljivos reakcije je 1,Qg Zive, a grarina koncentracija 1:50 000

Postupak Stavi 1 kap test otopine i kap dirse kiselinec(HNOs) = 0,200 mol [}, na
filtrirni papir. Pojava ljubfastog ili plavoljubfastog obojenja ukazuje na prisutnost

Hg?" iona.

Il skupina kationa




Kvalitativha analiza 21

Ponasanje HG" iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Dodaj 2-3 kapi otopine Hgiona u kusalicu, kap klorovatie kiselinec(HCI) = 3,000
mol L. Uvodi H,S. Talog centrifugiraj i odijeli od centrifugataaldgu dodaj 3-4 kapi
zlatotopke i zagrij nekoliko minuta na vodenoj kijipéuklanjanje C}). Preostalu
otopinu ohladi i podjeli u dva dijela. Jednom dijelodaj 1-2 kapi vode i kap otopine
SnCh, ¢(SnCh) = 0,250 mol [*. Nastaje bijeli svilenkasti talog, K@, koji duljim
stajanjem potamni (HYy Drugom dijelu otopine dodaj 2 kapi otopine difkarbazona,

pojava plavoljubiastog obojenja ukazuje na prisutnostHgna.

Hy _HS | HeS (s) zlaotopka He
SaCl, )
o ¥ Hofl)— HeNH.Cl ()
He b
R IR plavoljubicasto obojenje
Bizmut, Bi

Bizmut je element 15. skupine periodnog sustavenetata, kovina crvenkaste boje.
Poznat je u spojevima stupnja oksidacije +3 i +5. viddenoj otopini soli
bizmutovih(lll) kationa hidroliziraju, pricemu nastaje bizmutil ioni (Bi0). Bi(V)

kationi poznati su samodavrstim spojevima.

Reakcije B#* iona:
Sulfidni ioni (S%), iz sumporovodika i topljivih sulfida taloZe uutealnoj, luZnatoj i
kiseloj otopini sméi bizmutov(lll) sulfid, BbSs. Talog je topljiv u razrijgéenoj, vri£oj
dusinoj kiselini, c(HNOs) = 3,000 mol [*, i vruéoj koncentriranoj klorovodnoj
kiselini. Zbog luznatih svojstava, praiti se ne otapa u otopini sulfida i polisulfida,

kao primjerice odgovaragusulfidi arsena i antimona.
2B+ 3HS <= Bi,Si(s) + 6 H (smedi talog)

Bi,Ss(s)+ 8 H + 2 NOy <= 2 Bi** + 3 S(s) + 2 NO(g) + 4 KD
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Dikromatni ioni (Cr.O7%), iz kalijeva dikromata taloZe Zuti talog, bizmutikromata,

(BiO),Cr,05. Talog je topljiv u jakim kiselinama.
2 B + CrLO/” +2 HO <= (BiO), Cr,O;(s) +4 H (Zuti talog)
Za potpuno taloZenje u kiselim otopinama treba toddrijev acetat, (pufer), koji veze
nastale oksonijeve ione, kbne.
H* + CH,COO <= CH;COOH (pufer)
Otopina natrijeva trihidroksostanata(ll) Na[Sn(OH}], svjeZe pripremljena, iztwje
elementarni bizmut, snde boje. Ovom reakcijom bizmut se mozZe dokazatilazm
Srt*+ 2 OH <2 Sn(OH) (s) (bijeli talog)
Sn(OH)} + 2 OH <= SnQ” + 2 H,0 (dioksostanatni(ll) ioni)
Bi*" + 3 OH <= Bi(OH)4(S)
2 Bi(OH)(s) + 3 SnG <= 2 Bi%s) + 3 SnG + 3 H,0 (smee krpice)
Tiourea, NH,CSNH, (W(NH,CSNH,) = 10%) vodena otopina tiouree daje S'Bi
ionima intenzivno Zuto obojenje, u déso-kiseloj otopini.
Osijetljivost reakcije je flg bizmuta, a gratiha koncentracija 1: 30 000

Postupak Na filtrirni papir stavi 1 kap analita i kap rgedene otopine HN@ Pojava

intenzivno zutog obojenja ukazuje na prisutnosinita.

Ponasanje BY" iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:

Dodaj 2-3 kapi otopine Bf iona u ku$alicu. Otopinu neutraliziraj dodatkonophe
amonijaka (indikator metiloranz). Dodaj klorovedu kiselinu u suvisku (indikator
crven), ¢(HCI) = 3,000 mol [*. Uvodi H,S. Nastali talog odvoji centrifugiranjem.
Tekwinu odbaci i talog isperi s 2-3 kapi vode, a potem-5 kapi dugne kiseline,
c(HNOs) = 3,000 mol %, i zagrijavaj. Otopinu ohladi, dodaj otopine amokdjado
luznate reakcije (indikator). Centrifugiraj i odbaekuinu. Talogu dodaj 1-2 kapi
svjeze pripravljene otopine natrijeva trihidroksostta(ll). Izlduje se elementari
bizmut Sto se &tuje nastankom sndéh krpica.
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Snth”

- » B sy smede kipice

e lioures . L
Zute obojenjo

Bakar, Cu

Bakar je element 11 skupine periodnog sustava @latagkovina crvene boje. Pravi
spojeve stupnja oksidacije +1, +2 i +3. U vodenitopmama stabilni su samo
bakrovi(ll) spojevi. Bakrovi(l) spojevi u vodenintapinama mogu postojati samo u
obliku ¢vrstih, u vodi netopljivih tvari, ili u obliku kompksnih spojeva. Topljivi
bakrovi(l) spojevi u vodi se odmah disproporciojurana bakrove(ll) spojeve |

elementarni bakar:
2CUd <2 CU" + Cu(s)

Bakrovi(lll) spojevi mogu postojati samo u oblikakih kompleksa.

Reakcije CU/** iona:
Sulfidni ioni (S%), iz sumporovodika i topljivih sulfida taloZe uabo kiselim,
neutralnim i luznatim otopinama crni talog, CuSlofase otapa u vwj duSEnoj
kiselini, c(HNOs) = 3,000 mol L.

Cl +S < CuS (s) (crni talog)
3CuS(s)+2N@+8H <= 3CuH" +33(s)+2 NO(g) + 4 HO

Hidroksidni ioni (OH), jake luzine, KOH ili NaOH, taloze modri baki(ll) hidroksid,
Cu(OH),. Kuhanjem se talog razgiae i prelazi u crni bakrov(ll) oksid, CuO. Talog
ima izrazena luZnata svojstva pa se lako otapaelikama dajéi bakrove(ll) spojeve,
a sam djelontino reagira s viSkom koncentrirane luzine. Lako @& u amonignoj
otopini uz nastajanje intenzivno modrog komplekssraamminbakrova(ll) kationa.
Zagrijavanjem ove otopine uklanja se NHtalozi crni talog, CuO. Iz amonijae

otopine dodatkom sumporovodika taloZi se crni ta@gS.
CU + 2 OH <= Cu(OH) (s) (modri talog)

Cu(OH) (s) + 2 H << CU/* +2 HO
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Cu(OH)(s) +2 OH <= [Cu(OH))* (tetrahidroksokupratni(ll) ioni)

Cu(OH)(s)+ 4 NH, <= [Cu(NHs)** + 2 OH (tetraamminbakrov(Il) kationi)
zagrijavanje

Cu(OHX)(s) CuO(s) w0l

[Cu(NHg)4]* + H,S <= CuS (s) + 2 NH+ 2 NH," (crni talog)

Otopina kalij heksacijanoferata(ll) {K 4/JFe(CN)X]} talozi u neutralnim i slabo kiselim

otopinama crvenosndetalog bakrova heksacijanoferata(ll), ffee(CN)]
2 CU" + [Fe(CN)]" <2 Cu[Fe(CN)] (s) (crvenosmdi talog)

Cijanidni ioni (CN), iz kalijeva cijanida taloze zelenozuti talog, @\, koji nastaje
ako se otopini bakrova(ll) kationa doda otopinarmgla. Grijanjem, talog bakrova(ll)
cijanida prelazi u bijeli bakrov(l) cijanid i dieipn. Talog je topljiv u suviSku reagensa
pri ¢emu nastaje stabilan kompleks [Cu(GR)) Nastali kompleks je veoma stabilan,
tako uvaienjem HS u otopinu tricijanokupratnih(l) iona, ée se istaloziti crni talog,

CuS. Ovom reakcijom odjeljuju se €Ewd Cd" iona.
CU* + 2 CN <= Cu(CN)(s)
2 Cu(CN)(s) <= 2 Cu(CN) (s) + (CN)(qg)
2 CUCN (s) + 4 CNe= 2[Cu(CN)J>

a-benzoin-oksim (kupron) (Ci4H13NOy), w(kupron) = 5%, alkoholna otopina ovog

reagensa daje s €lionima zeleno obojenje, ukoliko se nastali spajizparama Nkl
Osjetljivos reakcije je 0jg bakra, a gratiha koncentracija 1: 500 000

Postupak 1 kap slabo kisele otopine analita stavi na filirpapir, dodaj kap reagensa i

postavi iznad para NdHPojava zelenog obojenja ukazuje na prisutnosiabak

Ponasanje Cd4" iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Dodaj 1-2 kapi otopine Ciiiona u kusalicu, neutraliziraj otopinu dodatkonophe
amonijaka (indikator metiloranz). Dodaj klorovede kiseline u suvisku (metiloranz
pocrveni),c(HCI) = 3,000 mol [*. Uvodi H,S. Nastali talog odvoji centrifugiranjem.
Tekwinu odbaci i talog operi s 2-3 kapi vode, a potom-5 kapi dusine kiseline,
c(HNOs) = 3,00 mol [}, i zagrijavaj. Otopinu ohladi, dodaj koncentrirao®pine
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amonijaka do neutralne reakcije. Nastaje tamnomaidba@jenje. Kap otopine stavi u

kuSalicu, dodaj kap {Fe(CN)]. Nastaje crvenosndetalog.

HAc+ K. [Fe{CN), ] . -
- * Cu[Fe(CNL] ervenosmeds talog

[CulNH L
T kupron + NH, o
. v zeleno obojenje

Kadmij, Cd

Kadmij je element 12. skupine periodnog sustaveneteta, kovina sivosrebrne boje.
Najveti broj spojeva kadmija pripada stupnju oksidacife lako moZe praviti i spojeve

stupnja oksidacije +1.

Reakcije Cd* iona:
Sulfidni ioni ($%), iz sumporovodika i topljivih sulfida taloZe u reinim, slabo
kiselim i luznatim otopinama Zuti talog, CdS. Talgg topljiv u klorovodénoj i

dusinoj kiselini, uz izlgivanje sumpora.
Cd* + S <= CdS (s) (Zuti talog)
3CdS(s) +2N@+ 8 H <= 3Cd* +3 I (s) +2 NO(g) + 4 KD

Otopina NH;s, talozi bijeli talog, Cd(OH) koji se otapa u suviSku reagensa diaju
tetraamminkadmijeve(ll) katione.

Cd(OH) (S) + 4 NH <= Cd[(NH),)?* + 2 OH
Iz amonij&ne otopine taloZi se sa sumporovodikom Zuti ta®dS
Cd[(NHy)]* + S <= CdS(s) + 4 NH (Zuti talog)

Ditizon, (CisH12N4S), daje s Ctf ionima ljubiasti talog ili obojenjedak i ukoliko su

prisutni C&#*, PE* i Hg®" ioni) u luZnatom mediju pH = 10-12.

Osjetljivos reakcije je 0,8g kadmija, a gratina koncentracija 1: 60 000
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Postupak Na filtrirni papir stavi kap analita, dodaj kapagensa te mrlju izlozi

amonijakalnim parama. Ukoliko su prisutni<ébni nastatice ljubicasto obojenije.

Ponasanje Cd" iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Dodaj 1-2 kapi otopine G8 iona u kusalicu, neutraliziraj otopinu dodatkonopne
amonijaka (indikator metiloranz). Dodaj klorovéde kiseline u suvisku (indikator
crven),c(HCI) = 3,00 mol . Uvodi H,S. Nastali talog odvoji centrifugiranjem. Talog
otopi u duginoj kiselini, c((HNO3) = 3,00 mol L*. U ohlatenu otopinu dodaj otopine
amonijak. Otopini dodaj KCN i uvodi sumporovodilgstaje Zuti talog CdS.

{-d _H_L {-.-U.S L'I‘&".l _H[\i[.}_._ l:_d'l P‘1H . \,-'{}di.l . [Cd{NH }_-l_

KCOM

[CAINH.),]" r [CAON)] LLEN CdS (53 zutl talog

Razdvajanje i dokazivanje kationa Il. skupine:
Manju kolicinu izvorne otopine uzorka Il. skupine kationa dodgusSalicu. Otopini
dodaj klorovodine kiseline,c(HCI) = 0,600 mol [}, i lagano zagrij, toliko da se
kuSalica moze drzati rukom. Otopinu prebaci u Hrlager tikvicu s koljenom za
Kippov aparat i uvodi kB, 2-3 minute, uz stalno mijeSanje Erlenmayerokede.
Nakon toga dodaj jo$ destilirane vode (razrijedupki volumen za oko polovinu),
koncentracija klorovodne kiseline smanjuje se na priblizno 0,300 mdl Ponovo
uvodi HS do potpunog talozenja. Centrifugiraj i odijelint&ugat od taloga. Talog
isperi S vodom i ponovo centrifugiraj. Ispranom talogu ajo#alijev hidroksid,
c(KOH) = 3,000 mol [}, mije3aj i zagrij na vodenoj kupelji 3 minute. @éngiraj i
odijeli talog od centrifugata. Talog sadrzi sulfiktiona Il. a podskupine, a centrifugat

otopljene kompleksne ione Il. b podskupine.

Napomene
TaloZenje sulfida Il. skupine odvija se u dva sfap8umporovodik se prvo uvodi u ¥auotopinu koja je
0,600mol L™, obzirom na HCI, a potom se ta otopina razfijge na koncentraciju klorovodie kiseline
0,300mol L. U vruioj i kiselijoj otopini H iona, taloZe se sulfidi arsena, Zive i bakra, jekza

taloZzenje drugih sulfida ove skupine (olova i kgdjrpotrebna vea koncentracija H iona.
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Razdvajanje i dokazivanje kationa Il. a skupine:
Postupak 1:Talogu nakon obrade i otapanja Il. b skupine doe&pliko kapi dusine
kiseline,c(HNOs) = 3,00 mol L}(1). Zagrij na vodenoj kupelji 2-3 minute uz mijefa
i centrifugiraj. Ukoliko je zaostao talog, isti diz&aj na prisutnost Zive, a ako taloga
nema nije potrebno. Talog moZe biti crn od HgShijel od Hg(NQ)2-2HgS (2)
Centrifugat spremi za dokazivanje ostalih katiolaaskupine. Talog otopi u zlatotopci
(HNO3:HCI1:3) (3), dodaj par kapi vode i kuhaj na vodekapelji 2 minute (4).
Ohladi i dodaj otopinu Snglc(SnCh) = 0,500 mol ['. Pojava bijelog svilenkastog
taloga, HgCl,, ili sivog od smijese Hg(l) i H&l,, ukazuje na prisutno&iVE.
Postupak 2: Centrifugat iza postupka 1, zaluzi dodatkom kohdeme otopine
amonijaka. Otopinu amonijaka dodaj kap po kap uavjpru luznatosti indikator
papirom. Pojava bijelog taloga ukazuje na prisutris* iona, ako nema taloga ovi
kationi nisu prisutni. Centrifugiraj i centrifugapremi za daljnju analizu, a u talogu
dokazuj prisutnost B iona. Nastali bijeli talog isperi vodom i oprandaiogu dodaj
svjeze pripravljenu otopinu natrijeva stanata (@koliko talog odmah posnde (6)
zn&'i da se izldio elementarnBIZMUT.
Postupak 3: Amonijani centrifugat nakon taloZenja Biiona, analizira se na
prisutnost C&" i Cdf* iona. Ukoliko je centrifugat modro obojen prisusui bakrovi(ll)
kationi (7). Centrifugat podijeli u dva dijela i @iziraj. Jedan dio zakiseli octenom
kiselinom i dodaj par kapi otopinesRe(CN}), c(K4sFe(CN)) = 0,250 mol [*. Pojava
crvenosméeg taloga ili obojenja dokazuje prisutn8#KRA .
Postupak 4: Drugi dio centrifugata analiziraj na prisutnost?Cibna. Ukoliko je
otopina obojena modro €lioni maskiraju se dodatkom KCN do obezbojenja iotep
(8). Uvodi B:S. Pojava zutog taloga pokazuje prisuttOSDMIJA (9).

Napomene
1. CuS, B}S;, CdS i ostali sulfidi otapaju se oksidacijom giiifih iona s N@ ionima u kiseloj otopini

do elementarnog sumpora

2. Djelovanjem du&ine kiseline na talog zivina(ll) sulfida moze nashijeli talog, Hg(NQ),-2HgS .
Prema tome, ukoliko talog nije crne boje neczida Ziva nije prisutna.

3. Zlatotopka otapa HgS na dva¢ima: oksidacijom sulfidnih iona do elementarnog poma i
nastajanjem kompleksa [Hg{?. Zlatotopka je smjesa tri dijela koncentriranermdicne kiseline i
jednog dijela koncentrirane ddde kiseline. Eventualno zaostali talog nakon daalatlatotopke

moZze potjecati od elementranog sumpora.
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4. Zlatotopka oslohda klor koji se mora ukloniti, jer bi i@ oksidirao kositar(ll) do kositra(lV), a
samo kositar(ll) kationi daju karakterigtiu reakciju sa zivinim(Il) kloridom.

5. Priprava reagensa tj. otopine300, u otopinu kositar(ll) klorida dodaje se kap p@ katopina
kalijeva hidroksida,c(KOH) = 3,000 mol [, sve dok se Zelatinozni talog kositar(ll) hidralesi
dodatkom prve kapi luZine ne otopi.

6. Pojava sméeg obojenja nije dokaz prisutnosti bizmutovih(Ikationa. Bi(OH} se reducira do
elementarnog bizmuta koji je sdeeboje (smée krpice)

7. Plava boja je dokaz prisutnosti bakrovih(ll) katonAko je u otopini prisutha manja kéha
bakrova(ll) kationa moze se dokazati kupronomalidtkom otopine Fe(CN)].

8. Otopina kalijeva cijanida dodaje se kako bi nastadiogo stabilniji kompleksni kationi [Cu(CN¥
od [Cu(NH)4]** koji ometa dokazivanje Gtliona. Ako u otopini nema Gliona dodavanje kalijeva
cijanida nije potrebno.

9. Ako nastane crni talog ztiada otpina sadrZi iongiji sulfidi su crne boje. Test na €dione u ovom
talogu crne boje radi se na sljédaasin: talog isperi vodom, centrifugiraj i odbaci cefugat.
Talogu dodaj 10-tak kapi sumporne kiselingH,S0,) = 3,000 mol [*, centrifugiraj i talog odbaci.
Centrifugat neutraliziraj otopinom amonijaka (lakshuzZakiseli octenom kiselinons(HAc) = 3,000

mol L, i uvodi sumporovodik. Nastanak Zutog taloga uj@na prisutnost Cd iona.
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SUSTAVNO RAZDVAJANJE | DOKAZIVANJE II A SKUPINE KAT

HgS BiS; CuS Cds
crni talog ] smedi talog | crni talog l Zuti talog ‘
HNO; (3 M)
\
v v
Hg(NO),"2HgS Bi*", Cu”, Cd”

‘ crni talog ‘ ‘

‘ NH; (konc.)

IONA

HNOz+ HCI (1:3) ‘
SnCl, '
i Bi(OH), [Cu(NH,).]", [Cd(NH,).]*
HgCh+ Hgo bijeli talog ‘
Shiee Hac + [Fe(CN)s]*  KCN+H,S
SnoZ 4
CuFe(CN)g cds
l crvenosmedi talog Zuti talog
Bi®
smedi talog
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Arsen, As
Arsen je element 15 skupine periodnog sustava elatagkristalna, krta polukovina

sive boje. Arsen i njegovi spojevi jaki su otroMiajvazniji spojevi pripadaju stupnju
oksidacije (V), gdje ima isklgivo kisela svojstva. U stupnju oksidacije (lll) je
amfoteran. Nema nikakvih izravnih dokaza za posjej@s’* iona. U slabo kiselim
otopinama nalazi se kao sol arsenasta kiselingys®& i HAsO;*> (arsenasta
kiselina, soli: dihidrogenarseniti, hidrogenarsengrseniti). U neutralnim i luznatim
otopinama nalazi se kao AgQ u jako kiselim otopinama kao As(Of)a u jako

luZnatim otopinama kao As(OH) Pazi svi spojevi arsena su otrovnil

Reakcije As(lll) kationa:
Sulfidni ioni ($%), iz sumporovodika i topljivih sulfida taloZe uokbvodino-
kiselim otopinama zuti pahuljasti talog, #. U neutralnim i luznatim otopinama ne

taloZi sulfid, jer se u otopinama nalazi kao AsD AsO3>.
2 As(OHY" + 3 HS(g) <= As,Sy(s) + 4 H + 2 H,O (Zuti talog)
2 As(OH)" + 3 HS(g) <= As,Sy(S) + 2 H + 4 H,O
2 As(OH) + 3 H,S(g) <= As,Ss(s) + 6 HO

Talog je topljiv u amonijevu monosulfidu i polisidti, pri ¢emu nastaje tioarsenat.

Talog je topljiv u NaOH te otopini amonijaka.
As,S;(s) + 38 <= 2 AsS¥ (tioarsenitni ioni)
As,S; (S) + 3% <= 2 AsST + S (s) (tioarsenatni ioni)
As,S; (S) + 6 OH<= AsO + AsS¥ +3 H,0
As,S; (s) + 10 NQ@ + 10 H € 2 HAsO, + I0NQ + 3 9 (s) + 2 HO
As;S; (s) + 6 NH + 3 HO €= (NH,)3As0; + (NH,):ASSs

Srebrovi(l) ioni (AgNQOs), iz srebrova nitrata taloze u neutralnim otopinahuti

talog, AgAsQOs;, topljiv u dusénoj kiselini i otopini amonijaka.
AsO, + 3 Ag + H,0 <= AgsAsO;(s) + 2 H (Zuti talog)

AgsASO; (s) + 6 NH <= 3 Ag(NH)," + AsO*
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Postupak U kuSalicu stavi par kapi du$io-kisele otopine analita, dodaj otopinu
srebrova nitrata i lagano uz stijenke kuSalice gakd-2 kap koncentrirane otopine
amonijaka. Na dodirnim mjestima javlja se zuti ensbd AgASQOs.

Ditizon (Cy3H12N4S), arsenovi(lll) kationi u reakciji s otopinom idiinom daju zuto
obojenje.

Postupak Na filtrirni papir stavi kap otopine analita i kaptopine reagensa.
Nastanak Zutog obojenja ukazuje na prisutnodt issa.

Bettendorffov test Otopina SnGl u koncentriranoj klorovodnoj kiselini vrlo je
osjetljiv test za dokazivanje arsena. Ukoliko s tevodi u kiseloj otopini arsenova
sulfida samae Hd" ioni interferirati.

Osjetljivost reakcije je 1,Qig arsena, a granica detekcije1:50 000.

Postupak Dodaj par kapi otopine analita u kuSalicu, 1-2ikamcentrirane otopine
amonijaka i promijeSaj. Dodaj 2 kapi otopine vodi&ageroksidaw(H,O,) = 20%, |

2 kapi otopine magnezijeva klorida(MgCl,) = 10%. Lagano zagrij do pojave para.
Otopini dodaj 1-2 kapi otopine SnCl koncentriranoj klorovodnoj kiselini i
polako zagrij. Pojava smdeg ili crnog taloga, odnosno obojenja ukazuje na
prisutnost A" iona.

AsO> + 6 H + 6 CI <= AsCkL + 3 Cl + 3 HO

AsCl + 3 SnC} <= 2 AS(s) + 3 SnCs)

Reakcije As(V) kationa:
Sulfidni ioni (S%), iz sumporovodika i topljivih sulfida taloZe iako kiselih otopina
arsenske kiseline zuti talog /A

2 HAsO, + 5 HS(g) <= As,Ss (s) + 8 HO (Zuti talog)

As,;Ss je topljiv u amonijevu sulfidu i amonijevu poligidu, zakiseljavanjem otopine

ponovo se talozi arsenov(V) sulfid. Lako se otamdapinama jakih luzina.
As,Ss (S) + 6 OH<= AsS® + AsO:S™ + 3 HO

Srebrovi(l) ioni (AgNQOs), iz srebrova nitrata taloze iz neutralnih otoparaenata
c¢okoladno smdi talog, AgAsQ (razlika od arsenita). Talog je topljiv u kiselma i

amonijanoj otopini, ali je netopljiv u octenoj kiselini.

AsO® + 3 Ag' <= AgsAsO; (s) ¢okoladnosméi talog)
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Molibdatov ioni (MoO,%), taloZe iz vrde, duskno-kisele otopine Zuti kristaliémi

talog, amonijev arsenat dodekamolibden(V1) oksid.
3 NH," + 12 MoQ? + AsQ* + 24 H <2 (NH,);As0, -12 MoQ(s) + 12 HO

(2uti talog)
Magnezijeva smjesa (MgCl, + NH4CI), talozi iz amonijgne otopine bijeli

kristalini¢ni talog, MgNHASG;, topljiv u kiselinama.

AsO* + Mg?* + NH;" <= MgNH,ASO; (s) (bijeli talog)

PonaSanje arsenovih(lll) kationa tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Dodaj nekoliko kapi klorovodno-kisele otopine arsenovih(lll) kationa u kuSalicu
uvodi plinoviti H,S. Nastali zuti talog odijeli centrifugiranjem, atpm operi vodom.
Talog otopi dodatkom KOHg(KOH) = 3,00 mol L, uz zagrijavanje na vodenoj
kupelji. Otopinu zakiseli klorovodihom kiselinom,c(HCI) = 3,00 mol L*. Nastaje
Zuti talog, AsSs. Talog odijeli centrifugiranjem i operi vodom. gl otopi
dodatkom 1-2 kapi koncentrirane HMW@z zagrijavanje. Otopini dodaj par kapi
natrijeva acetata i srebrova(l) nitrata. Poja&akoladnosméeg taloga ukazuje na

prisutnost A" iona.

HS KOH . H
HAQ, == AsSHs) - T Ag —— ASS sk Zuli talog

kone. HNO +NaAc+AgN, )
AsS (4} A AsD), fokoladnosmed talonr

Antimon, Sb

Antimon je element 15 skupine periodnog sustavamet&ta, kovina sjajne sive boje,
tvrd i krtak. Najvazniji spojevi pripadaju stupnpksidacije +3 i +5. U stupnju

oksidacije +3 je amfoteran.
Reakcije SB™* iona:
Sulfidni ioni (S%), iz sumporovodika i topljivih sulfida taloZi izidele otopine

narargasti antimonov(lll) sulfid, Si5s.
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2 SB* + 3H,S <= ShSy(s) + 6 H (narartasti talog)

Talog je topljiv u klorovodinoj kiselini, (razlika od AsSz), amonijevu monosulfidu
(nastaje tioantimonitni ioni, [SBE, amonijevu disulfidu (nastaje tioantimonatni
ioni, [SbS]*?, te natrijevu hidroksidu (nastaje metaantimorotiiii tioantimonitni
ioni). Zakiseljavanjem luZznate otopine tioantimoaiti tioantimonata ponovo se

talozi naradasti talog, S§Ss.

ShSs(s) + 3$ <= 2 Shg* (tioantimonitni ioni)
ShSy(s) + 3 $F <= 2ShbS¥+ Ss) (tioantimonatni ioni)
ShSs(s) + 4 OH <= SbQ +SbS* + 2 H,0 (tioantimonitni ioni)

Hidroksidni ioni (OH), iz kalijeva ili natrijeva hidroksida kao i oto@ amonijaka,
talozi bijeli talog, Sb(OHy) koji je zbog amfoternog karaktera topljiv u skus
luzine.
SB* + 3 OH <= Sb(OH)(s) (bijeli talog)
Sb(OH)(s)+ OH<= [Sb(OH)] (tetrahidroksoantimonatni(ll) ioni ili antimonitioni)

Voda uz razrijglenu HCI, izaziva hidrolizu Sb(lll) soli, daje bijehntimonov(lll)
oksidoklorid i antimonilin klorid, SbOCI, topljiv yakim mineralnim kiselinama
(HCI) uz nastajanje kompleksnog tetrakloroantimoag(lll) iona.

SB* + H,O + CI <= SbOCI (s) + 2 H (bijeli talog)

SbOCI (s) + 2 H+ 3 CI <= [SbCl] + H,O (tetrakloroantimonatni(lll) ioni)

Reakcije Sb(V) kationa:
Sulfidni ioni (S%),iz sumporovodika i topljivih sulfida taloZi narastozuti talog,

ShSs. Talog je topljiv u klorovodinoj kiselini.
2 SB* + 5 H,S <= ShS(s) + 10 HOVO NIJE DOBRO (naran¢ast talog)
ShSs(s)+6H <= 2SB" +2 S (s) + 3 HS (9)

Rodamin B (C,gH31CIN2O3), Antimonovi(V) kationi daju s otopinom rodaminoin
crvenoljubtasto obojenje. Ukoliko su u otopini prisutni antmowi(lll) kationi,
prethodno ga treba oksidirati do antimonov(V) ka#iou klorovodino-kiselom
mediju uz dodatak kristah NaNQ.

Osjetljivost reakcije je 0,fg antimona, a granica detekcije 1: 100 000
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Postupak Na filtrirni papir stavi jednu kap analita. Ake janalit Sb(lll) kationi
dodaj kap koncentrirane klorova@de kiseline i kristaia NaNQ, ¢ime ¢e se Sb(lll)
kationi oksidirati u Sb(V) katione koji s rodaminoi® daju crvenoljuliasto

obojenje.

PonaSanje antimonovih(lIl) kationa tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Dodaj nekoliko kapi klorovodno kisele otopine Sb(lll) kationa u kuSalicu i uvod
H,S. Nastali talog centrifugiraj i operi vodom. Talowppi dodatkom kalijeve luzine,
c(KOH) = 3,000 mol [}, uz zagrijavanje na vodenoj kupelji. Otopinu zekis
dodatkom klorovodine kiseline,c(HCI) = 3,000 mol [*. Nastaje narafasti talog,
SS;. Talog odjeli centrifugiranjem 1 operi vodom. Tglootopi dodatkom
koncentrirane HCI, promjeSaj i zagrij na vodenopdlji (uklanjanje HS). Otopini
dodaj 1-2 kapi koncentrirane HCI, a zatim kristaNaNG,. Kada se prestanu
razvijati pare izvrSena je oksidacija. Otopini SpRationa dodaj 1-2 kapi rodamina
B, nastalo ljubiasto obojenje ukazuje na prisutnost antimona. Zporeslbu

potrebno je izvesti slijepu probu (otopina sa suagensima osim analita).

Sh I-L"“ Sh.S, (s} -KDH—" Shs,” EELINN Sh.S. (s) narancast taloe

- N N + 7 . 1
Shos. sy E"]C'Mb 5h M mddm]L lpabi&asto obojenje
Kositar, Sn

Kositar je element 14 skupine periodnog sustavenehata, kovina srebrne boje.
Najvazniji spojevi pripadaju stupnju oksidacije +2+4. U spojevima stupan]
oksidacije +2 jako hidrolizira i pokazuje amfotersvojstva. Sn(ll) kationi s vodom
daju netopljive bazne soli, topljive u kiselinanthspojevima stupnja oksidacije +4

ima izrazen kiseli karakter.
Reakcije Srf*iona:

Sulfidni ioni (S%), iz sumporovodika i topljivih sulfida taloZe uskiim otopinama

(pH=0,6) smédi talog, SnS. Talog je topljiv u koncentriranoj HE&zlika od HgS i

Il skupina kationa




Kvalitativna analiza 35

As,S3) i amonijevu polisulfidu. Ne otapa se u otopinasuéfida, jer zbog luznatih

osobina kositrova(ll) hidroksida ne mogu postdjatstanat(ll) soli.
St + H,S ()<= SnS(s) + 2 H (smedi talog)
SnS (s) + § <= Sns? (sulfostanat)
3SnS (s) + 6 OH—= SnQ? + 2 SN + 3 HO

Ponovnim zakiseljavanjem luznate otopine sulfostar@dicuje se Zuti talog, SnS
SNQ* +2Sng +6 H <= 3Sn3$(s)+3 HO (Zuti talog)

Zivin(ll) klorid (HgCl) oksidira Sn(ll) katione u Sn(IV) katione. Prvo igéucuje
bijeli svilenkasti talog dizivina(l) klorida, H€l,, koji vremenom posivi od iztiene

elementarne zive.
St + 2 [HgCL> <= HgCl, (s) + [SnCl]* (bijeli talog)
HgCl, (s) + SA™ + 4 CI <= 2 HJ (1) + [SnCH* (sivi talog)

Ditizon (Ci3H12N4S), kisela otopina Sn(ll) kationa daje s otopinontizdna
ljubicasto obojenje.

Postupak na filtrirni papir stavi kap kisele otopine SnBtiona, dodaj kap otopine
ditizona, a potom mrlju postavi iznad para amordjaRojava ljuliiastog obojenja

ukazuje na prisutnost stanatnog(ll) kationa.

Reakcije Sn(lV) kationa:
Sulfidni ioni ($%), iz sumporovodika i topljivih sulfida taloZe ifabo kisele otopine
Zuti talog, Sng Talog se lako otapa u otopinama alkalijskih skalfidajii
tiostanatne ione. Topljiv je u koncentriranoj H@monijevu dilisulfidu, amonijevu

monosulfidu i natrijevu hidroksidu.

S +2$ = SnS (s) (Zuti talog)

SnS (s) + 4 H <= S + H,S (g)

SnS (s) + $ <= [Sng)* (tiostanatni ioni)

3SnS$(s) + 6 OHE= SnQ? + 2 [Sng]* + 3 KO (triokstanatni(IV) ioni i tritiostanatni(1V) ion)
zakiseljavanjem otopine, ponovno se élje sulfid

SnQ? + 2 [Sng]* + 6 HCI<= 3Sn$ (s) + 6 Cl+ 3 H,0
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Plameni plast:Prenesi u porcelansku zdjelicu 1,0 mL test oto@nél) ili Sn(lV)
kationa. Dodaj 3-4 kapi koncentrirane HCI i kontadinka u prahu. Lagano
promijeSaj kuSalicom u kojoj se nalazi voda (zbdgdénja). Stavi dno vlazne
kuSalice u nesvijette dio Bunsenova plamena. Uz stijenku kuSalice pbjae se

plast modre boje zbog fluorescencije SnCl

PonaSanje kositrova(ll) kationa tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Dodaj nekoliko kapi klorovodno-kisele otopine Sn(ll) kationa u kuSalicu i uvodi
H.S. Nastali sm# talog centrifugiraj i operi vodom. Talog otopi @litkom KOH,
c(KOH) = 3,000 mol [}, uz lagano zagrijavanje i mjesanje. Otopinu zdkise
klorovodicnom kiselinom,c(HCI) = 3,000 mol [*. Nastaje Zuti talog, SaSTalog
otopi dodatkom par kapi koncentrirane HCI i zadgjse ukloni KS. Dodaj kristali
NaNG; i 2 kapi otopine HgGl Nastane bijeli svilenkasti talog koji stajanjensivi i

ukazuje na prisutnost Sn(ll) kationa.

H.%

St — —* SnS ) —K“H —

SnSs.” H o, SnS. (s) Futi talos

kone. HC Lo NaNO.- HgCl,

SnS. (s — Nn

* He Ol hijel svilenkasty taloe

Razdvajanje i dokazivanje kationa Ilb skupine:
Postupak 1: Centrifugat nakon otapanja lla skupine (Zute hgjekiseli dodatkom
klorovoditne kiselinec(HCI) = 3,000 mol [* do slabo kisele reakcije (lakmus) (1).
Nastaje talog sulfida Ilb skupine. Centrifugirafbaci centrifugat, a talogu dodaj,
ovisno o kolEini, 5-6 kapi koncentrirane HCI. Zagrij na vodekapelji 5 minuta (2)
uz mijeSanje. Centrifugiraj i centrifugat spremi @ekazivanje kositra i antimona.
Talog sadrzi AsS;, AsS,Ss, elementarni sumpor te eventualno HgS iz lla skai8).
Talog operi vridom vodom (4) do negativne reakcije na kloridne io@@ranom
talogu dodaj 3-4 kapi koncentrirane HNOzagrij na vodenoj kupelji da se talog
otopi. Bistroj otopini dodaj par kapi AgNQ natrijeva acetata. Pojava crvenogeg
taloga ukazuje na prisutnoSRSENA.
Postupak 2: Klorovodicno-kiseli centrifugat za dokazivanje iona kositrantimona
razdijeli u dva dijela. Jednom dijelu u kojem sekalnuje kositar dodaj par kapi

klorovoditne kiselineg(HCI) = 3,000 mol [}, Mg-Zicu ili Fe-Zicu i ostavi stajati dok
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se Zica ne otopi (5). Ukoliko otopina nije bistentrifugiraj. Bistrom centrifugatu

dodaj zasienu otopinu HgCl,. Pojava bijelog svilenkastog taloga, koji stajamje

pocrni ukazuje na prisutnoKODSITRA .

Postupak 3:Manju kolinu centrifugata u kojem dokazujeS antimon dodastélice

NaNG; i rodamin B. Pojava ljubastog obojenja ukazuje na prisutnasiTIMONA

(6). Usporedno napravi i slijepu probu.

Napomenée

1. Talog i centrifugat Ilb skupine je zute (Xs Srf* ioni), odnosno naraaste (SB" ione) boje.
Ukoliko je sivkaste, odnosno bijele boje ne ukamgeprisutnost Ilb skupine .

2. lz otopine, gdje je to nazteno, mora se ukloniti % koji nam smeta kod daljnjih dokazivanja.
Ukoliko ga ne bi uklonili Sf ione i Sb(lll) katione ponovo bi se istaloZili smjenjem
koncentracije HCI. Predugo zagrijavanje otopinddrezbjegavati kako bi se spdjo parcijalno
otapanje AsS; | As,S

3. Kod odjeljivanja llb skupine otopinom kalijeva hidksida moZe se otopiti i HgS u suvisku
sulfidnih iona uz nastajanje topljiva kompleksagf*.

4. Kod odretivanja arsena talog se ispire do negativne reakegekloridne ione koji ometa
dokazivanje arsenovih iona.

5. Mg-zica dodaje se u cilju redukcije Sb(V) katiora elementranog, a $hioni se reduciraju do
Srf* iona. Mg-Zica mora se potpuno otopini prije dokamja kositra u protivnom dobije se
pozitivan test na Stionecak iako nisu prisutni jer Mreducira HgGl

6. Kristalice NaNQ dodajemo zbog oksidacje Sb(lll) u Sb(V) kationeodKdokazivanja treba

izbjegavati viSak NaNgjer se promjena boje rodamina B, iz crvene u §akiu, née uciti.
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SUSTAVNO RAZDVAJANJE | DOKAZIVANJE II. b SKUPINE KA TIONA

AsS,*, AsO,, SnO;, SnS.*, SbO,, SbS,*

HCI (6 M)
AszS3 AsSs SnS SnS, Sb.S; Sb.Ss
‘ Zuti talog ‘ Zuti talog | smedi talog Zuti talog ‘ narancasti t. | narancasti t. ‘
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cokoladnosmedi t.

Sn** Sb-rodamin
sivi talog HgLCl» ljubigasto obojenje
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TALOZENJE KATIONA Ill. SKUPINE

Katione lll. skupine talozimo u obliku teSko toglf hidroksida. Talozni reagens za
[ll. skupinu kationa su hidroksidni ioni.
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Zeljezo, Fe
Zeljezo je element 8 skupine periodnog sustava eama, kovina srebrnastosive

boje. Kod Zeljeza su poznati spojevi stupnja okgjda+2, +3 i +6. Najvazniji
spojevi pripadaju stupnju oksidacije +2 1 +3. Spogupnja oksidacije +2 pretezito

su ionskog karaktera a spojevi stupnja oksida@jé&avalentnog karaktera.

Reakcije F€" iona:
Hidroksidni ioni (OH), taloZ bijeli talog, Fe(OH) ako se vodenoj otopini Feiona
doda otopina natrijeva hidroksida, te ukoliko j@¥anje provedeno bez kisika. U
realnim uvjetima rada dobiva se zelenkasti talop Worzo pocrni vjerojatno zbog
prisutnosti Zeljeza u razltim stupnjevima oksidacije (EB& Fe*"). DuZim stajanjem
prelazi u crvenkastosriehidratizirani zeljezov(lll) oksid. U suvisku luie reakcija
ide do crnog intermedijarnog oksida. Talog je teply kiselinama. Dodatkom
oksidansa (kD,), prelazi u crvenosndétalog, Fe(OH). Otopina amonijaka reagira
isto kao i natrijev hidroksid, ali ukoloko su prisa soli amonijaka, talog 6e nastati

zbog nedovoljne koncentracije hidroksidnih iona.
Fé* + 2 OH <= Fe(OH) (s) (zelenomodri talog)
2 Fe(OH) (s) + 2 H <= Fé' + 2 HO
2 Fe(OH) (s) + HO, <= 2 Fe(OH)

Sulfidni ioni ($), iz sumporovodika i topljivih sulfida kao i amgew disulfid taloZe

u neutralnoj i luznatoj otopini crni talog, FeS.Id@je topljiv u kiselinama.
Fe' + & <2 FeS (s) (crni talog)
FeS (s) + 2 H<= F&" + H,S ()

Heksacijanoferatni(lll) ioni {Ks[Fe(CN)]}, taloze modri talog Turnbullova
modrila. Heksacijanoferatni(lll) ioni oksidiratie F&* u Fe'ione a samice se
reducirati. Nastali produkt reagirate s F&" ionima(vidi Zeljezovi(lll) kationi)

2 [Fe(CN)]* + 3 Fé* <= FejFe(CN)], (s) (modri talog)

Dimetilglioksim, (C4HgN2O), w(dimetilglioksim) = 1%) alkoholna otopina
dimetilglioksima daje u amonijakalnoj otopini¥éona crveno obojenije.

Postupak U kuSalicu stavi 1,0 mL otopine ¥eiona i dodaj kristalie vinske
kiseline (HC4HsOs), &ime F&" ioni prelaze u stabilni kompleks tako da se dootaitk
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otopine amonijaka ne talozi kao hidroksid. Otopmaluzi otopinom amonijaka i
dodaj 3-4 kapi alkoholne otopine dimetilglioksinfojava crvenog obojenja ukazuje

na prisutnost Fé iona (otopina F& iona ne daje crveno obojenje).

Reakcije F€" iona:
Hidroksidni ioni (OH), iz jake luzine (NaOH) kao i amoniaa otopina, taloze
crvenosmédi talog, Fe(OH). Talog je topljiv u kiselinama. Otopina amonijaka,
takader ée taloZiti hidroksid (za razliku od Feiona).
Fe* + 3 OH <= Fe(OH) (s) (crvenosmit talog)
Fe(OH) (s) + 3H <= Fe" + 3HO

Sulfidni ioni (S%) iz sumporovodika i topljivih sulfida u kiselojapini taloZe crni
talog FeS, uz redukciju Feiona i izlwivanje sumpora. Naime F® nije moguée
dobiti taloZenjem iz vodenih otopina jee F€* ioni oksidirati HS, HS te § ione.
Moguwa je reakcija izmidu suhog HS i FeO3xH,O u kojoj nastaje F&; koji se vrlo
brzo disproporcionira na FeS i FeS

2F€"+HS<= 2Fé" +S(s)+2 H

Fe' + & < FeS (s) (crni talog)
Tiocijanatni ioni (SCN), oboji otopinu F& iona intenzivnom crvenom bojom
(crveno kao krv). Reakcija je izvanredno osjetljinéec i tragovi FE* iona s
tiocijanatnim ionima daju intenzivno crveno obojekompleks koji nije osobito
stabilan, tako dodatkom natrijeva fluorida crvermabne nastaje zbog nastajanja
stabilnijeg kompleksa, [FeE™ (Na ovaj nain F€* ioni nete smetati kod oddévanja
Co?*iona). SCN daje razlite komplekse s Pé&ionima.

Fe* + SCN <= [Fe(SCN)f" (obojenje crveno kao krv)
Fe* + 2 SCN<= [Fe(SCN)]*

Fe* + 3 SCN <= Fe(SCN) i tako slijedom do
Fe* + 6 SCN<= [Fe(SCN)* (heksatiocijanatoferatni(lll) anioni)

Kalijev heksacijanoferat(ll)otopinaK sFe(CN}, talozi tamnomodri talog, berlinskog

modrila.
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ObjaSnjenje: Vodene otopine heksacijanoferatnog(ll) i heksacfaratnog(lll)
iona sluZe kao vrlo osjetljivi reagensi za dokamjeaFé" i Fe** iona. U oba skaja

nastaje tamnomodra koloidna otopina ili talog patpistog sastava i strukture.
K* + [Fe(CN)* + F€* —— K{Fe*[Fe(CN)]} (s)
K* + [Fe(CN)]* + Fé* —— K{Fe*'[Fe(CN)]} (s)

Sulfosalicilna kiseling (C/HgOsSx2H:0 ), reagira u kiseloj otopini Be iona
stvarajéi topljivi ljubicasti kompleks. Ukoliko su prisutni Feioni morju se

oksidirati u kiseloj otopini uz dodatak kristalaQOs.

Ponasanje F&" iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Dodaj 1-2 kapi otopine Béiona u kusalicu, zagrij do vrenje, zaluZi konciatrom
otopinom amonijaka (indikator). Centrifugiraj i als talog odvoji. Talog operi s 2-3
kapi klorovodine kiseline,c(HCI) = 3,000 mol [}, zagrij na vodenoj kupelji. Par
kapi otopine prenesi na satno stakalce i dodajtatita NH,SCN. Nastanak
tamnocrvenog obojenja ukazuje na prisutnost lema.
Otopinu iona F& prenesi na satno stakalce i dodaj otopin[FE(CN)]. Nastanak
tamnomodrog taloga (berlinsko modrilo), ukazujepriautnost F& iona.

rg NHOH, cooH) s)- HCM » ionFe
&SCN: Fe(SCN) tamnocrveno obojenje
Fe'——
KJFe(CN),]
1 “» perlinsko modril
Krom, Cr

Krom je element 6 skupine periodnog sustava eletagrk@vina sjajnosive boje
plavkaste nijanse koja se moZze polirati na visak § svojim spojevima moZze imati
stupanj oksidacije +2, +3 i +6 dok spojevi stupokaidacije +4 i +5 nemaju nikakvo

prakticno zn&enje.
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Reakcije Cr** iona:
Hidroksidni ioni (OH), jake luzine NaOH, taloZe zelenkastosivi talog(GE)s,
topljiv u suviSku reagensa. Ovaj hidroksid ima amfoa svojstva. Otapanjem u
kiselinama dobivamo kromove(lll) soli, a otapanjemn luzinama nastaje
smaragdnozelena otopina, tetrahidroksokromatn)h(idna (ortokromitni ioni,
Cr(OH)). Otopina amonijaka, talozi sivozeleni kromov(IHidroksid, Cr(OHj. U
velikom suviSku otopine amonijaka nastaje Ifi@sta otopina kompleksnog

heksaamminkromovih(lIl) iona.
Cr* + 3 OH <= Cr(OH) (s) (zelenkastosivi talog)
Cr(OHk (s) +3H <2 Cr*+ 3 H,0
Cr(OH) (s) + OH <= Cr(OH), (smaragdnozelena otopina)
Cr(OH) (s) + 6 NH <= [Cr(NHa)q*" (ljubicasta otopina)

Sulfidni ioni ($%), otopina amonijeva sulfida taloZe zelenkastoglog, Cr(OH),

koji nastaje zbog hidrolize €3s.
CrS; (s) + 6 HO <= 2 Cr(OH) (s) + 3 HS (g) (zelenkastosivi talog)

Oksidacijska sredstvaeoma lako oksidiraju Cr(lll) katione u luZznatirtopinama u
CrO,~ ione Zute boje. Dodatkom kiseline otopinama kranifafona Zuta boja
otopine mijenja se u naréastu zbog stvaranja £3-%, dikromatnih iona.

2 Cr(OH) + 3 HO, + 2 OH <= 2 CrQ? + 8 H,0 (Zuto obojenje)

2 CrQ” + 2 H &— 2 HCrQy <= Cr,O/” + H,0 (narasiasto obojenje)
CrO” +H,0 +2B& <= 2BaCrQ(s)+2 H (Zuti talog)

Benzidin, {C1-Hg(NH.),}, vodena otopina benzidina daje s Gfdonima u luZznatom
mediju plavo obojenje. &F ioni oksidirju se s kD, ili Na,O, u dikromatne ione,
koji uz prisutne acetatne ione daju plavo obojenje.

Osijetljivost reakcije je 0,2ag kroma, a granica detekcije 1:200 000.

Postupak U kuSalicu stavi par kapi otopine Ciona, dodaj 1-2 kapi D, i NaOH

ili svjeZe pripravljene otopine N@,. Pojava plavog obojenja u prisustvu G¥Gona

ukazuje da su u uzorku bili prisutni kromovi(lll#oni.
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Ponasanje CF* iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:

Dodaj nekoliko kapi otopine €riona u kusalicu, zagrij do vrenja i zaluZi otopimo
amonijaka (indikator). Nastali talog odjeli centigiranjem. Talog otopi s 3-4 kapi
klorovodicne kiseline uz zagrijavanje. Otopinu zaluzi dodatkeatrijeva hidroksida

i 3 kapi vodikova peroksiday(H>O,) = 3%. Nastali talog otopi zagrijavanjem na
vodenoj kupelji. Nastala otopina je Zute boje. @tapohladi i podijeli u dva dijela.
Jednom dijelu otopine dodaj par kapi etera, ka@:H oprezno dodaj kap dvije
sumporne kiseline. Nastalo modro obojenje ukazajgnisutnost Cf iona. Drugom

dijelu otopine dodaj octene kiseline i Pb(AdYastaje zuti talog, PbCrO

NaOH ~ CH;COOH + Pb(OOCCH _
crt Nabm | Cro,” = . PbCrQ, (s) zuti talog

H.O, +H,SO
NaOH MY 2O

2- . .
S =—=—» Cr,0O;, modro obojenje

Ccro,”

Aluminij, Al

Aluminij je element 13 skupine periodnog sustav@renata, kovina srebrnobijele

boje. Pravi spojeve stupnja oksidacije +3.

Reakcije aluminijeva(lll) kationa:
Hidroksidni ioni (OH), otopina natrijeva hidroksida i amonijaka, talobgeli
voluminozni talog, AI(OHj. Duljim stajanjem ili zagrijavanjem prelazi amarfn
aluminijev hidroksid s promjenjivim sadrzajem vadé&ristalni Al(OH). Aluminijev
hidroksid ima amfoterna svojstva. Otapanjem u ladia nastaju aluminatni ioni
(tetrahidroksoaluminatni(lll) anioni), koji je u denim otopinama hidratizirani, a

otapanjem u kiselini nastaju soli aluminija.
Al(OH); (s) + OH <= AlO, +2 H,0 (metaaluminatni ioni)
Al** + 3 OH <= AI(OH); (s) (bijeli voluminozni talog)
Al(OH); (s) + OH <= [AI(OH).]

Al(OH); (s) + 3H <= AI* + 3H,0
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Fosfatni ioni (PQ?), taloZe bijeli Zelatinozni talog, AIPQ topljiv u jakim

kiselinama.
Al* + HPQ? &= AIPO, (s) + H (bijeli Zelatinozni talog)

Alizarin S (CysH/NaO;SxH,0), daje s Al" ionima u amonijénoj otopini crveni lak,

stabilan u prisustvu octene kiseline.
Osijetljivost reakcije je 0,jdg aluminija, a gragna koncentracija 1: 80 000

Postupak Stavi 3-4 kapi otopine Al iona u kusalicu, dodaj kap alizarina S i zaluZi
otopinom amonijaka. Pojava ljulaistog obojenja ukazuje na prisutnost aluminija.
Dodatkom octene kiseling&(HAc) = 0,500 mol [}, do kisele reakcije (lakmus),

zaostaje crveni talog. Za usporedbu napravi slifobu.

Ponasanje AF* iona tijekom dokazivanja i odjeljivanja:
Dodaj 2-3 kapi otopine Al iona u kusalicu i 4-5 kapi otopine NaOH. Nastalog
otopi uz zagrijavanje. U luznatu otopinu dodaj &guNH,Cl i zakuhaj. I1zlduje se
bijeli Zelatinozni talog AlI(OH) Sto ukazuje na prisutnost *Aliona. Talog operi
vodom. Talog otopi dodatkom klorov@édie kiseline kap po kap dok se talog ne
otopi, c(HCI) = 3,000 mol [*. Dodaj 3 kapi zaéene otopine amonijeva acetata i 3
kapi alizarina S. Pojava ljulsistog obojenja ukazuje na prisutnost'Abna.

NaOH NH,CI .
AP S s [AID)] > AI(OH),(s) talog H'y p

NH,O00CCH + alizarin S o _
— — |jubi¢asto obojenje (crveni lak)

Al*

Razdvajanje i dokazivanje kationa Ill. skupine:
Kationi Ill. skupine odvajaju se od ostalih skupina obliku teSko topljivih
hidroksida. Talozni reagens zaduweskupinu je vodena otopina amonijaka. Da bi
kvantitativno istalozili tréu skupinu kationa koncentracija hidroksidnih ionaran
biti tolika da zadovolji konstante produkta topdjsti ovih hidroksida, ali da se ne

istaloZe hidroksidi ostalih skupina ukoliko su ptrg u otopini:
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KofFe(OH)s} = 3,2 x 10°®
KofAI(OH) 3} = 1 x 10%
Ko{Cr(OH)3} = 6,3 x 10°*

Potrebne koncentraciju Okbna najeXe se podeSava dodatkom amonijeve soli tako
da u otopini postoji pufer sustav. (Velika koncanifa NH," iona u otopini koja
potjiee od NHCI, potiskuje ionizaciju otoplienih NH iona preko utjecaja
zajednékog iona i tako smanjuje koncentraciju hidroksidimmha).

NH4OH == NH," + OH

|

NH4+ (IZ NH4C|)

Puferski sustav NHMDH/NH,CI odrzava stalnu vrijednost pH u otopini, odnosno

koncentraciju OHiona, zavisno o omjeru koncentracije amonijevigeio NH; -soli.

K . [[NH,OH]
INH. ]

loH-]=

Razdvajanje i dokazivanje kationa Ill. skupine:
Postupak: Manju kolkinu izvorne otopine uzorka Il skupine kationa (16 2,0
mL) prelij u kuSalicu i dodaj kap koncentrirane mitte dusine kiseline (za
oksidaciju F& u F€* iona), te zagrij. Otopini dodaj 1,0 mL otopine arijeva
klorida, W(NH4CI) = 20%, a potom otopinu amonijakgNH,OH) = 3,00 mol [,
dok otopina ne bude luznata (indikator papir). Meéelodati par kapi koncentrirane
otopine amonijaka. Zagrij na vodenoj kupelji 2-3nhote, uz stalno mijeSanje. Talog
hidroksida Il skupine odvoji centrifugiranjem. i talog hidroksida 11l skupine
(1) analiziraj dalje na prisutnost kationa Il skug
Postupak 1: Talogu hidroksida Il skupine dodaj 8-10 kapi dtap natrijeva
hidroksida,c(NaOH) = 3,00 mol L, promije$aj staklenim $taf@m i dodaj 7-8 kapi
otopine vodikova peroksida(H.O,) = 3%. PromijeSaj, zagrij na vodenoj kupelji 2-
3 minute. Centrifugiranjem odvoji talog od otopirieiznati centrifugat prenesi u

drugu kusalicu (za dokazivanje Al Cr** iona), a talog operi vodom.
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Postupak 2: Oprani talog hidroksida otopi dodatkom par kaprijadene otopine
dusitne kiseline,c(HNO3) = 3,000 mol [}, a potom dodaj 2-3 kapi vodikova
peroksidaw(H.0,) = 3% (2). Kap ove otopine stavi na satno stakadoelaj kap
dvije otopine K[Fe(CNY], c{K 4Fe(CN)]} = 0,250 mol L'*. Nastanak tamnomodrog
taloga ukazuje na prisutna8ELJEZA . Takaier, na satno stakalce stavi kap otopine
uzorka, dodaj kap dvije otopine amonijeva tiocifanaPojava tamnocrvenog
obojenja ukazuje na prisutnd&ELJEZA .

Postupak 3:Luznati centrifugat iz postupka 1 podijeli na dligela za dokazivanje
aluminija i kroma. Zuta boja otopine ukazuje napimost kromovih(lll) kationa (3).
Ukoliko boja nije izrazita ispitaj prisutnost krowib(lll) kationa. Par kapi otopine
prenesi u ku$alicu i zakiseli octenom kiselinatfCHsCOOH ) = 3,000 mol L.
Dodaj 1-2 kapi otopine olovnog(ll) acetata. Pojaxatog taloga ukazuje na
prisutnostKkROMA . Talogu dodaj 10 kapi klorovattie kiseline,c(HCI) = 3,000
mol L, i zagrij minutu na vodenoj kupelji. Centrifugiriapastali bijeli talog odbaci.
Par kapi centrifugata prenesi u kusalicu ili n&ifihi papir, dodaj 2 kapi vodikova
peroksidaw(H.0,) = 3%. Pojava plavog obojenja, koje ubrzo izblijekazuje na
prisutnosKROMA .

Postupa 4:Ostatku luznatog centrifugata dodaj krutog /&H(4), zagrij na vodenoj
kupelji 2-3 minute. Nastanak bijelog Zelatinoznafpga ukazuje na prisutno&t**
iona. Centrifugiranjem odvoji talog od otopine. Talog@ dodatkom klorovodne
kiseline, c(HCI) = 3,000 mol [*. Otopini dodaj kap dvije otopine alizarina S
w(alizarina S) = 0,1%, te zaluZi otopinom amonijaég@H,OH) = 3,000 mol L[*.
Otopina se oboji ljuldiasto. Dodatkom octene kiseling(HAc) = 0,500 mol [,
nastaje svijetloruasti talog koji ukazuje na prisutngStUMINIJA .

Napomene

1. Ispiranje nastalih hidroksida 11l skupine je duggmo, jer su Zelatinozni. Zbog toga je bolje talog
nastalih hidroksida Il skupine otopiti om klorovodénom kiselinomc(HCI) = 3,000 mol [,
uzastopnim prelijevanjem. Nakon otapanja hidrokdigfe skupine ponovate se istaloziti
dodatkom amonijge otopine, ali taj talog sadrzavédi veoma malo ristoca. Kiselina¢e se kod
ispiranja neutralizirati dodatkom otopine amonijat@/H,OH) = 3,000 mol [*.

2. Talog Fe(OH) u prisutnosti soli amonijaka je topljiv, za razlikd Fe(OH) koji je teSko topljiv,
pa stoga F& treba oksidirati u F&.
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3. Otopina mora biti Zuta ukoliko je prisutan krom.dadkom HO, kiseloj otopini, Zuti kromatni
ioni prelaze u plavo obojene GfQ peroksokromatne ione, koji su nestabilni i raspacse uz
nestanak modre boje

4. Ukoliko bi imali potrebu analize otopine koja oskationa trée skupine sadrzi katine ostalih
skupina, posebice ione ¥ u tom sl¢aju ioni Mrf* mogu postojati u amonijaoj otopini samo

uz prisutnost NEf-soli i bez prisutnosti otopljenog kisika.

SUSTAVNO RAZDVAJANJE | DOKAZIVANJE IIl. SKUPINE KAT IONA

Fe? Fe**, cr®*, AI%*

|

NH,CI + NH,OH

Fe(OH); Cr(OH); AI(OH),

‘ smedi talog ‘ sivozeleni t. ‘ bijeli talog ‘

NaOH (6 M) + H202 (3 %)

v

Fe(OH)s Cr0.% , [AI(OH),]
‘ smedi talog J ‘ ‘

CH,COOH + (CH,COO),Pb NH.CI

HNOs (6M)  + H,0, (3 %) i L
NH,SCN
PbCro, AI(OH),
i Zuti talog bijeli talog
[Fe(SCN)P**

crveno kao krv
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TALOZENJE KATIONA IV. SKUPINE

Katione IV. skupine taloZzimo u obliku teSko topifivsulfida, ali za razliku od
kationa Il. skupine sulfidi kationa IV. skupine daé se u luznatom mediju.
Zajedntki reagens za ovu skupinu kationa je sumporovodamonijgdgnom mediju

ili amonijev sulfid, (NH).S. Naime, taloZzenjem u luZznatom mediju postiZze @ v
koncentracija sulfidnih iona potrebna za zadova@ige konstanti produkta

topljivosti sulfida IV. skupine.
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Kobalt, Co

Kobalt je element 9. skupine periodnog sustava ehata, kovina srebrnosive boje.
lako kod kobalta nailazimo na spojeve ré&gh stupnjeva oksidacije, primjerice 0,
+1, +2, +3 i +4, n&e<Xi i najbrojniji spojevi kobalta pripadaju stupnjksidacije +2

i +3. Bezvodne soli Cd iona modre su boje, a hidratizirane taite.

Reakcije Cd* iona:

Sulfidni ioni (NHy4),S, iz otopine amonijeva sulfida taloze u luznattgpmi crni
talog, CoS. Svjeze istalozeni kobaltov(ll) sulfapljiv je u kiselinama, ali stajanjem
prelazi u oblik koji je u kiselinama netopljiv. Talenjem sumporovodikom iz
otopina koje imaju pH 5 nastaje kristatina forma CoS zajedno s 6.
Kristalini¢ni bezvodni kobaltov(ll) sulfid crvenkaste je boje.

Co"+H,S<= CoS(s)+2H (crni talog)

3CoS(S)+2NQ@+8H «=3Cc"+39(s)+2NO(g) +4 KD

Tiocijanatni ioni (SCN), dodatkom krutog kalijeva tiocijanata, kaozastene
otopine amonijeva tiocijanata, otopini kobaltovin(l kationa nastaje
tetratiocijanatokobaltat(ll) kationi modre boje.ARgedivanjem otopine boja prelazi
u ruziastu od hidratiziranog kobaltovog(ll) kationa. (kmempleksa lako su topljiva
u organskim otapalima te se iz vodene otopine ketpahiraju smjesom amilnog
alkohola i etera (1:1). Amilni sloj se oboji modeter: (CHCH,).O; amilnialkohol:
CsH1,0H}

Co(H,0)¢™" + 4 SCNZ—= [COo(SCN)]* + 6 H,0 (modro obojenje)
Co(SCN)* + 6 HO ——Co(H,0)s*" + 4 SCN (ruzicasto obojenje)

a-nitrozo-B-naftol,(C,0H7NO,), otopinaa-nitrozof3-naftolau klorovodtno-kiselom
mediju taloZi voluminozni crvenosniietalog. Dolazi do oksidacije Gbu Co'™ ione
uz nastajanje crvenosieyg taloga.

Osijetljivost reakcije je 0,0pg kobalta, a gratiha koncentracija 1:1000 000.
Postupak Na filtrirni papir stavi kap slabo kiselog analitazatim kapm-nitrozo{3-
naftola. Ukoliko su prisutni kobaltovi(ll) katiomastaje obojenje od narastog do

crvenosméeg. Ako se boja ne pojavi, mrlju izlozZi djelovamjCl para.
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Ponasanje C4" iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Dodaj 2-3 kapi otopine Gbiona u ku$alicu. ZaluZi otopinom amonijaka (lakinus
Dodaj 2-3 kapi (NH),S. Nastali crni talog odvoji centrifugiranjem. Tgloperi i
otopi dodatkom 2-3 kapi dusie kiseline c(HNO3) = 6,000 mol [* (ili zlatotopke).
Otopinu razrijedi dodatkom vode na dvostruki volum®topini dodaj 5-6 kapi
zastene otopine NEBCN (moze i kristatia krutog NHSCN), te 0,5 mL smjese
amilnog alkohola i etera (1:1) uz potresivanje kaga Sloj amilnog alkohola oboji
se modro $to ukazuje na prisutnostQona.

. NH;-vode konc. HN
Co" " CoS (s) one. NG, cg N eosen

[CO(SCN)F smjesa amilnog alkohola | etera (izl?nodro obojenje sloja amilnog alkohola

Nikal, Ni

Nikal je element 10. skupine periodnog sustava efeta, kovina srebrnobijele boje.
Nikal radi spojeve stupnja oksidacije +2 i +3. N#&jvbroj spojeva pripada stupnju
oksidacije +2, dok su spojevi stupnja oksidacije wtalobrojni i nestabilni.

Hidratizirane soli niklovih(ll) kationa kao i njilve vodene otopine uglavhom su

zelene boje.

Reakcije N#* iona:
Sulfidni ioni (%), iz iz otopine amonijeva sulfida, taloZe iz neine ili octeno-
kisele otopine crni talog, NiS. Talog se ne otagakim neoksidirajaim kiselinama.

Talog je topljiv u oksidacijskim otapalima (HNONaOCI, zlatotopka).
NiZ" + H,S <= NiS (s) + 2 H (crni talog)
3NiS(s)+2N@+8H <= 3N +39(s) + 2NO (g) + 4 kD

Dimetilglioksim (C4HsN2NaxO, dinatrijeva sol dimetilglioksima)w(C4HsN2NaxOy)
= 1%, alkoholna otopina, dodatkom dimetilglioksiamaonijanoj otopini Nf* iona,
ovisno o koncentraciji nikla u otopini, nastajeemvtalog ili crveno obojenje.

Osijetljivos reakcije je 0,1fg nikla, a grarina koncentracija 1. 1 300 000.
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CH; - CNOH
NiZ" + 2 | = Ni[CH3C( = NOH)C(=NO)CH]> + 2 H
CH; - CNOH

Postupak Na filtrirni papir stavi kap analita, a potom kegagensa. Nastalu mrlju

izloZi parama amonijaka. Nastanak crvenog obojekizuje na prisutnost Niiona.

Pona3anje Nf* iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Dodaj 1-2 kapi otopine Ki iona u kusalicu, zaluZi otopinom amonijaka i dotid]
kapi (NH;).S. Nastali crni talog odjeli centrifugiranjem i spgodom. Talog otopi
dodatkom 1-2 kapi koncentrirane dtrie kiseline uz lagano zagrijavanje na vodenoj
kupelji dok se talog ne otopi. Otopinu neutraligidmdatkom otopine amonijaka
(lakmus). Dodaj 2-3 kapi alkoholne otopine dimdiiligsima. Pojava crvenog taloga
ukazuje na prisutnost Niiona. Ukoliko je talog slabo izraZen ili se ne adjuje

dodaj kap ili viSe otopine amonijaka.

~voda + (NH) .
r NH;-voda + (N} | Ni EOE:LH\E%,

N S (s) NF*

» dimetilglioksim i vodena otopina amonijaka N o
Ni » crveni talog ili obojenje

Mangan, Mn
Mangan je element 2. skupine periodnog sustavaeslata, kovina sive boje. U

svojim spojevima ima ragiite stupnjeve oksidacije od +2 do +7. Spojevi dmiz
stupnjem oksidacije imaju b&mni i ionski karakter, dok su spojevi s viSim stugmj
oksidacije kiseli i kovalentni. Manganov(lV) oksigha amfoterna svojstva. ¥ima

ovih spojeva je obojena.

Reakcije Mn** iona:
Sulfidni ioni ($), iz sumporovodika i topljivih sulfida kao i amga sulfid taloZe u
luznatoj otopini ruaiasti talog (boje puti), MnS. Talog je topljiv u rgedenim

kiselinama.
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Mn*" + § <= MnS (s) (ruAlasti talog)
MnS (s) + 2 H <= Mn** + H,S ()

Jaka oksidacijska sredstvéNaBiOs;, PbQ, (NH4).S:0g, KIO4) u dusténo-kiseloj

otopini oksidiraju MAi* ione do ljubkastih MnQ™ iona.

2 Mn** +5BiOy + 14 H <= 2 MnO; + 5 B + 7 HO (ljubicasto obojenje)
2Mr** +5PbQ+ 4 H <= 2MnO, +5PE"+2 HO (ljubi¢asto obojenje)
2M" +5S07 +8H0 <= 2MnO; +10 SQ* + 16 H (ljubicasto obojenje)

Salicilaldoksim (C/H;NO,), reagira u luznatom mediju s Kfrionima dajdi prljavo
zeleno obojenje.

Postupak Na filtrirni papir stavi kap otopine M#iiona i dodaj kap reagensa. Mrlju
postavi iznad amonig@ih para. Pojava prljavozelenog obojenja ukazuje na

prisutnost MA" iona.

Ponasanje Mrf* iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Dodaj 1-2 kapi otopine M iona u ku$alicu, otopinu zaluZi s par kapi otopine
amonijaka (lakmus), i dodaj 1-2 kapi (MWk5. Nastali talog odvoji centrifugiranjem i
isperi vodom. Talog otopi u razrgenoj klorovodénoj kiselini. Otopini dodaj par
kapi otopine natrijeva hidroksida. Nastali sinialog otopi u koncentriranoj dus$ioj
kiselini i dodaj krutog NaBi@ Pojava ljubiastog obojenja iznad taloga ukazuje na
nastajanje permanganatnih iona, koji ukazuju da stopini bili Mrf* ioni.

e i\IH3-voida +(NH) ! NaOH

M S mns s) -y e PO, ome)

, +
Mn(OH)a(s NG, +(NHY)S, o, MnO, ljubiasto obojenje
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Cink, Zn

Cink je element 12. skupine periodnog sustava ataitag kovina svijetlosive boje. U

svojim spojevima ima stupanj oksidacije +2.

Reakcije Zn** iona:
Sulfidni ioni (%), (NH4),S, taloZi iz luZnate otopine bijeli talog, ZnS. dglje
topljiv u jakim kiselinama. Otopina sumporovodikkadder talozi ZnS, iz neutralnih
I slabo kiselih otopina, odnosno iz puferirane atep(otopina koje su do 0,300 mol

L™ obzirom na HCI).
Znt+ H,S<= ZnS(s) + 2 H (bijeli talog)

Heksacijanoferatn(ll) {iz K4Fe(CN)]}, talozi bijeli talog cinkov kalijev
heksacijanoferat(ll), ZfiFe(CN)], koji u suviSku reagensa prelazi u manje topljiv
talog K.Zng[Fe(CNX]2. Tom se reakcijom cink razlikuje od aluminija, " ioni

ne reagiraju s Fe(CN)]. Talog je topljiv u jakim luZzinama, ali ne i uzigedenim

kiselinama.
2 Zrt* + [Fe(CN)]* <= Zn[Fe(CN)] (s) (bijeli talog)
3 Zn[Fe(CNY] (s) + KJFe(CN)] <= 2 ZnK,[Fe(CN), (bijeli talog)

Ditizon (C13H12N4S ), otopina ditizona u Cglu jako luznatoj otopini daje ru&sto
obojenje ukoliko su prisutni Zfioni.

Postupak 1,0 mL luZnate otopine Zhiona dodaj desetak kapi otopine ditizona u
CCl, i jako potresi kuSalicu. Vodeni sloj obojiie se ruiasto, a sloj CGlsmeie.

Luznatost otopine postize se dodatkom otopinejaa&rihidroksida.

Ponasanje Zrf* iona tijekom odjeljivanja i dokazivanaja:

Dodaj 1-2 kapi otopine Zfi iona u ku$alicu i zaluZi otopinom amonijaka. Dodaj
kapi NH,Cl i otopinu lagano zagrij na vodenoj kupelji d@rja. Nastali talog odvoji
centrifugiranjem. Talog isperi vodom i otopi dodatk klorovodéne kiselinec(HCI)

= 3,000 mol [*. Visak sumporovodika u otopini ukloni kuhanjem.da¢ natrijev
hidroksida do luznate reakcije (lakmus), odnosn® Rapi u suviSku da se talog
otopi. Dobivenu otopinu razrijedi dodatkom vodeukaipni volumen bude priblizno
1,0 mL. Otopini dodaj desetak kapi ditizona u ugly(lV) kloridu. Pojava

ruzicastog obojenja u vodenom sloju otopine ukazujerisaimost ZA" iona.
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zrt Nvoda* (NS 75 ) H', 7 NaOH  zn(om),?

. ditizon
[Zn(OH)]® """,  ruzicasto obojenje

Razdvajanje i dokazivanje kationa IV. skupine
Kationi IV skupine taloze se u luznatoj sredini KaSko topljivi sulfidi. Otopini u
kojoj se nalaze katioriietvrte skupine dodaje se (WkS uz zagrijavanje otopine na
vodenoj kupelji do vrenja (1). Nastali talog odvogintrifugiranjem, operi ga vodom
uz dodatak kristate NHNO; ¢ime se sprijgava mogada koagulacija nastalih
koloida. (koagulirani koloid vi&a se u disperzno stanje).
Postupak 1:Oprani talog sulfida IV skupine otopi dodatkom rkleodicne kiseline,
c(HCI) = 0,500 mol [* (2). Ukoliko se cjelokupni talog ne otopi, vjerwja su ostali
neotoplieni MnS i ZnS. Kuhanjem ukloni ;8 iz otopine. Odvoji talog
centrifugiranjem. U otopini se nalaze K Zn*‘ioni, a u talogu CoS i NiS.
Postupak 2: Talog CoS i NiS moZe se otopiti dodatkom zlatowplk par kapi
koncentrirane klorovodne kiseline uz dodatak kristédi KCIOs;, a moze i dodatkom
koncentrirane dudne kiseline. Nakon otapanja, otopinu zagrij na vajd&upelji da
se ukloni klor, a potom razrijedi vodom na dvostrddumen.
Postupak 3:Otopinu razdijeli u dva dijela. U prvom dijelu gpioe ispitaj prisutnost
Co?* iona. U kualicu kapalicom prenesi par kapi otepidodaj krutog NaF (3) do
zastenja. Potom dodaj 5-6 kapi zésne otopine NESCN (moze i par kristala
krutog NH,SCN), i desetak kapi amilnog alkohola. Lagano pstrkusalicu.
PrisutnosKOBALTA ocituje se u pojavi plave boje u sloju amilnog alkiah@!).
Postupak 4: U drugom dijelu otopine dokazi nikal. Prenesi api uzorka u
kusalicu, zaluZi otopinom amonijakefNH4OH) = 3,000 mol [*. Otopina mora biti
luznata pa provjeri lakmus papirom (5), ukoliko @t@ nije luznata mozesS dodati i
par kapi koncentrirane otopine amonijaka. U luZnatiopinu Nf* iona dodaj 2-3
kapi alkoholne otopine dimetilglioksima. Pojavajsttocrvenog Zelatinoznog taloga
ili obojenja ukazuje na prisutnositKLA.
Postupak 5: Otopinu nakon otapanja ZnS i MnS (postupak 2) zZatlodatkom
NaOH, c(NaOH) = 3,000 mol *. Dodaj 1-2 kapi vodikova peroksidea(H-O.) =
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3%, Zrf* ioni prelaze u otopinu kao cinkatni ioni, a tammesi talog ukazuje na
prisutnost MA" iona. Talog odijeli, isperi i otopi u razrjenoj HNQ. Uzmi dio
otopine i dodaj kruti NaBi@(6). Pojava ljubiastog obojenja od MnQiona ukazuje

na prisutnosMANGANA .

Postupa 6: Drugi dio otopine razrijedi na dvostruki volumendom i zakuhaj na
vodenoj kupelji da se ukloni 4@,. U kuSalicu uzmi par kapi takve otopine, dodaj
desetak kapi ditizona u C(Ql protresi. Pojava rugastog obojenja u vodenom sloju
ukazuje na prisutnosEINKA . Cink se moze dokazati i ako se u luznatu otopinu
(postupak 5) uvodi pB. Pojava bijelog taloga, ZnS dokazuje prisutnagt Zona.

Talog je topljiv u klorovodinoj kiselini.

Napomenée

1. U suviSku taloznog reagensa, posebno ako u otamiaii polisulfida, NiS stvara tamnostie
koloidni talog koji se moZe vratiti u disperzno r§t&a dodatkom amonijevih soli uz kuhanje na
vodenoj kupelji, ili se dodatkom octene kiselinezagrijavanje na vodenoj kupelji.

2. Centrifugat koji dobijemo nakon otapanja sulfida. Bkupine dodatkom klorovottie kiseline,
c(HCI) = 0,500 mol [}, mora se iskuhati na vodenoj kupelji da se uklds6. Ako se ne iskuha
ZnS ¢e se taloziti odmah nakon zaluzivanja zajedno s MRZD. Osim toga istalozio bi se i
elementarni sumpor zbog oksidacijg3tjelovanjem s D,.

3. Ukoliko bi uz katione IV skupine u otopini bili mtni i FE* ion, imali bi smetnje kod
dokazivanja C%' i Ni?* iona u smijesi. Otopini koja sadrzi ¥eNi** i Co?* ione dodaj krutog NaF
do zastenja. Zeljezovih(ll) kationi prelazi u stabilantapleks, [Feg]*, koji potom ne smeta kod
dokazivanja Ni* i Co* iona.

4. Plavo obojeni kompleks koji nastaje kod ativanja C3* iona, amonijevim tiocijanatom u
vodenim otopinama je nestabilan. Dodatkom amilnkglela ta smetnja je uklonjena.

5. Co” loni kod dokazivanja Nf iona dimetilglioksimom mogu reagirati i stvaradimno obojeni
kompleks koji prekriva crvenu boju taloga niklovby(dimetilglioksimata. ViSak reagensa
omoguava talozenje crvenog Zelatinoznog taloga nikloMpgf{metilglioksimata.

6. U kiseloj otopini NaBiQ oksidira Mrf* ione do MnQ iona.
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SUSTAVNO RAZDVAJANJE | DOKAZIVANJE IV. SKUPINE KATI ONA

Co?*, Ni?*, Mn2*,Zn?*

HZS (u luznatom mediju)

CoS NiS MnS ZnS
crni talog crni talog ruzicasti t. ‘ bijeli talog ‘
HCI (0,5 M)

i

v v

CoS NiS Mn?*, Zn?*
crni talog crni talog ‘ ‘

NaOH (6 M) #* H202 (3 %)

HNOj (konc.) l
Co?, Ni?* + v
‘ ‘ MnO, [Zn(OH),]”
__smedi talog
NH,SCN NH; (3 M) ‘

+ amilnlalkohol + dimetilflioksim HNO 4+ NaBiO, His

[Co(SCN),]* Ni-dimetilglioksim MnO; ZnS

modro obojenje crveni talog ljubi¢asto obojenje bijeli talog
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TALOZENJE KATIONA V. SKUPINE

Kationi V. skupine se taloze u obliku teSko tophivosfata. Zajedriki talozni reagens
za talozenje kationa ove skupine je amonijev hidndgsfat,c{(NH 4).HPO;} = 0,500

mol L.
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Barij, Ba
Barij je element 2. skupine periodnog sustava eteta kovina srebrnobijele boje.

Barij kao zemnoalkalijski element pravi iskijuo spojeve sa stupnjem oksidacije +2.

Reakcije B&" iona:
Hidrogenfosfatni ioni (HPQ?), u amonij&noj otopini, taloZe bijeli Zelatinozni talog
Bax(PQy)s. Talog je topljiv u kiselinama (HCI, HNOi CHz;COOH). Iz neutralne
otopine talozi se bijeli amorfni talog BaHEROtakaier topljiv u gore navedenim

kiselinama.
3B&" + 2 HPQ? + 2 NH; <= Ba(PQy)»(s) +2 NH,' (bijeli talog)
Ba(PQy), + 2 H <= 3 B&" + 2 HPQ”
Kromatni i dikromatni ioni (CrO,%, CrO;*), kalijev kromat ili kalijev bikromat taloZe
iz octeno-kisele otopine Zuti talog BaGyCiopljiv u jakim kiselinma, primjerice
klorovodicnoj ili dusicnoj kiselini a uz to je netopljiv u octenoj kisaliiKako se kod
reakcije s bikromatnim ionima kao produkt reakdgelvajaju H ioni, dolazi do
otapanja, reakcija nije potpuna. Potpuna reakcgaerse dobiti u octeno-kiseloj sredini
kada acetatni ioni veZe nastalé idne u octenu kiselinu koja kao slaba kiselinai n
otapa nastali barijev kromat. Ako se Zeli paspotpunost talozenja prep@a se
dodatak natrijev acetata u viSku tako da se djel@va acetatnog pufera uklanja efekt

kiselosti na topljivost barijeva kromata.
B&" + CrO <= BaCrQ (s) (Zuti talog)
2B&" + CrO” + HLO<= 2BaCrQ (s) + 2 H (Zuti talog)
H* + CHLCOO <= CH;COOH

Natrijev rodinzonat (Na,CsOs), U neutralnoj ili slabo kiseloj otopini reagiraBst*

ionima dajéi crvenosméi talog
Osjetljivost reakcije je 0,25y barija, a grana koncentracija 1:300 000.

Postupak Na filtrirni papir stavi kap analita a potom kamagensa. Pojava
crvenosméeg obojenja ukazuje na prisutnostBiana.

Bojanje plamena Hlapljive soli barija, primjerice kloridi i nitratiboje plamen zeleno.
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Postupak Uzmi cistu Pt-Zicu. Ukoliko Zica nijecista operi je uranjanjm u
koncentriranu oklorovodnu kiselinu i stavljanjem u nesvijetie dio Bunsenova
plamenika sve dok plamen ne butist. Nakon toga Zicu uroni u otopinu Bdona i

unesi je u nesvijetté dio Bunsenova plamenika. Pojava zelenog plamé@auje na

prisutnost B4' iona.

Ponasanje B&" iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Uzmi 3-4 kapi otopine BA iona u ku3alicu. Dodaj desetak kapi (MHPO,,
c(NH,4),HPQ,) = 0,500 mol L, i koncentrirane otopine amonijaka sve dok ne grst
jako luznata (lakmus). Centrifugiranjem odvoji @lootopinu. Talog otopi dodatkom
3-4 kapi octene kiseline i dodaj 1-2 kapi kalijseramata,c(K,CrO4) = 1,000 mol L.
Nastanak Z?utog taloga ukazuje na prisutnost’ Bana. Dodatkom koncentrirane
otopine HCI otopi talog. Ispitaj prisutnost Baona bojanjem plamena. Pojava zelenog

obojenja u nesvijettem djelu Bunsenova plamenika dokazuje prisutno$t iBaa.

B (NH)HPO, + NF CH,COOH +K,CrQ _
a — > Ba(PQ ) (s) — — BaCrQ (s) zuti talc

bojanje plamena
BaCrQ (s) konc. HCI BaCl bojanje plamern:

plamen se oboji zeleno

Stroncij, Sr

Stroncij je element 2. skupine periodnog sustaeemehata, kovina srebrnobijele boje.

Kao zemnoalkalijski metal pravi spojeve stupnjaidésije +2.

Reakcije SF* iona:
Hidrogenfosfatni ioni (HPQ*), amonijev hidrogenfosfat taloZi bijeli Zelatindzalog,

Sr(POy),. Talog je topljiv u mineralnim kiselinama kao itecoj kiselini.
3 SF + 2 HPQ® + 2 NH; <= Si(PQy),(s) +2 NH, (bijeli talog)

SK(PQy), + 2 H <= 3 SF* + 2 HPQ”
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Sulfatni ioni (SQ?), razrijetena sumporna kiselina i topljivi sulfati taloZe eiij
kristalini¢ni talog SrSQ@. Talog je slabo topljiv u vodi, otopini amonijak&iselinama.
Talog je topljiv u klorovodinoj kiselini.

SP* + SQ* <= SrsqQ (s) (bijeli talog)

Natrijev rodinzonat(NaCsOg), u neutralnoj otopini reagira s°Sionima dajdi crveni
talog. Na skan n&in reagiraju i barijevi(ll) kationi. Ukoliko su ob®sna prisutna u
otopini, B&" ioni se maskiraju dodatkom otopine kalijeva kromat

Osijetljivost reakcije je f1g stroncija, a gratina koncentracija 1: 13 000.

Postupak Na filtrirni papir stavi kap analita i kap reagen®ajava crvenog obojenja
ukazuje na prisutnost Sriona. Ukoliko su prisutni i barijevi(ll) kationfjltrirni papir
se namoi otopinom kalijeva kromatéime se maskira BAioni.

Bojanje plamena Hlapljive soli stroncija, primjerice kloridi i niati, boje plamen (vidi
postupak kod barija). Pt-Zicu uroni u otopinif*Sona i unesi je u nesvijetledio

Bunsenova plamenika. Pojava karmincrvenog plam&aauje na prisutno Sriona.

Ponasanje Sf*iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:

Uzmi 3-4 kapi otopine $&f iona u ku$alicu. Dodaj desetak kapi (MHPO,
c{(NH 4):HPQy)} = 0,500 mol L}, i koncentrirane otopine amonijaka sve dok otopina
ne postane jako luznata (lakmus). Centrifugirangeiwoji talog i otopinu. Talog otopi
dodatkom 3-4 kapi octene kiseline. Otopini dodap lkapi amonijeva sulfata
c{(NH 4),SOs} = 1,000 mol L*. Nastanak bijelog taloga ukazuje na prisutno&tiBna.
Dodatkom klorovodine kiseline otopi talog. Ispitaj prisutnost strgeeih iona
bojanjem plamena. Pojava karmincrvenog obojenjasvifetl&éem djelu Bunsenova

plamenika dokazuje prisutnost‘Siona.

.+ (NH)HPO, + NF CH,COOH +{NH SO
ST " SE(PO, ) (5) —° (NH.) —% BaCrQ (s) Zuti talc
bojanje plamena
SrSQ (s) _kone. HCl, SrClh polanje prames plamen se oboji karmincrveno
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Kalcij, Ca

Kalcij je element 2. skupine periodnog sustava elgga, kovina srebrnaste boje. Kao
zemnoalkalijski element u svojim spojevima ima stypksidacije +2.

Reakcije C&* iona:
Hidrogenfosfatni ioni (HPQ:?), u amonij&noj otopini taloZe bijeli Zelatinozni talog
Ca(POy)s. Talog je topljiv u kiselinama, HCI, HNQ CH3;COOH. 1z neutralne otopine
talozi se bijeli talog CaHPQtakaier topljiv u gore navedenim kiselinama.

3C&" + 2 HPQ? + 2 NH; <= Ca(PQy),(s) +2 NH," (bijeli talog)
Ca(PQy), + 2 H <= 3 C&" + 2 HPQ?
cd'+ HPQ* <= CaHPQ (s) (bijeli talog)

Karbonatni ioni (COs%), taloZe iz luznatih otopina bijeli amorfni tald@@aCQ, koji
kuhanjem postaje kristaliéan. Talog je topljiv u kiselinama, te u suvisku amvih
soli (vidi barij). Talog se otapa i u visku ughie kiseline, kao i u razrienoj
klorovodicnoj kiselini, pricemu se oslolta ugljikov(lV) oksid, plin bez boje i mirisa.
Usljed nastalog C&Sumi i pjeni se.

c&"+ CO¥ < CaCQ (s) (bijeli talog)

CaCQ(s) +2H—=Cd" + CO, (g) + HO
Oksalatni ioni (C,04%), amonijev oksalat u amongaoj i octeno-kiseloj otopini taloZi
bijeli talog CaGO,. Talog je topljiv u jakim mineralnim kiselinama QHi HNO3).

cd' + COF <= CaGO, (s)

Ca(:204 (S) +2H 4_—) C§+ + H2C204
Bojanje plamena Hlapljive soli kalcija, primjerice kloridi i nitrat obojiti ¢e plamen
(vidi postupak kod barija). Pt-Zicu uroni u otopi@e " iona i unesi je u nesvijetledio
Bunsenova plamenika. Pojava naswstocrvenog plamena (boja cigle) ukazuje na
prisutnost C& iona.

Ponasanje C&" iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:

Uzmi 3-4 kapi otopine CGA iona u kuSalicu. Dodaj desetak kapi (MHPO,

c(NH,4),:HPQ,) = 0,500 mol [}, i koncentrirane otopine amonijaka sve dok otopiaa

postane jako luznata (lakmus). Centrifugiranjem ajidtalog i otopinu. Talog otopi
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dodatkom 3-4 kapi octene kiseline. Otopini doda kapi (NH;).C,O,. Nastanak
bijelog taloga ukazuje na prisutnost?Cana. Dodatkom klorovodie kiseline otopi
talog. Ispitaj prisutnost G& iona bojanjem plamena. Pojava namstocrvenog
obojenja u nesvijettem djelu Bunsenova plamenika dokazuje prisutnoét i6aa.

. (NHHPO, + NF CH,COOH +NH,)C,0
cg (WHIHPOLFNEs o ye) O HNHICO cac q (s) bijeli talc

konc. HCI bojanje plamena N
CaC Q (s) LC» CacCl} —J—Jip7+ plamen se oboji nargastocrveno

Magnezij, Mg
Magnezij je element 2. skupine periodnog sustasmehata, kovina srebrnobijele boje.

Kao i sve zemnoalkalijske kovine pravi spojeve sjamksidacije +2

Reakcije Mg** iona:
Hidrogenfosfatni ioni (HPQy?), taloZi u amonijanoj otopini (da ne nastane Mg(OH)
bijeli kristalini¢cni talog MgNH,PQO,. Ova reakcija se uafajnije izvodi u kiselom
mediju, a potom se kiselost postepeno smanjujevdogem otopine amonijaka kap po
kap dok se ne istalozi MgNROs. Talog je topljiv u mineralnim kiselinama (HCI,

HNO;3 ) kao i u octenoj kiselini.
Mg”* + HPQ? + NH,OH <= MgNH,PQ,(s) + H,0 (bijeli talog)
MgNH,PQ, (s) + CHCOOH <= Mg* + NH," + HPQ? + CH,COO

Karbonatni ioni (COs*) dodatkom alkalijskih karbonata otopina koja sat3>* ione
talozi se iz slabo luznatih i neutralnih otopinaebi amorfni talog bazinog
magnezijeva karbonata, Mg(Oi@)O;, topljiv u kiselini i amonijevim solima. U
prisutnosti viSka amonijevih soli talog ne nast#@jmonijev karbonat talozi bijeli talog
MgCQO; uz kuhanje i samo ukoliko u otopini nisu prisuameonijeve soli.

2 Mgf* + 2 CQ% <= Mg(OH),CO;(s) + CQ () (bijeli talog)

Mg(OH)LCO;(s) + 4NH" + H,0 <= 2 Mg™* + 4 NH,OH + CQ, (g)
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1,2,5,8-Tetrahidroksiantrakinon(Kinalizarin); (C4HsOg), Mg(OH), s kinalizarinom

reagira dajti modro obojenje boje razka.
Osjetljivost reakcije je 0,2hg magnezija, a graina koncentracija 1:200 000.

Postupak Stavi 2-3 kapi otopine Mg iona u ku$alicu. Dodaj 1-2 kapi kinalizarina i

zaluzi s NaOH. Nastaje modri talog ili obojenje.

Ponasanje Md" iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Uzmi 3-4 kapi otopine MG iona u kuSalicu. Dodaj desetak kapi (NHPO,,
c{(NH.),HPOy)} = 0,500 mol L, i zaluZi otopinom amonijaka sve dok otopine ne
postane jako luznata (lakmus). Centrifugiranjem apidtalog i otopinu. Talog otopi
dodatkom octene kiseline. Otopini dodaj kinalizarinotopinu NaOH,c(NaOH) =
3,000 mol [}, dok se ne pojavi modro obojenije.

. (NH)HPO, + Nk
MgZL JHPO; ' MgNHP@,(s) _CH,COOH,

2+

,. Kinalizarin + NaOH .
— —» modro obojenje

Razdvajanje i dokazivanje kationa V. skupine
Postupak 1:Dio uzorka kationa V. skupine (oko 1.0 mL) prenesiuSalicu. Dodaj 10
kapi otopine taloznog skupinskog reagensa, c{pPQO;} = 0,500 mol L', i
koncentrirane otopine amonijaka, dok otopina négmesjako luznata (lakmus, miris na
amonijak). Nastali talog odvoji centrifugiranjem).(T'alog dobro isperi vodom i dalje
analiziraj na prisutnost kationa V skupine.
Postupak 2: Ispranom talogu dodaj 5 kapi koncentrirane octeiseline (2) i dobro
promijeSaj. Ukoliko ostane neotopljenog taloga otgg dodatkom vode, kap po kap
dok se cjeli talog ne otopi. Ukupni volumen otopinebao bi iznositi oko 2,0 mL.
Ukoliko je manji dodaj vode do 2,0 mL. Otopini dpda6 kapi kalijeva kromata,
c(K-CrO;) = 1,000 mol [*. Nastali talog odvoji centrifugiranjem. Talog Zubeje
ukazuje na prisutnosBARIJA . Talog otopi dodatkom koncentrirane klorowiod
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kiseline. Kiselinu dodaj kap po kap. Upari na vagjekupelji do pola i ispitaj bojanjem
plamena (3). Ukoliko test bojanja plamena dajermel@bojenje prisutan jBARIJ .
Postupak 3:Centrifugat iza postupka 2 u kojem je viSak kramtatona i ostali kationi

V skupine zaluzi dodatkom otopine amonijaka, kapkpp, dok se ne osjeti miris na
amonijak. Nastali talog odvoji centrifugiranjem.@éfugat baci. (4). Talog koji sadrzi
fosfate prisutnin kationa V skupine dalje analigiraralog otopi dodatkom
koncentrirane octene kiseline i dodaj isti volumewnde. Otopini dodaj 4-5 kapi
amonijeva sulfatag(NH4)SO, = 1,000 mol [*, zagrij na vodenoj kupelji do vrenja,
ohladi na sobnu temperaturu i centrifugiraj. Nadbgeli talog ukazuje na prisutnost
STRONCIJA (5). Talog isperi vriom vodom. Opranom talogu dodaj kap po kap
koncentrirane klorovodne kiseline i napravi test bojanja plamena. Pojava
karmincrvenog obojenja u nesvijetten dijelu Bunsenova plamena ukazuje na
prisutnostSTRONCIJA.

Postupak 4: Centrifugat iz postupka 3 ispitaj na prisutnost’Gavig®* iona. Otopini
dodaj 5-6 kapi amonijeva oksalata, c{(NbC-Os} = 0,250 mol L%, i zagrij na vodenoj
kupelji do vrenja (6). Pojava bijelog taloga ukazuma prisutnosKALCIJA . Talog
odvoji centrifugiranjem. Talog otopi dodatkom konti@ane klorovodine kiseline i
napravi test bojanja plamena. Nafastocrveno obojenje plamena ukazuje na
prisutnostKALCIJA .

Postupak 6: Centrifugatu nakon postupka 5, odnosno dokazivadagkijevih(ll)
kationa, dodaj 2-3 kapi kinalizarina i zaluzi otog@mn natrijeva hidroksiday(NaOH) =
3,000 mol [* (7) Pojava modrog obojenja boje rakh ukazuje na prisutnost
MAGNEZIJA .

Napomene:
1. Fosfati kationa V skupine ne taloze se istovremeNaime magnezijevi(ll) kationi kao

MgNH,4PQ, taloZi se poslijednji. Ovi talozi su Zelatinoznizbog toga kod taloZenja sa
skupinskim taloZnim reagensom dolazi do kopreaijjgaMg?* iona ili do njihovog naknadnog
taloZzenja. Pozeljno je &skati nakon dodatka skupinskog reagensa, a nakpa mooZze se
ubrzati taloZzenje Mg iona tako da se staklenim St trlja o stijenku kuSalicelime se
ubrzava talozenje magnezija kao kristaiimug MgNH,PO,x6 H,O.

2. Kako se BaCrQ ne talozi kod vée koncentracije Hiona u otopini, treba dodati octenu

kiselinu, a ne neku jaku mineralnu kiselinu (vidrip).
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3. Hiapljive soli (su Kloridi ili nitrati) B&*, SP* i C&* iona bojaju plamen. Iz tog razloga BaGrO
SrSQ i CaGO, treba otopiti u klorovodnoj kiselini kako bi dobili hlapljive soli i mogli
primjeniti test bojanjem plamena.

4. Svrha ovog postupka je da se ukloni visak obojekrognatnih iona poslije dokazivanja®*
iona.

5. Potpuno odvajanje stroncija i kalcija nije uvijelogute postti, posebno ako se stroncij talozi
kao SrSQ. Zbog toga stroncij moze zaostati i taloziti serkpe kao stroncijv oksalat uz kalcij.

6. Kod taloZzenja i dokazivanja kalcija kao kalcijevisalata vrSi se zagrijavanje na vodenoj
kupelji zato Sto se CaQ, bolje talozi iz prezaéene otopine,.

7. Kod dokazivanja magnezija kinalizarinom potrebnalgelati véu koli¢inu hidroksidnihh iona

da nastane Mg(OH)koji potom reagira s kinalizarinom stvaréjmodro obojenje.

Kationi V skupine mogu se taloZiti kao karbonatil tom sldaju skupinski talozni reagens je amonijev
karbonat,c{(NH),COs} = 2,500 mol . Kontrola koncentracije karbonatnih iona postiged®davanjem
amonijevih soli, koje imaju ulogu pufera i djelupa pH otopine, odnosno koncentraciju iona £@
otopini. Da bi se istaloZili karbinati V skupine tpgban pH je 9,2. Kod taloZenja ove skupine kao

karbonata, magnezij ulazi VI skupinu kationa, a samo BaSF* i Ca®* ioni ostaju u V skupini.
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SUSTAVNO RAZDVAJANJE | DOKAZIVANJE V SKUPINE KATION

Ba?*, sr**, ca?*, Mg?*

(NHg),PO, (05Mm)
+ NH3 (konc.)

:

BayPO,), Sr3(PQ,), CajPO,), MgNH,PO,

| bijelitalog | bijeli talog

bijelitalog | bijelitalog |

CH3;COOH (konc.)

K, CrO,
BaCrO,
Zuti talog
S rs (P04) 2

v

sr?*, ca®, mg?

sCen o™

NH; (konc.)

Ca3(PO4)2 MgNH4P04

| bijelitalog | bielitalog | bielitalog |

CH3;COOH (konc.)

(NH SO,

v

v

v

Srso,
bijeli talog

Caz+ M92+

|
(NHg)2 C04

'
v v

M 2+
caC,0, g
bijeli talog

NaOH + kinalizarin

Mg-kinalizarinat
plavo obojenje
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KATIONI VI. SKUPINE

U ovu skupinu spadaju kationi koji nemaju zajeéloga taloZnog reagensa, ne taloze
se u prethodnim grupama pa se dokazuju pojédimareakcijama. To su: NaK" i
NH,4" ioni.
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NATRIJ, Na

Natrij je element 1. skupine periodnog sustava elata, kovina srebrnobijele boje.
Kao i ostale alkalijske kovine veoma je mekan, megerezati nozem i izuzetno je
reaktivan. Zbog velike reaktivnosti povrSina kovibhezo se previd slojem oksida
odnosno hidroksida. Uz to, zbog ovakve reaktivhgetsebni je probleruvanje.Cuva
se u petroleju ili nekom drugom inertnom ugljikouad U svim spojevima, kao

ustalom i sve ostale alkalijske kovine ima is&iyw stupanj oksidacije +1.

Reakcije N& iona:
Cinkov uranilov acetatHZn(UQ,)3(CH3COOQOY), je vrlo speciféan i osjetljiv reagens za
natrij i u octeno Kkiseloj otopini talozi blijedozut kristalinicni talog,
Nazn(UG)sx(CH3;COO). Kalijevi i amonijevi ioni ne smetaju, ukoliko qurisutni u
malim kolicinama. Osijetljivost reakcije je 12,5%1@ natrija.
Na'+3UQ,2"+Zn?*+8CHCOO+HCH;COO+9HO <= NazZn(UQ)sx(CHsxCOOWx9H,0(s) + H

(blijedozuti talog)

Postupak Dodaj par kapi neutralne otopine Na kus3alicu. Dodaj nekoliko kapi
cinkov uranilov acetata i staklenim Stégan trljaj uz stijenku kuSalice (ubrzava se
kristalizacija). Pojava blijedoZutog taloga ukazogeprisutnost Naiona.
Bojanje plamena Hlapljive soli natrija boje plamen intenzivno Zotdojom. Trajanje
obojenja je 10-15 sekundi. Ukoliko je intenzitetéslabiji ili kraci pripazi da natrij

nije prisutan kao origscenje.

Pona3anje Na iona tijekom dokazivanja:
Uzmi par kapi otopine Nau ku3alicu, dodaj cinkov uranilov acetat. SnaZriajt
staklenim Stagiem uz stijenku kuSalice. Pojava Zutog kristéhoig taloga ukazuje na

prisutnost N&iona u otopini.

. HZn(UO,);(CH;CO0)

Na — NazZn(UGQ, ) x(CH,CO0y x9H O
. bojanje plamena . , .

Na —— > plamen se oboji intenzivno zZuto
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KALIJ, K

Kalij je element 1. skupine periodnog sustava elete To je kovina srebrnobijele
boje. Veoma je mekan, moze se rezati nozem. Kaairij lzuzetno je reaktivan i jak
reducens. Zbog velike reaktivnosti povrSina metaizo se previé slojem oksida,
odnosno hidroksidaCuva se u petroleju ili nekom drugom inertnom ugljidiku. U
svim spojevima, kao ustalom i sveostale alkalijgkine, ima isklj¢ivo stupanj
oksidacije +1.

Reakcije K" iona:
Perkloratni ioni (CIOy), taloZe iz neutralne otopine bijeli kristalini talog, KCIQ,
slabo topljiv u vodi, netopljiv u alkoholu. Toplpst taloga smanjuje se dodatkom istog
volumena etilnog alkohol&azi: alkoholna otopina ne smije se zagrijavati jemoze
do¢i do eksplozije.Kod izvadenja reakcije treba znati da hWHoni u otopini smetaju,
jer daje istu reakciju (moraju se ukloniti primgiizdimljavanjem).

K™ + CIOy <= KCIlO4 () (bijeli talog)
Heksanitrokobaltat(lll), {iz Nag/Co(NO,)¢]}, u neutralnoj i slabo kiseloj otopini taloZzi
zuti kristaliniéni talog, K[Co(NGO,)e], netopljiv u razrijéenoj octenoj kiselini. Ukoliko
talog ne nastane neposredno nakon dodatka reagwisaenje se moze ubrzati
zagrijavanjem na vodenoj kupelji. Ako su prisuti N ioni mogu dati stini signal.

3 K"+ NaCo(NOy)s <= K3Co(NDy)s (S) + 3 Na (zuti talog)
Bojanje plamena Hlapljive soli kalija boje plamen ljubasto. Ukoliko je uz kalij
prisutan i natrij, boja plamenge se vidjeti kroz filtar, kobaltno staklkoje apsorbira

Zutu svjetlost atoma natrija.

Pona3anje K iona tijekom dokazivanja:
Stavi 2-3 kapi otopine Kiona satno stakalce, dodaj par krist@liNa[Co(NO,)g).

Pojava zutosmieg taloga ukazuje na prisutnost iina.

Na;[Co(NO,)s.

K* —» K,Na[Co(NO,)s] Zutosméi talog

. bojanje plamena N
K" ——————— plamen se oboji ljultiasto

VI skupina kationa




Kvalitativha analiza 70

AMONIJAK, NH 3
Amonijak, NHs, predstavlja najvazniji spoj dusSika, koji spada5u skupinu periodnog
sustava elemenata. Pri sobnoj temperaturi plimadsickava i neugodna mirisa. Zbog
dipolnog karaktera molekule vode i amonijaka, datopljiv u vodi, dajéi otopinu
luznatih svojstava.

NH;z + H,0 <= NH," + OH

NH4OH == NH," + OH

NH5 + H < NH4+.

Reakcije NH;" iona:

Amonijevi ioni dokazuju se neposredno iz izvornepine za analizu.
Hidroksidni ioni (OH), jake luzine kuhanjem oslof@u plinoviti NHz. Uzmi 1,0 mL
otopine i dodaj natrijev hidroksid u viska(NaOH) = 5,000 mol . Zagrijavaj na
vodenoj kupelji, prcemu se oslolia se amonijak:

NH;" + OH <= NHs3 (g) + HO
Plin NH3 se dokazuje po mirisu. Ima oStar bockast i neugamaigis. Navlazeni lakmus
papir (crveni), ukoliko drziS iznad kuSalice poplavlazan fenolftalein papir ukoliko
se drzi iznad otvora kuSalice pocrveni. Téég filtrirni papir navlazen otopinom
Hg(NOs),, ako se drzi iznad kuSalice pocrni. Papir ne soge u dodir s otopinom ili
kuSalicom.
Tetrajodomerkurat(ll) (iz K;[Hgls]), poznat kao Nesslerov reagens, talozi u jako
luznatoj otopini Zutosn talog ili obojenje ovisno o koncentraciji NHiona u
otopini. Reakcija je vrlo osjetljiva, te &eod prisutnih tragova NH u otopini daje
Zuto obojenje.

NH;" + 2 [Hgl]? + 4 OH == HgNI (s) + 7 [ + 4 H,O

Pona3anje NH' iona tijekom dokazivanja:
Amonijevi ioni dokazuje se u izvornoj otopini ilriktom uzorku dodatkom NaOH ili
Nesslerovog reagensa. Uzmi 1,0 mL otopine kojuiaina$ na prisutnos amonijevih
iona, dodaj 1,0 mL NaOH. Kusalicu zagrij na vodekgpelji. Na otvor kuSalice stavi

filtrirni papir navlazen otopinom HENO3),. Ukoliko su prisutni amonijevi ioni pojaviti
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ée se crno obojenje na papiru. Prisutnost,;Nibna moze se ispitati i dodatkom
Nesslerovog reagensa. Pojava zutog obojenje ilosméleg taloga ukazuje na
prisutnost NH" iona.

2
w9+ OH

» Hg,NI(s) zutosméi talog

Razdvajanje i dokazivanje kationa VI skupine:
Prisutnost amonijaka uvijek se ispituje iz izvowtepine, jer se kod sustavne analize
amonijevi ioni nalazi u otopini, bilo da se dod&mo talozni reagens ili NdHotopina.
Postupak 1:Uzmi 1,0 mL izvorne otopine (1), dodaj 1,0 mL NaQ€&idiSalicu zagrij na
vodenoj kupelji. Na otvor kuSalice stavi filtrirpapir navlazen otopinom HENO3),.
Ukoliko je prisutanAMONIJAK pojaviti ¢e se crno obojenje na filtrirnom papiru.
Prisutnost NH iona moze se ispitati i dodatkom Nesslerovog resgg2). Pojava
Zzutog obojenje ili zutosndeg taloga ukazuje na prisutndgviONIJAK A.
Postupak 2:Par kapi otopine stavi u kusalicu, dodaj 5-6 Kdgn(UGO,)3(CH3COO).
Nastanak blijedozutog taloga ukazuje na prisutN@sERIJA u uzorku. Prisutnost Na
provjeri i bojanjem plamena. Pojava intenzivhogoguplamena takter ukazuje na
prisutnosNATRIJA .
Postupak 3:Nekoliko kapi otopine ukapaj u kuSalicu. U dru@gagalicu otopi par kapi
NagCo(NGQ;)s U destiliranoj vodi (3). 1-2 kapi ovog reagensdajai ispitivanu otopinu.
Pojava zutog taloga ukazuje na prisutro&tIJA (provjeri prisutnost Nifiona, zbog
slicnosti reakcije).lzdimi soli amonijak i provjeri bojanjem plamena, uz upotrebu
kobaltnog stakla (4) prisutnost *Kiona. Pojava ljuldiastog obojenja ukazuje na

prisutnostKALIJA u otopini.

Napomene:
1. Prisutnost amonijevih iona uvijek ispitaj iz ordina otopine.

2. Intenzitet obojenja ili pojave taloga kod dodatkimpine Nesslerovog reagensa ovisi o &ali
prisutnih N& iona u uzorku. Otopina Nesslerovog reagensa usieriprema svjeza.
3. Ukoliko amonijevi ioni nisu potpuno uklonjeni prijanalize na K ione, pojava Zutog taloga

dodatkom NgCo(NO,)s, moze potjecati i od prisutnin NHiona. Zato, uvijek prije dokazivanja'K
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iona ispitaj u otopini prisutnost NHiona Nesslerovim reagensom. Ukoliko ih ima ukldni tek

nakon toga dokazuj kalij.

iona u uzorku, boju plamena treba promatrati krolzaktno staklo, koje je u stvaopticki filtar koji

apsorbira Zutu svjetlost atoma natrija.
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SLIJEDNO RAZDVAJANJE | DOKAZIVANJE ANIONA

Kao i kationi, anioni se dijele u skupine na temedjelovanja skupinskog taloznog
reagensa. Kation skupinskog reagensa daje teSkpvtiogol s pojedinom grupom
aniona, tako da se anioni na tagimamogu podjeliti u pet skupina. Sistematika anjona
slicno kao i kationa, temelji se na topljivosti solietata ili nitrata kalcija, barija,

kadmija i srebra .

Priprava otopine za sustavno ispitivanje aniona

Otopinu za ispitivanje aniona pripravlja se otapanjuzorka u destiliranoj vodi ili u

otopini natrijeva karbonata. Otopina se pripravigjedan od sljedéh naina:

1. Uzorak je topljiv u vodi i sadrzi katione VI skugirkao N&, K™ i NH4" ione. Samo
vodenu otopinu ovih soli mogda je izravno upotrijebiti kod sustavne analize
aniona. U svim ostalim stajevima pripravlja se tzwsodna otopina: Oko 0.5 g
uzorka aniona usitni u tarioniku, prenesi u mafg8u i dodaj 5-10 mL zasne
otopine natrijevog karbonata te zagrij uz mijeSaKjehaj oko pet minuta. Otopinu
razrijedi vodom na volumen prije kuhanja. Kod ig@hja uzorka sa sodnom
otopinom, karbonati se ispituju u izvornom uzorku.

Postupak Otopi manju koltinu krutog uzorka (0,2-0,5 g) u 5-10 mL destilirarcale.

pH otopine ispitaj indikatorskim papirom. Ako jeopina kisela, neutraliziraj je do pH

7 razrijelivanjem otopinom natrijeva hidroksida. Ovako prigjenu otopinu analiziraj

dalje.

1. Uzorak je topljiv u vodi i sadrzi katione koji dapetopljive karbonate (od | do VI
skupine ili Md* ione). Na uzorak se djeluje razdgnom otopinom NALOj; i
zagrije. Nastali talog odijeli filtriranjem, a ultfiatu, takozvanoj sodnoj otopini,
nalaze se soli natrija koje ispitujemo.

Postupak Uzmi oko 5,0 mL otopine i neutraliziraj otopinonatrijeva karbonata.

Dodaj oko 1,0 g krutog N&O; i kuhaj pet minuta. Odvoji talog, a centrifugat

neutraliziraj. U neutralnoj sodnoj otopini ispitanione reakcijama za ispitivanje

aniona.

3. Uzorak je topljiv u u kiselini. Uzorak se kuha unkentriranoj otopini NgCO; i

dalje analizira po postupku 2.
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4. Uzorak je netopljiv u kiselini. Uzorak se tali kimtN&CO;. Ohlaiena talina otapa
se u vodi, talog filtrira, a filtrat ispituje naiane po postupku 2.

Analiti¢ke skupine aniona

Skupina Skupinski reagens Anioni

| SKUPINA | Ca(NQ),ili Ca(Ac), | C,07, F, CsH4O6”, BOs™, SO, AsOs”,
AsO*, P, CO

Il SKUPINA | Ba(NQO), ili Ba(Ac), SO, 105, CrO~

Il SKUPINA | Cd(NOy); ili Cd(Ac), S”, CN, Fe(CN)}.>, Fe(CN}"

IV SKUPINA | AgNOsili Ag(Ac) SCN, S05%, CI, Br, I

V SKUPINA nema skupinskog NO,, NOs, CH;COQ, BrGs, ClOs
reagensa

Kod analize ¢vrstog uzorka aniona potrebno je, prije sustavnalizn aniona po

skupinama, te pojeditiae analize aniona unutar jedne skupine napravéihpdna

ispitivanja uzorka i to:

1. ispitivanje ¢vrstog uzorka koncentriranom i razdgnom HSQy, ¢(H,SOy) = 2,00
mol L™,

2. ispitivanjec¢vrstog uzorka na oksidacijska ili redukcijska stgsaniona

3. sustavno odjeljivanje aniona po skupinama taloZenga skupinskim taloznim

reagensom.

Prethodna ispitivanja sumpornom kiselinom
Ako nacvrsti uzorak aniona djelujemo sumpornom kiselinoastaje produkt koji je
mogue ugiti, osjetiti ili dokazati poméu karakteristinog reagensa. Naime, ako anion
potjese iz slabe kiseline djelovanjem razdigme kiseline navrsti uzorak vezu se 'H
ioni iz kiseline s anionom koji ispitujemno u slalboniziranu molekulu. Nastale
kiseline prepoznajemo po karaktedsim svojstvima primjerice po oStrom mirisu,
(CH3COOH), po burnom razvijanju plina, §80s), ili je nastali plin mogée dokazati
karakteristtnim reagensom (SOCQO,, HCN itd.)
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Koncentrirana SO, djeluje mnogo j&e. Ona oslobda i jako hlapljive soli, a uz to
moze djelovati i kao oksidans, ukoliko je prisugamon reducens.
Postupak U malu suhu kuSalicu stavi kristédi uzorka i dodaj k80, ¢(H.SOy) = 1,00
mol L. Ako nema vidljive reakcije kusalicu lagano zaghia isti n&in ispituje se
uzorak prema djelovanju koncentrirangSiDy,. Kod toga, ukoliko se uzorak na koji se
djelovalo koncentriranom 4$0, zagrijava, treba biti oprezan zbog mégeksplozije
(klorati) ili izbijanja kiseline iz kuSalice i moge ozljede. Razvijeni plin pri djelovanju
s LSO, ispituje se poméu osjetila (boja i miris) ili karakteristhog reagensa. Reagens
se mora dovesti u neposredni dodir s plinom predialenog Stagia ili filtarskog
papira.

Ispitivanje oksidacijskih i redukcijskih svojstava aniona
Ispitivanja se provode u slabo kiseloj otopini. @@ uzorka razdijeli se u tri epruvete
i vrSi ispitivanje. Kao reagens koristi se vrlonadena otopina KMnQ) joda i kalijeva
jodida.
Postupak U kuSalicu stavi 0,5 mL otopine uzorka, dodaj ksymporne kiseline
H,SOs, c(H.SO) = 4,00 mol L, te 1-2 kapi otopine KMng Ukoliko se boja kalijeva
permanganata nije izgubila, kuSalicu lagano zadpijvrenja. Ako se boja izgubila

prisutan je anion redukcijskog djelovanja.
MnO, + 8 H + 5 6 <= Mn** + 4 H,0

U drugu kuSalicu stavi 0,5 mL otopine uzorka, dddsgp sumporne kiseling(H.SOy)
= 2,00 mol L%, i otopine kalijeva jodida. Ukoliko se otopina §ibmodro (izliuje se
elementarni jod), prisutan je anion oksidacijskggaVanja.
2= 1,+2¢
U trecu kuSalicu stavi 0,5 mL otopine uzorka, i dodaj lsymporne kiseline $¥$0O,,
c(H.SOy) = 2.00 mol %, te 1-2 kapi otopine Skroba, a zatim kap po kajpioe joda
koja se sa Skrobom oboji modro. Ukoliko se bojaimgrisutan je anion redukcijskog
djelovanja.
L+2e<= 2T
Na ovaj n&in prethodnim ispitivanjem svojstava ispitivanogaa mozZemo olakSati
samu analizu uzorka, jer se na ovajinanoze iskljwiti prisutnost znatnog broja

aniona i smanjiti broj aniona koje treba dalje aanaiti.

anioni
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Tabelarni prikaz prethodnih ispitivanja krutog uzor ka na prisutnost aniona

redukcijskog ili oksidacijskog djelovanja

(DA zn&i ima reakcije izméu aniona i oksidansa ili reducensa a NE¢zda reaskcije nema)

Anion Oksidans Oksidans Reducens
KMnO 4 1° I
COy* (karbonat) NE NE NE
C,0,* (oksalat) DA ({C) NE NE
C4H,O¢” (tartarat) DA NE NE
SO, (sulfit) DA DA NE
BO5> (borat) NE NE NE
AsO,* (arsenat) NE NE DA
AsO;* (arsenit) DA DA NE
PO, (fosfat) NE NE NE
F (fluorid) NE NE NE
SO/ (sulfat) NE NE NE
105 (jodat) NE NE DA
CrO,* (kromat) NE NE DA
Cr,0/* (dikromat) NE NE DA
S* (sulfid) DA + NE
CN (cijanid) DA NE NE
[Fe(CN)* DA NE NE
heksacijanoferat(Il)
[Fe(CN)* NE NE DA
heksacijanoferat(l11)
SCN (tiocijanat) DA NE NE
Br™ (bromid) DA NE NE
I” (jodid) DA NE NE
CI (klorid) DA NE NE
S,04% (tiosulfat) DA NE NE
BrOs (bromat) NE NE DA
ClO;s (klorat) NE NE DA
NOj3 (nitrat) NE NE NE
NO, (nitrit) DA NE NE
Ac (acetat) NE NE NE
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Tabelarni prikaz produkata reakcije aniona sa sumpeonom kiselinom

(DA zn&i ima reakcije izméu aniona i sumporne kiseline a NE Zinda reaskcije nema)

Primjedba

Anion H,SO, Produkt reakcije
c(H,S0O,) =2,00 mol L* | H,SO, konc. | plin ili hlapljiva pojava boje, mirisa ili
kiselina razvijanje plina
COy? (karbonat) DA DA CQ Sumi, izdvajanje mjehuta
C,0,* (oksalat) NE DA Cco $umi, izdvajanje mjehuta,
gori modrim plamenom
C,H,O¢” (tartarat) NE DA (SE-COy) miris po izgorjelom Seeru,
uzorak pocrni
SO (sulfit) DA NE SO oétar, zagusljiv miris,
(UZ dodatak D ) izlucuje §, KIO4+Skrob
272 papir pomodri
S (sulfid) DA DA H,S miris na pokvarena jaja,
papir naméen s Pb(Ac)
pocrni
CN' (cijanid) DA DA HCN ili CO PAZI, JAKI OTROV
razvuja se HCN razvija se CO miris na gorki badem,CO
gori modrim plamenom
[Fe(CN)* DA DA HCN ili CO PAZI, JAKI OTROV ,
heksacijanoferat(ll) razvuja se HCN razvija se CO miris na gorki badem, CO
gori modrim plamenom
[Fe(CN)* DA DA HCN ili CO PAZI, JAKI OTROV ,
heksacijanoferat(lll) razvuja se HCN razvija se CO miris na gorki badem, CO
gori modrim plamenom
SCN (tiocijanat) NE DA SQ ostar zagusljiv miris,
izluguje &
Br~ (bromid) NE DA HBr + Bp smedi, zagusljiv miris
I” (jodid) NE DA L lljubi¢ast, oStar miris,
otopina smée-crvena
CI' (klorid) NE DA Ch crveno-sméi oStar miris,
S,057 (tiosulfat) DA DA e oétar, zagusljiv miris,
KIO3+8krob papir pomodri
BrO; (bromat) NE DA HBr + By smedi plin
ClOs (klorat) NE DA Clg PAZI, LAKO
EKSPLODIRA, Zut
zagusljiv miris
NO;s (nitrat) NE DA NQ (uz Cu) smedi zagusljiv miris
NO;" (nitrit) DA DA NO, smali plin, zagusljiv miris,
KlI+8krob papir pomodri,
otopina posmdi
Ac (acetat) DA DA CHCOOH miris na ocat
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TALOZENJE ANIONA | SKUPINE

Anioni | skupine taloZze se u obliku tesSko topljivgloli kalcija. Zajedriki reagens za
taloZenje aniona | skupine je kalcijev acetatkdlcijev nitratr,c(Ca(NGs)2) = 0,1000

mol L2
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Karbonatni ioni, CO 5%

Karbonatni ioni su anioni ugtine kiseline koja nastaje otapanjem ugljikova(lV}iola

u vodi. Kiselina je slaba i ionizira u dva stupnja:

CO, + H,O <= H,CO,

HCO; << H' + CO (karbonatni ion)

Hidrogenkarbonatni ioni imaju slabo izrazena bagwajstva, dok su karbonatni ioni

jaka baza i vodene otopine karbonatnih iona repgizeazito luznato.
CO® + H,0 <= HCO; + OH

Preporufa se analiza karbonatnih iona iz originalnog uzorka

Reakcije CO:* iona:
Kalcijev nitrat, (Ca(NQ),), skupinski talozni reagens talozi u luznatoj utmalnoj
otopini bijeli talog kalcijev karbonata. Talog epljiv u kiselinama.

CO” + C&* <= CaCQ (s) (bijeli talog)
Sumporna kiselina(H.SQy), razrijeiena i koncentrirana razvija plin GObez boje i
mirisa koji Sumi, pa se tako na stijenkama kusalide mjehuréi. Nastali plin, moze se
dokazati otopinom Ba(OHl)

PostupakStakleni Stagi umaten u otopinu Ba(OH) postavi iznad otvora kuSalice i

ikoliko se na stjenkama St&pipojavi bijelog taloga prisutni su karbonatnihiion
Ba(OH) + CO; (g) <= BaCQ (s) + HO (bijeli talog)

Oksidacijska i redukcijska sredstyarrlo razrjgiena otopina KMn@ joda i kalijeva
jodida ne reagiraju. Ispitivanja se provode u sl&is®eloj otopini. Otopina uzorka

razdjeli se u tri kuSalice i provedi ispitivanjeidi/prethodno ispitivanja krutog uzorka.

Ponasanje CQ” iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Karbonatni ioni ispituje se iz originalnog uzorkakusSalicu stavi krutog uzorka ili 10
kapi otopine koja se analizira. Kruti uzorak otdpidatkom vode i 3-4 kapi vodikova

peroksidaw(H20,) = 3% ili 0,100 g krutog KCI@ Dodaj 10 kapi sumporne kiseline,
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c(H>SOy) = 3,000 mol [*. Otvor kusalice drZi okrenut od sebe. Burno ranjg plina
uz Sumljenje i pjenjenje ukazuje na prisutnost kadinih iona. Stakleni Stapumaen

u otopinu Ba(OHy, postavi iznad otvora kuSalice. Pojava bijeloggal na stjenkama
Stapta ukazuje na prisutnost karbonatnih iona.

Na otvor kuSalice u kojoj se razvija plin postavamj stakleni lijevak u kojem se nalazi
filtrirni papir nama@en otopinom natrijeva karbonate(Na,COs) = 0,010 mol L%, i
otopinom fenolftaleinaw(fenolftalein) = 0.5%. Nastali plin, GO koji se razvija

djelovanjem sumporne kiseline na uzorak obezbwggmu boju filterirnog papira.

. Cd H,0, + H,S0,
CO; —» CaCQ(s) = CQ, (g) bumo razvijanie plina uz sumljenje i pienje

Tartaratni ioni, C 4H40g>

Tartaratni ioni su anioni vinske kiseline, ,EG4H4Os. Vinska kiselina je ¢vrst

kristalini¢ni spoj dobro topljiv u vodi. lonizira u dva stupnjdaje dva niza soli.
H,C,H,0s <= H* + HC,H,O¢ (hidrogentartaratni ioni)

HC,H,Os << H' + CH,0s> (tartaratni ioni)

Reakcije C4H4O¢6> iona:
Kalcijev nitrat, (Ca(NQ),), skupinski talozni reagens talozi bijeli talogldigeva
tartarata. Talog je topljiv u jakim mineralnim Kiseama..

C/H.Os* + C&" <= Ca GH.Os (S) (bijeli talog)

Sumporna kiselina(H,SQy), razrijeiena ne reagira, dok koncentrirana radgja krute
tartarate, préemu se razvijaju plinovi SO CO, uz miris na nagorjeli $er. Reakcija
se izvodi u epruveti uz dodatak bar pet putg&evé&olicine sumporne kiseline i
zagrijavanje na otvorenom plamenu (Bunsenov plakyeiiod pokusa imati stalno na
umu da se radi s vrelom koncentriranom sumpornonsdiinom.

H,C,H4O0s<= CO, (g) + CO (g) + 2 C +3 1D

C+4H+2SQ* <= 2SQ(g) +CQ(g) +2HO
Rezorcino] CsH4(OH);, je osjetljiv reagens za dokazivanje tartaratnitaio
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Postupak Uzmi par kapi analita u kuSalicu, te dodaj par kegarijeiene sumporne

kiseline i magnezija u prahu. Bekaj da se otopi magnezij. Dodaj oko 0,10 g
rezorcinola i lagano promjeSaj dok se ne otopi.dmaguz stjenke kusSalice dodaj 2-3
mL koncentrirane sumporne kiseline. Oprezno zagajjaPojava crvene boje ili prstena

u donjem sloju sumporne kiseline ukazuje na prissittartaratnih iona.

Ponasanje GH4O6> iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Preporda se dokazivanje iz originalnog uzorka. U d@nza Zarenje prenesi manju
kolicinu krutog uzorka (moze i 5-6 kapi test otopinepdBj par kapi koncentrirane
sumporne kiseline. Crna, odnosno, tamna boja uzagkaniris na nagorjeli ser
ukazuje na prisutnost tartaratnih iona.
Drugi na¢i dokazivanja tartarata U kuSalicu stavi 5-6 kapi test otopine koja se
analizira na prisutnost tartaratnih iona (zajednmagwe prisutnim talogom). Dodaj
otopinu natrijeva hidroksday(NaOH) = 3,000 mol L, do luZnate reakcije (lakmus
papir). Dodaj 10-tak kapi otopine bakrova(ll) stdfaodnosno do pojave Cu(QOH)
KuSalicu mékaj oko pet minuta i centrifugiraj. Pojava azurniave boje otopine
ukazuje na prisutnost tartaratnih iona. Prisutmosbnijaka i arsenitnih iona smeta, te
ih je potrebno ukloniti. Eventualno prisutne satn@nijaka uklanjaju se kuhanjem u
visku razrijeiene otopine NaOH. Osloieni amonijak iskuhaj, otopinu ohladi, i
neutraliziraj dodatkom razrijene otopine sumporne kiseline, provjeri lakmus noepi
Dodaj otopinu NaOH do slabo luznate reakcije, aopotdodaj par kapi otopine
bakrova(ll) sulfata. Arsenitini ioni uklanjaju sal@Zzenjem sumporovodikom iz kisele
otopine. Napomena ovaj test za tartarate treba raditi ukoliko ukosadrzi vée
kolicine NGs ili su istovremeno prisutni NO i CI', jer u tom sldaju kod testa
zagrijavanja origaninog uzoka s par kapi koncesterotopine sumporne kiseline, crna

odnosno tamna boja uzorka uz miris na nagorjéerSmoze izostati.

- ca’ H,SO
CHOS ~9, CaGHQ (s) ——» SO, (g) + CQ (g) miris po izgorjelom &eru,
uzorak pocrni

2 NaOH +CuSQ
CHOs —==——""5% Cu(OH), (s) azumo plava boja
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Oksalatni ioni, C ,04*

Oksalatni ioni su anioni dvoprotonske oksalne kigelkoja je slaba kiselina s dva
stupnja ionizacije. Kristalizira s dvije molekuleode. Oksalati alkalijskih kovina
topljivi su u vodi. Oksalati zemnoalkalijskih kowan gotovo svi ostali, netopljivi su u
vodi, ali su topljivi u jakim kiselinama prtemu nastaje oksalna kiselina. U vodi
topljivi oksalati hidroliziraju, pa je vodena otoi slabo luznata.

H,C,0, << H" + HC,0, <= CO+ CO + HO
HC,O, << H' + GO~
C,0.4"H,0 €<= HGC,O, + OH

Reakcije G,0,* iona:
Kalcijev nitrat, (Ca(NQ),), skupinski talozni reagens taloZi u luznatoj utmalnoj
otopini tesko topljiv bijeli kristalinini talog kalcijeva oksalata. Talog je topljiv u jak

mineralnim kiselinama ptiemu nastaje oksalna kiselina.
C,07 + C&" <= CaGO, (s) (bijeli talog)
Ca(:204 (S) +2 H 4_—) C§+ + H2C204
Sumporna kiselina (H,SQOy), razrijedena ne reagira s oksalatnim ionima dok
koncentrirana razvija plinove CO i GCPlin koji se razvija zantwje otopinu barijeva
hidroksida (vidi karbonat), a CO gori plasstim plamenom.
C0/s +2H <2 CO(g) + CQ(g) + HO
Oksidacijska sredstvédKMnQ,), oksidiraju oksalatne ione u G@ri ¢emu se otopina
obezboji. Reakcija se izvodi u kiselom mediju ndemoj kupelji.
5 GO + 2 MnQy+ 16 H €= 10 CQ (g)+ 2 Mrf* + 8 O

Rezorcino] CgH4(OH), otopljen u viSku koncentrirane sumporne kiselirzelagano
zagrijavanje s oksalatnim ionima daje plavo ob@en;

Postupak Uzmi par kapi analita u kuSalicu, te dodaj papikaumporne kiseline i
magnezija u prahu. Rekaj da se otopi magnezij. Dodaj rezorcinol i laganomjesa,.
KusSalicu ohladi pod mlazom vode, te nakon toganagaz stijenke kuSalice dodaj 2-3
mL sumporne kiseline. Pojava plavog prstena naigratopine ukazuje na prisutnost

oksalatnih iona.
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Napomena

Kod provedbe pokusa, ukoliku su prisutni, citrdtmi nete reagirati, a tartaratni ioni tek nakon duzeg

zagrijavanja.

Ponasanje GO, iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Kod dokazivanja potrebno je da se podeSavanjentokis@topine oksalatnih iona, ove
anione odvoji od ostalih aniona | skupine koji défog s kalcijevim(ll) nitratom.
Nakon taloZenja aniona | skupine eventualno prisaitealatni i fluoridni ioni odvajaju
se otapanjem u octenoj kiselini. Dodatkom octerselkie,c(HAc) = 3,000 mol L,
talogu aniona | skupine, svi anione prve skupimsanooksalata i fluoridée se otopiti.
Talog koji se nije otopio u octenoj kiselini ispitaa prisutnost oksalatnih odnosno
fluoridnih iona. Talog isperi vodom i razdjeli u awijela. Dijelu koji se analizira na
oksalatne ione dodaj 10-tak kapi sumpornu kiselafd,SQ,) = 3,000 mol [
Centrifugiraj. Otopinu prenesi u kuSalicu i zagng vodenoj kupelji oko 1 minutu.
Dodaj 1-2 kapi veoma raztene otopine kalijeva permanganattKMnO,) = 0,002
mol L. Nestanak ljuliiaste boje otopine ukazuje na prisutnost oksalaimita u
uzorku. Drugom dijelu otopine dodaj razd@ge sumporne kiseline i magnezij u prahu.
Pricekaj da se otopi magnezij. Dodaj rezorcinol i lagg@nomijeSaj. KuSalicu ohladi
pod mlazom vode, te nakon toga oprezno uz stjenkalice dodaj 2-3 mL sumporne

kiseline. Pojava plavog prstena na granici otopike&zuje na prisutnost oksalatnih iona.

coz cd H,SO, . _ .
22 ——» CaGQ(s) ———» CO(g) + CQ (g) plin zanmwje baritnu vodu,
CO gori plavtastim plamenom

- ca’ CH;COOH ~ H + MnO,”
0" %, cacQ(s) T CO0r s

ljubtasta boja otopine se obezboji

Fluoridni ioni, F

Fluoridni ioni su anioni fluorovodne kiseline, odnosno vodene otopine fluorovodika.
HF je slaba kiselina i u vodenim otopinama slabpiziba, a njene soli s vodom
reagiraju luznato. U koncentriranim otopinama dolda asocijacije i nastaje HF

Zbog stabilnosti kiselih otopina fluorovodika,j& hidroliziran.
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HF <= H +F
F+HF <= HF,
F + H,0 <= HF + OH

Koncentrirana kiselina vrlo je korozivna, nagrizakiéo te secuva u polietilenskim
bocamaHF je izuzetno otrovan!U slwtaju ozljeda treba hitno ozlijeno mjesto posuti
topljivim solima kalcija. Protuotrov za fluorovauhu kiselinu je magnezijev(ll) oksid.

Reakcije F iona:
Kalcijev nitrat, (Ca(NQ),), skupinski talozni reagens talozi bijeli talogtsb topljivog
kalcijva(ll) fluorida.Talog je topljiv u sumporndgselini uz zagrijavanje.

F +Cd&" <= Cah (s) (bijeli talog)

Sumporna kiselina (H,SQy), koncentrirana kiselina lako razvija iz fluorida

fluorovodicnu kiselinu.
Cak (s) + HSO, <= Cd&* + SQ” +2 HF (g)
Alizarin S i cirkonijev nitrat u reakciji s Fionima mjienja boju iz crvene u Zutu.

Zr-alizarin + 6 F<= [ZrF)* + alizarin

(crveni lak) (Zuto obojenje)
Postupak PomijeSaj par kapi otopine alizarina S i Zr(YOpri ¢emu nastaje crveni
lak. Ukoliko se doda otopina fluoridnih iona,*Zoni ¢e s fluoridnim ionima pr& u
stabilniji kompleks [Zrg]?, pri ¢emucée se crvena boja promijeniti u Zutiapomena
ukoliko su prisutni fosfatni i oksalatni ioni éicce do interferencije.

PonaSanje Fiona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Talog nastao dodatkom skupinskog reagensa kalciévata otopi dodatkom octene
kiseline,c(HAc) = 3,000 mol [}. Ostatak taloga ispitaj na prisutnost fluoridnoga.
Dio taloga stavi na satno stakalce i osusi zagaij@m na vodenoj kupelji. Dodaj 1-2
kapi sumporne kiseling(H,SQ,) = 3,000 mol [* i nastavi zagrijavati oko 5 minuta.
Ostavi stajati 20-tak minuta. Satno stakalce dagperi. Nagrizenost stakalca ukazuje

na prisutnost fluoridnih iona.
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Drugi nac¢in dokazivanja fluoridnih iona PomijeSaj par kapi otopine alizarina S i
Zr(NOs)4 pri ¢emu nastaje crveni lak. Dodaj 1-2 kapi otopine ddicne kiseline,
c(HCI) = 3,000 mol [*. Promjena ruZaste boje otopine reagensa u Zutu ukazuje na
prisutnost fluoridnih iona.Razi ukoliko su prisutni fosfatni i oksalatni ioni éiote do
interferencije)

2 t100°C + H,SQ
F& Cak (s) L— 7») nagrizenost stakla

ca” H,SO, + ZrOCI2 + alizarin S
F— CaF(s) > ruzicasta boja reagensa prelazi u:

Fosfatni ioni, PO

Fosfati su soli fosforne kiseline koja je triproséa kiselina i daje tri niza soli.

HsPO, << H' + H,PO; (dihidrogenfosfatni ion)
H,PO, <= H' + HPQ” (hidrogenfosfatni ion)
HPQ?> << H' + PQ* (fosfatni ion)

Reakcije PQ* iona:
Kalcijev nitrat, (Ca(NQ),), skupinski taloZzni reagens talozi bijeli talogldigva

fosfata. Talog je topljiv u kiselinama.
PQO? + C&" <= Ca(PQy), (s) (bijeli talog)

Sumporna kiselina(H,SOy), razrijeiena kao i koncentrirana ne reagira s P®nima.
Srebrovi(l) kationi, (AgNOs), dodatkomove otopine, neutralnoj otopini fosfatnog iona,

talozi se Zuti talog srebrova(l) fosfata. Taloggpljiv u amonijaku i nitratnoj kiselini.
2 PQ¥ + 3 Ad <= Ags(POy); (S) (2uti talog)

Amonijev molibdat (NH4):M0QO,, dodan u suviSku talozi iz nitratno-kisele otopine
karakteristtni zuti kristalinéni talog. Talog je topljiv u visku fosfata. Osjettst
reakcije povéava se dodatkom krutog amonijeva nitrata (efekeédrajkog iona koji

smanjuje topljivost taloga).
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PO + 3NH," + 12MoQ? + 24H <= (NH,)3(PM0,2040)(s) + 12HO (2uti talog)

Postupak Stavi par kap otopine fosfatnih iona u kuSalidagaj 8-10 kapi amonijeva
molibdata te ku3alicu lagano zagrijéasi s vodom (40-50C). Ostavi stajati neko

vrijeme. Pojava Zutog kristalénog taloga ukazuje na prisutnost fosfatnih iona.

Ponasanje PQ” iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Iz centrifugata, zaostalog nakon dokazivanja oksdda fluoridnih iona dokazuju se
ostali anioni ove skupine. Par kapi ove otopinenpsé na satno stakalce. Dodaj 5 kapi
koncentrirane du&ne kiseline i par kristala vinske kiseline, bC4H4Og, promijesaj i
dodaj 8-10 kapi amonijeva molibdata, (NHM0O,. Zagrij na vodenoj kupelji 1-2
minutu. Ostavi stajati neko vrijeme. Pojava zutagstilinicnog taloga ukazuje na

prisutnost fosfatnih iona.

cd HNO; + (NH,),MoQ,
POS %, Ca(PQ ) (s) (NH,):MoO, (NH,)PO,x 12 MaO, (5)

Zuti kristalinicni talog

Boratni ioni, BO 3%

Borati su soli borne kiseline. Najpoznatija kisalibora je ortoborna kiselinaBiOs.
Zagrijavanjem HBOs(s) na 170F°C gubi vodu, dolazi do polimerizacije (kondenzacije
i nastaje (HBO2)n metaborna kiselina, kaocksti, (HBQ)n ili prstenasti, (HBQ)3
polimer i kao kon&ni produkt BOs(s).Zagrijavanjem kod 108C prelazi u metabornu
kiselinu, HBQ i konatno kod jo3 vise temperature, £6C, prelazi u tetrabornu
kiselinu, HB4O;. H;BOs3 je vrlo slaba kiselina, tako da u vodenim otopiaagsim
H,BO3 postoji i jae hidratizirani oblik B(OH)).

H;BO; << H' + H,BO;

H,BO; + H,0 <= B(OH),
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Reakcije BO;* iona:
Kalcijev nitrat, (Ca(NGs),), skupinski taloZni reagens taloZi u neutralnojluénatoj
otopini teSko topljivi talog kalcijeva borata. Tglge topljiv u octenoj kiselini..

2 BO + 3 C&" <= Ca(BO,)y(s)

Sumporna kiselina(H,SQOy), koncentrirana kao i razrijena ne reagira. Koncentrirana
sumporna kiselina i metilni ili etilni alkohol zagvani s boratnim ionima daju

hlapljive estere borne kiseline, koji zapaljenigaelenim plamenom.
B,O/” + 2 H + 5 HO <= 4 H;BO;
HsBO; + 3 GHsOH <= B(OCHs)s (g) + 3 HO

Postupak U porcelanski lo&i¢ stavi uzoraka borata, te dodaj 2-3 kapi konceartgr
sumporne kiseline i 5-10 kapi alkohola. Smjesu ppegaj i stavi na vodenu kupelj.
Pare oprezno zapali. Pojava zelenog plamena ukamujprisutnost borata. Kalcijev
fluorid i koncentrirana sumporna kiselina tdko daju skan test na borate. U reakciji
nastaje hlapljiv BEkoji oboji plamen zeleno.

Postupak U porcelanski loti¢ stavi uzorka borata, pomijeSaj s istom &olom Cak

te dodaj 3-4 kapi koncentrirane sumporne Kkiseligenjesu promijeSajcistom
platinskom iglom, te istu unesi u oksidacijsku z@@amenika. Pojava zelenog obojenja
plamena ukazuje na prisutnost boratni iona.

Oksidacijska i redukcijska sredstvae reagiraju

Ponasanje BQ* iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:

Iz centrifugata, zaostalog nakon dokazivanja okts#ila fluoridnih iona, dokazuju se
ostali anioni ove skupine. Par kapi ove otopinengse na kurkuma papir i dodaj kap
razrijaiene klorovodine kiseline,c(HCI) = 3,000 mol [*. Kurkuma papir osusi na
vodenoj kupelji. Ukoliko nastane crvenostaeboja, dodaj kap razrijene otopine

natrijeve luzine. Ukoliko se boja mrlje promjentamnozelenu prisutan je boratni ion.
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. cd H,SO, + Ca, .
BO, —— Ca(BO)(s) ——— > zelena boja plamena

. HCI + kurkuma papir , . ,
BO, » crvenosmia boja u luznatom prelazi u tamnozelenu

Sulfitni ioni, SO 5%

Sulfiti su soli sumporaste kiseline,$0;. U vodenoj otopini utvdeni su slijedé& ioni

ove kiseline: hidrogensulfitni ionii, HSQ sulfitni ionii, SQ? i disulfitni ioni $0s>.
Hidrogensulfitni ioni mogu postojati samo u vodenitopinama. Otopine sulfita kod
duzeg stajanja oksidiraju se kisikom otopljenim edivdo sulfata. Sulfiti su jaka
redukcijska sredstva. Vodena otopina je luznatagzhdalrolize. Koncentriranjem
vodene otopine ravnoteza se péennadesno, pa uparavanjem otopina hidrogensulfita
dobivamo disulfite. Sulfiti mogu djelovati kao o#lacijska i redukcijska sredstva, iako

im je redukcijsko djelovanje izrazenije posebideznatom mediju.

2 HSQ << S0 + H,0

Reakcije iona SQ*:
Kalcijev nitrat, (Ca(NQ),), skupinski talozni reagens talozi u neutralndyinatoj

otopini teSko topljivi talog kalcijeva sulfita. T je topljiv u octenoj kiselini.

SOZ + C&" <= CasSQ (s) (bijeli talog)

Sumporna kiselina(H,SQy), koncentrirana kao i razrgena razvija sumporov(lV)
oksid, bezbojan plin oStra mirisa. Ukoliko se naootkuSalice u kojoj se razvija SO

stavi filtrirni papir navlazen otopinom joda i Sk obezbojitce se.
SO* + 2 H <= H,0 + SQ (9)
SO (g) +b+2HO <= SO +2T+4H
Oksidacijska sredstvaKMMnOy i I2) oksidiraju sulfitne ione u sulfatne ione.

5SQ% +2MnQ, +6 H <= 5SQ% + 2 Mrf" + 3 H,0
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Natrijev nitroprusid, Na[Fe(CNXNO], u prisutnosti ZnSQi K4[Fe(CN)] daje crveni
talog u reakciji sa sulfitnim ionima.
Postupak Na satno stakalce stavi par kapi otopine uzodaafnekoliko kapi zaéene
otopine cinkova sulfata. Dodaj 4-5 kapi otoping A€(CN)]. Nastalom talogu dodaj
natrijev nitroprusid. Ukoliko su prisutni sulfitioni talogée se oboijiti u crveno.
Ponasanje SG iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Iz centrifugata zaostalog nakon dokazivanja okadlat fluoridnih iona dokazuju se
ostali anioni ove skupine. Par kapi ove otopinenpse u kuSalicu. Dodaj 2 kapi
koncentrirane klorovodne kiseline i 5 kapi Ba(Ag)ili Ba(NOs),. Ukoliko nastane
talog centrifugiraj, centrifugat prenesi u novu &licu, a talog odbaci. Bistrom
centrifugatu dodaj vodikov peroksid(H,0,) = 3%. Pojava bijelog taloga ukazuje na
prisutnost sulfitnih iona.
Drugi nac¢in dokazivanja sulfitnih iona Par kapi neutralne test otopine prenesi u
kuSalicu i dodaj nekoliko kapi z&sine otopine cinkova sulfata. Dodaj 4-5 kapi otopine
K4[Fe(CN)]. Nastalom talogu dodaj natrijev nitroprusid. Ukol su prisutni sulfitni
ioni talogc¢e se obojiti u crveno.

’ HCI + Ba(N + H,C
sor _“%, casq (s) (NG + HC, BaSQ (s) bijeli talog

Arsenitni ion, AsO 33'

Arsenit su soli arsenaste kiselinesA40;. Kiselina nije poznata distom stanju vé
samo u vodenim otopinama.sAsO; je vrlo slaba kiselina koja s luzinama daje
arsenite, a u reakcijama s jakim kiselinama reagaa slaba baza. Ravnoteze su
pomaknute jako u ljevo. Od arsenaste kiseline oewsedtri niza soli, dihidrogenarseniti
H,AsOs, hidrogenarseniti HAs§Y i arseniti AsQ®. Otopine arsenita hidroliziraju,
zbogcega su sve otopine arsenita su luznate.

HiAsO; " <= H,AsO; + H'

H,AsO; <= HAsSO,” + H'

HAsO” <= AsQO;> + H*  (arsenitni ion)
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Reakcije AsQ;*iona:
Kalcijev nitrat, (Ca(NQ),), skupinski talozni reagens talozi u neutralndyinatoj
otopini teSko topljivi talog kalcijeva arsenita, {&s0s),. Talog je topljiv u octenoj
kiselini.
2 AsQ® +3 C&' <= Ca(AsOs); (s) (bijeli talog)

Sumporna kiselina(H,SQOy), koncentrirana i razrijgena ne reagiraju.
Oksidacijska sredstvéKMnO, i I,) oksidiraju arsenitne ione do AsO.

5AsQ + 2 MnQy + 6 H <= 5 AsQ® + 2 Mrf* + 3 H,O
(ljubiast) (bezbojan)
Srebrovi(l) kationi, (AgNGQ;), Dodatkomotopine srebrova nitrata neutralnoj otopini

arsenitnih iona, talozi se Zuti pahuljasti talogz30s.
AsO;® + 3 Ag <= AgsAsO; () (Zuti talog)

Napomena: Ostale reakcije vidi kod arsena.

Ponasanje As@® iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Iz centrifugata zaostalog nakon dokazivanja okadlat fluoridnih iona dokazuju se
ostali anioni ove skupine. Par kapi ove otopinenpse u kuSalicu. Dodaj 2 kapi
klorovodine kiselinec(HCI) = 3,000 mol [*, i 2 kapi vode. Otopinu zagrij do vrenja i
dodaj 5 kapi HS-vode. Trenutni nastanak Zutog taloga ukazujerisatpost arsenitnih
iona.
Drugi nac¢in dokazivanja arsenitnih iona Manju koli¢inu test otopine (0,5 mL)
prenesi u kusalicu, dodaj 5 kapi otopine amonijakisiH,OH) = 3,000 mol L[}, i 10
kapi otopine Mg(N@). te ostavi stajati 10 minuta. Nastali talog centyifaj i odbaci.
Bistri centrifugat prenesi u kuSalicu, dodaj otapwodikova peroksiday(H.0O,) = 3
%. Zagrij na vodenoj kupelji 1 minutu. Ostavi stajf0 minuta. Pojava zutog taloga

ukazuje na prisutnost arsenitnih iona.
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2+
y HCI +H,S
AsOF 8, ca(asa) (5) oL ™S AsS, (s) zutitalog

- HCI + Kl g ccl
AsO,” &» Ca(AsQ,), (S) —» AsO, + |, smele obojenje—»

ruzicasto obojenje
Arsenatni ioni, AsO 4>

Arsenati su soli arsenske kiselinesA30,, slabe triprotonske kiseline. Daje tri niza

soli: dihidrogenarsenate,AsOy, hidrogenarsenate HAsOi arsenate Asgy.

HsAsOy <= HoAsO, + HY (dihidrogenarsenatni ioni)
H,AsOy <= HAsO” + H' (hidrogenarsenatni ioni)
HAsO> <= AsO,> + H' (arsenatni ioni)

Reakcije AsQ;* iona:
Kalcijev nitrat, (Ca(NQ),), skupinski talozni reagens taloZi u neutralndpinatoj

otopini teSko topljivi talog, GRAsOy),. Talog je topljiv u octenoj kiselini.
4 AsQ® + 3 C&" <= Ca(AsOy); (s) (bijeli talog)

Sumporna kiselina(H.SQy), koncentrirana i razriggena ne reagira.

Redukcijska sredstvéprimjerice Kl), reducira arsenatne ione do AS@na.
AsO> + 2T +4H <= AsO> + 1, + 2 HO

Srebrovi(l) kationi, (AgNOs), taloze karakteristni cokoladnosméi talog AgASO;.
AsO* + 3 Ag <= Ag:AsO, (s) ¢okoladnosméi talog )

Amonijev molibdat (NHz):MoO,, dodan u viSku talozi iz nitratno-kisele otopine,

nakon zagrijavanja, karakterigti zuti kristalineni talog topljiv u luznatom mediju.
AsO,> + 3NH," + 12M0oQ? + 24 H <= (NH4)35[PM0:,04J(S) + 12 HO (2uti talog)

Postupak Par kap test otopine prenesi u kuSalicu i dod&l3 kapi amonijeva
molibdata. Dodaj krutog amonijeva nitrata te lagaagrij na vodenoj kupelji, oko pet
minuta. Ostavi da se ohladi. Pojava zutog kristéhing taloga ukazuje na prisutnost
arsenatnih iona.

Napomena: Ostale reakcije vidi kod arsena.
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Ponasanje AsQ® iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja
Iz centrifugata zaostalog nakon dokazivanja okadlat fluoridnih iona dokazuju se
ostali anioni ove skupine. Par kapi ove otopinenpse u kusalicu. Dodaj nekoliko kapi
klorovoditne kiseline,c(HCI) = 3,000 mol [*, i zagrij na vodenoj kupelji 2 minute.
Dodaj kristaltéa Kl. Ukoliko otopina postane s (od izlEenog joda) u uzorku su
prisutni arsenatni ioni. Dodaj 10 kapi GGlmucékaj 1 minutu. Ukoliko su prisutni

arsenatni ioni sloj CGlobojiti ¢e se ruiasto.

- ca’ HCIl +H,S -
AsOF “2, Ca(AsQ) (s) —— 25 As,S;(s) Zuti talog
cat HCI + Kl Cccl

AsO” —~%, Ca(AsO,), () —» AsO,” + |, smale obojenje—*»
ruzi¢asto obojenje

Razdvajanje i dokazivanje aniona | skupine:
Anioni | skupine odjeljuju se od ostalih skupinaoksoli kalcija, koje su netopljive u
neutralnom ili slabo luznatom mediju. Grupni taloagens je Ca(N£y, ili Ca(Ac).
Anioni | analitéke skupine su: karbonati G& oksalati GO, fosfati PQ*, arseniti
AsO;¥, arsenati As@, sulfiti SO, fluoridi F, tartarati GH,Os> i borati BQ*. Djele
se u podskupine dodatkom octene kiselit{€H;COOH) = 3,000 mol L. Kako su
CaF, i CaGC, (CaGH40g) netopljivi u kiselini zaostaju kao talog, dok agtali anioni
otapaju. Podskupinu otopljenu u HAc potrebno je adranalizirati, jer izmdu ostalih,
sadrzi sulfitne i arsenitne ione koji se stajanjeragu oksidirati kisikom iz zraka u
sulfate, odnosno arsenate. Otopinu za ispitivam@na pripravi otapanjem manje
koli¢ine krutog uzorka u vodi.
Ispitivanje na karbonatne i tartaratne ione proveeliiz originalnog uzorka. Test na
fluoridne ione takder se moze napraviti iz originalnog uzorka.
Uklanjanje teskih kovina:0,200 g krutog uzorka (ili u 2,0 mL uzorka akoojepljen)
dodaj 2,0 mL vode i zagrij na vodenoj kupelji 2 ot Dodaj 2,0 mL otopine natrijeva
karbonatac(NaCOs) = 2,000 mol [}, ponovno zagrij na vodenoj kupelji 10 minuta.
Dodaj vode tako da ukupni volumen bude 2,0 mL itiergiraj. Centrifugat odijeli i
analiziraj dalje na prisutnost pojedinih aniona.lo§a ukoliko se pojavi, sadrzi

karbonate i hidrokside teskih metala.
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Postupak 1:Manju kol€inu krutog uzorka prenesi u kusSalicu i otopi u vaddieutralnoj
otopini uzorka (pH= 7) dodaj skupinski talozni reagens, Ca@{Qli Ca(CH;COO),
Talog sadrzi kalcijeve soli | skupine aniona. Takxy odvoji od centrifugata i dalje
obratuje. Talog isperi vodom kojoj je dodano 1-2 kapjedaikog reagensa (1),
ponovno centrifugiraj i odijeli talog od otopine, dalje analiziraj.

Postupak 2:Karbonatni ioni dokazuju se iz originalnog uzorkiekuSalicu stavi manju
kolicinu krutog uzorka ili 10 kapi test otopine, dodapde i 3-4 kapi vodikova
peroksida,w(H»0,) = 3% ili 0,100 g krutog KCI@ (2). Dodaj 10 kapi sumporne
kiseline, c(H,SQ,) = 3,000 mol [} Otvor kusalice drZi okrenut od sebe. Burno
razvijanje plina uz Sumljenje i pjenjenje ukazugeprisutnosSsKARBONATA (3,4).
Postupak 3: Preporda se provesti test na tartaratne ione iz origirgloreorka. U
lon¢i¢ za Zarenje prenesi manju katiu krutog uzorka (moze i 5-6 kapi test otopine).
Dodaj par kapi koncentrirane sumporne kiseline.aCodnosno tamna boja uzorka uz
miris na nagorjeli Se&er ukazuje na prisutnoSARTARATA .

Odjeljivanje aniona prve skupine u podskupind&alogu | skupine aniona dodaj 15
kapi octene kiselineg(CHsCOOH) = 3,000 mol &, promije$aj i centrifugiraj. Talog
koji se nije otopio u HAc sadrzi CaQ,, CaF, i CaGH4Os, dok se u centrifugatu
nalaze ostali anioni | skupine.

Postupak 4:Talog koji se nije otopio u HAc ispitaj na prisustaksalatnih, odnosno
fluoridnih iona. Talog isperi vodom i razdijeli wal dijela. Dijelu koji se analizira na
oksalate dodaj 10-tak kapi sumporne kiseliftd,SO,) = 3,000 mol [}, Centrifugiraj.
Otopinu prenesi u kuSalicu i zagrij na vodenoj Kjipgko 1 minutu. Dodaj 1-2 kapi
razriglene otopine kalijeva permanganakKMnO,) = 0,002 mol [. Nestanak
ljubi¢aste boje otopine ukazuje na prisutmOKISALATA . (5,6)

Postupak 5: Ostatak taloga ispitaj na prisutnost fluorida. Hegaj par kapi otopine
alizarina S i Zr(NQ)4 pri cemu nastaje crveni lak. Dodaj 1-2 kapi otopine HCHCI)

= 3,000 mol [*. Promjena ruZaste boje otopine reagensa u Zutu ukazuje na poisut
FLUORIDA . Pazi: ukoliko su prisutni fosfati i oksalati do¢e do interferencije.
Takader, fluoridi se mogu dokazati i na slij@leacin: Dio taloga koji ispitujeS na
fluoridne ione stavi na satno stakalce i zagrivodenoj kupelji dok se talog ne osusi

(7). Na talog dodaj 1-2 kapi koncentrirane sumpdiseline i nastavi zagrijavati oko 5
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minuta. Ostavi stajati 20-tak minuta, a zatim skakalobro isperi. Nagrizenost stakla,
odnosno zamienje (8), ukazuje na prisutnddtUORIDA .

Postupak 6: Otopina nakon otapanja oksalata i fluorida u oqgt&rselini sadrzi ostale
anione | skupine. 1z centrifugata, ostali anione@kupine dokazuju se pojedina.
Par kapi centrifugata prenesi u kuSalicu i dod&pliko kapi zastene otopine cinkova
sulfata. Dodaj 4-5 kapi otopineskce(CN)]. Nastalom talogu (kaSi) dodaj 1-2 kapi
Na[Fe(CNXNO] i promijeSaj. Nastanak crvene boje ukazuje nsumostSULFITA .
Takader, sulfiti se mogu dokazati i na slijgdaacin: Par kapi centrifugata prenesi u
kuSalicu i dodaj dvije kapi koncentrirane HCI te kapi Ba(Ac) ili Ba(NOs),.
Centrifugiraj i eventualno nastali talog odbacistBom centrifugatu dodaj 5-6 kapi
vodikova peroksidaw(H>0;) = 3% (9). Bijeli talog ukazuje na prisutndSULFITA .
Postupak 7: 1-2 kapi centrifugata prenesi na kurkuma papirodaj kap otopine
klorovoditne kiselinec(HCI) = 3,000 mol [*. Kurkuma papir osusi na vodenoj kupelji
pri ¢emu nastane crvenosdae boja. OsuSenom kurkuma papiru doda se kap
razrijedene otopine NaOH, piemu se boja mrlje promijeni u tamnozelenu Sto ujeazu
na prisuthnosBORATA.

Postupak 8: 4-5 kapi centrifugata prenesi u kuSalicu. Dodaj dikklorovodéne
kiseline,c(HCI) = 3,000 mol L%, i 2 kapi vode. Otopinu zagrij do vrenja i dodaidpi
H,S-vode. Trenutni nastanak zutog taloga ukazuje neutpost ARSENITA (10).
Arseniti se mogu dokazati i na slijgd@acin: Par kapi centrifugata prenesi u kusalicu i
dodaj par kapi otopine amonijal@NHs) = 3,000 mol [}, i 10 kapi otopine Mg(Ng),,

te ostavi stajati 10-tak minuta. Centrifugiraj ieetualno nastali talog odbaci (11).
Bistrom centrifugatu dodaj par kapi vodikova perdasw(H.0O,) = 3% (za oksidaciju
AsO;* u AsQ®) i zagrij na vodenoj kupelji oko 1 minute. Pojavigelog taloga kroz
10-tak minuta ukazuje na prisutn@déRSENITA

Postupak 9: 4-5 kapi centrifugata prenesi u kuSalicu. Dodakapi klorovodéne
kiseline, c(HCI) = 3,000 mol [, i zagrij na vodenoj kupelji 2 minute (12). Dodaj
krutog KI. Ukoliko otopina postane sk (od izldenog joda) u uzorku je prisutan
arsenat (13). Dodaj 10 kapi otopine ¢Clmuckaj minutu. Sloj CCJ oboijiti ¢e se
ruzicasto ukoliko je prisutaARSENAT.

Postupak 10 Par kapi centrifugata prenesi u kusSalicu. Doddjapi koncentrirane
dusine kiseline i kristatie vinske kiseline, KHC4H4Os, (14), promijeSaj i dodaj 8-10
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kapi amonijeva molibdata, (Nj3MoO,. Zagrij na vodenoj kupelji 1-2 minutu (15).
Ostavi stajati neko vrijeme. Pojava zutog, kristighog taloga ukazuje na prisutnost
FOSFATA (16).

Dokazivanje fosfatnih iona u prisutnosti oksalatnitona:10 kapi test otopine prenesi
u kuSalicu i dodaj 10 kapi vodikova peroksida(H.O,) = 3%, zbog oksidacije
oksalata. Poslje uklanjanaj oksalata fosfati seurdigkazati po navedenom postupku.
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Napomene
1. Zbog djelovanja zajedékog iona smanjuje se topljivost taloga.

2. Dodavanje NgCOs;, odnosno otapanje u otopini }&0;, moZe se izostaviti ukoliko je uzorak u
obliku soli natrija, kalija ili amonijaka. Uzorale gada otopi u 2,0 mL vode i dalje analizira po
navedenom postupku.

3. Dodavanje KCIQIili H,0, izaziva oksidaciju sulfita, sulfida i tiosulfatakiseloj otopini do sulfata
ili slobodnog 8. Ovi ioni u kiseloj otopini razvijaju plin, te rgaaju slino kao karbonati.

4. Prisutni kationi osim iona NaK" i NH," mogu reagirati kod analize aniona. Te3ki metadinj&ju
se dodatkom natrijeva karbonata, te se test nakathe ione mora ispitati iz originalne otopine.

5. Veoma je vazno talog dobro isprati od zaostalilydxa reducirajéih iona, primjerice sulfitnih
odnosno arsenitnih iona, jer bi kod odit@nja oksalatnih iona taller dali pozitivni test u reakciji s
kalijevim permanganatom.

6. Ljubicasto obojeni ioni Mn@ se reducirju oksalnom kiselinom, nastalom djel¢geamkiseline na
CaGO,, te prelaze u Mt ione koji su bezbojni.

7. Prisutna voda utj kod odrdivanja fluoridnih iona jer nastaje netopljiva si@va kiselina i
hlapljivi SiF,.

8. Koncentrirana K50, reagira s Cafstvarajéi HF koji nagriza staklo uz stvaranje plinovitog-Si
Ova reakcija sa staklom je spetifa za fluoridne ione i moze se ponoviti s origimalrkrutim
uzorkom.

9. H,0, oksidira sulfitne ione u sulfatne. U kiseloj otoipgulfatni ionice se istaloZiti kao BaSO

10. Ako trenutno ne nastane Zuti talog &n@ema arsenitnih iona. Arsenatni ioni tdko daju Zuti talog
As,Ss. Ovaj talog istalozitée se tek zagrijavanjem test otopine nakon minuisel.

11. Nastali bijeli talog moZze biti od MgHIR O, ili MgHN 4AsO, koji se nalaze u test otopini.

12. Sulfitni ioni se moraju razoriti zagrijavanjem wskloj otopini jer bi mogli reagirati s elementarnim
jodom koji je nastao kod analize arsenatnih iona.

13. Jod se moze ekstrahirati iz vodene otopine gor@Cl, jer je topljivost joda mnogo ¥a u CC}
nego u vodi. Otopina joda u CGé ruzigastosmée obojena.

14. ViSak vinske kiseline u jako kiseloj otopini stvakampleks s arsenom, koji bi mogao smetati i
taloZiti arsenatne ione s (NFHMoQO,, te ometati dokazivanja fosfatnih iona.

15. Ne smije se kuhati jer bi mogao nastati topljiv lgdeks izm@u vinske kiseline i arsenatnih iona.

16. Ako fosfatni ioni nisu prisutni,éesto dolazi do stvaranja taloga koji nastaje kanultat

dekompozicije amonijeva molibdata. Takav se taldigaai.
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SUSTAVNO RAZDVAJANJE | DOKAZIVANJE ANIONAI SKUPINE

CO.2, C,07, F, C,H,07, BO,, SO.%, AsO,, AsO , PO *

Ca(OOCCH,), ili Ca(NO.),

CaCo,, CaC,0,, CaF,, CaCH,0O,, Ca(BO,), CaS0O,, Ca(AsO ), Ca(AsO,, Ca,(PO,),

CH,COOH

v

CO.%, C,H,02, BO,, SO, AsO,, PO *

CaC,0,

CaF,

H,0,+H,SC, HCl + H,S
CQ (g) Zuti talog
v AsO,
NaOH +CuSQ
azurno plava boja HCl+ K]
2-
C.H.0, smeia boja
AsO,

H,SO, + Cak

zelena boja plamena

\ 4

l

\4

H,SO, + KMnQ,
otopina se obezboji
C,07

BO, HNO, + (NH,),Mo0,
Zuti talog
| e
HCl+Bd&" + HQ
bijeli talog
SO,”

H,SO, + ZrOC|
alizarin S
Zuta boja
E
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TALOZENJE ANIONA Il SKUPINE

Anioni Il skupine taloZze se u obliku tesko topliivsoli barija. Zajeditki reagens za
taloZenje aniona Il skupine je barijev nitrat iarev acetat, c(Ba(N£),) = 0,250 mol
L™,
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Sulfatni ioni, SO ,*

Sulfatni ion je anion dvoprotonske sumporne kiselitrb,SQ,, koja u vodenim

otopinama ionizira u dva stupnja:
H,SO,— H'+ HSQ, (hidrogensulfatni ioni)

HSQ, <= H' + SQ” (sulfatni ion)

Reakcije SO iona:
Barijev nitrat, (Ba(NQ). ), skupinski talozni reagens talozi u slabo kig&ltopini
bijeli kristalinicni talog barijeva sulfata, BaQOnetopljiv u jakim mineralnim
kiselinama (razlika od BaSPi luzinama. Talog je topljiv u viaoj koncentriranoj
sumpornoj kiselini prtemu nastaje barijev hidrogensulfat. Dodatkom vaaigopno se

izlu¢uje talog barijeva sulfat.
SQF + B&" <= Basq (s) (bijeli talog)
BaSQ (s) + HSO, <= B + 2 HSQ'

Sumporna kiselinarazrijeiena kao i koncentrirana ne reagira.

Natrijev rodinzonat (NaCsO¢), Sa solima barija daje crvenosingalog. Prisutnost
sulfatnog iona izaziva trenutan gubitak obojenjjedsnastanka netopljivog barijeva
sulfata.

Postupak Na filtrirni papir stavi kap otopine barijeva kida a potom dodaj kap svjeze
pripravljene otopine natrijeva rodinzonata. Nastaygenosméi talog. Na nastali talog
dodaj kap kisele otopine sulfatnog iona. Trenugstanak boje ukazuje na prisutnost
sulfatnog ionaOsjetljivost je 4,6 g SQ*.PROVJERI

Kalijev permanganati barijev klorid (KMnO, i BaChk) daju sa sulfatnim ionima
ljubi¢asto obojeni talog.

Postupak Stavi par kapi test otopine u epruvetu. Dodajed%iapi otopine kalijevog
permanganata i kap otopine barijevog klorida. Naadtdjubicastog taloga ukazuje na
prisutnost sulfatnog iona. Osjetljivost je 2,5 X°IPSQ?.

Oksidacijska sredstv@KMnOy i I) ne reagiraju.
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Redukcijska sredstya (Cu, KI, KBr) reduciraju sulfatni ion samo u Kise
koncentriranim otopinama do 2@ H,S koji se potom karakterigtiim reakcijama

mogu dokazati
Cu (s) + 3H + HSQy <= CW#* + SQ(g) + 2H0
81+ 9H + HSQY <= 4 I, + H,S (g) +4HO

H,S (g) +H + HSQY <2 S0, (g) + S + 2H,0

Ponasanje S@ iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Uzorku koji ispitujeS na prisutnost sulfatnih ioth@daj klorovodine kiseline c(HCI) =
3,000 mol L[}, do kisele reakcije (lakmus) i odmah zatim barijéerid, c(BaCh) =
0,500 mol L. Bijeli talog koji se trenutno izdvaja ukazuje prisutnostSULFATNIH
IONA. Sulfatne ione mozeS dokazati tako da se talog oadtaatkom skupinskog
reagensa barijeva nitrata otopi dodatkom ¢erikoncentrirane sumporne kiseline,
c(H.SO;) = 3,000 mol [*. Ukoliko nakon dodatka kiseline zaostane bijelbgau
uzorku su prisutnSULFATNI IONI .

) o HCl+Ba(NQ) + H,(, .
SO, ,Pf; CaSQ (s) (NQ) + H » BaSQ (s) bijeli talog

Kromatni ioni, CrO 4%

Kromatni kao i dikromatni ioni su spojevi kroma u kojima je krom u anionskom
obliku. Otopine kromatnih iona Ct® Zute su boje. Dodatkom kiseline Zuta boja
otopine mijenja se u nar&stu zbog nastajanja dikromatnih iona@f. Nastaju
hidrogenkromatni ioni koji su slabe kiseline a Warzikromatni ioni hidroliziraju.
Slobodni ioni mogu postojati samo u luZznatoj otopin kiseloj otopini prelaze u
dikromatne ione. PoloZaj ravnoteze ovisi o pH needilodatkom luzine ravnoteza se
pomie na lijevo, odnosno ponovno nastaje kromatni iBipog toga, iz neutralne
otopine dikromatnih ion dodatkom pogodnog taloZimog mogu se istaloziti netopljivi

kromati.

2CrQ* + 2 H €2 2 HCrQy << Cr,0O* + H,0
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Cr,0;” +2 OH <= 2 CrQ? + H,0
Cr,O” +2B& "+ H,O <22 BaCrQ (s) + 2 H
U kiselim otopinama dikromatni ion je vrlo jako adacijsko sredstvo
CrO” +14H +6e <=2 Cr'+ 7 HO E%(Cr,0/4/Cr*"=1,330 V

Nasuprot tome kromatni ion u luznatom mediju je\slabo oksidacijsko sredstvo, Sto
objasSnjava dobivanje kromata oksidacijom kromitduznatom mediju djelovanjem
H20,.

CrO? +4 HO + 3¢ €= Cr(OH), + 4 OH

Reakcije CrO,* iona:

Barijev nitrat, (Ba(NG;), ), skupinski talozni reagens talozi u neutralntgpmni zuti
talog barijeva kromata, BaCgOTalog je netopljiv u octenoj kiselini, ali je tfp u
jakim mineralnim kiselinama, primjerice klorovédoj kiselini. Ukoliko su u otopini
prisutni dikromatni ioni, otopina je kisela te jeotgebno dodati pufer (natrijev
acetat/octena kiselina) kako bi se istalozio bak@mat, a ne barijev dikromat.

CrO2 + B&* €2 BaCrQ; (s) (Zuti talog)

Sumporna kiselina (H.SQy), razrijetena ne reagira, dok koncentrirana otopina kiseline
izluéuje crveni kristalinini talog kromova(VI) oksida, Cr

CrO2 + 2 H <= Cr0, (s) + HO (crveni talog)
CrO” + 2 H €22 Cro; (s) + HO (crveni talog)

Srebrovi(l) kationi, (AgNQOg) talozi zuti talog, AgCrO,, topljiv u razrijetenoj dustnoj
kiselini i amonijaku. Dodatkom HCI nastaje bijelilag srebrova klorida. Srebrov(l)

dikromat nastaje dodatkom otopine srebrovih(l) d@di koncentriranoj otopini

dikromata.
CrO& + 2 Ag <= Ag,CrO, (s) (2uti talog)
CrO* + 2 Ag <= Ag,Cr,0; (s) (naratasti talog)

Redukcijska sredstva(l’, H,S, H:SOs, FE") reduciraju kiselu otopinu kromatnih,

odnosno dikromatnih iona do kromovih(lll) kationa
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CrOZ +6T+14H <2Cr"+3L+7HO

Pona$anje iona CrQ? tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Par kapi test otopine koju ispitujeS na prisutfasimatnih iona prenesi u kusalicu i
dodaj kap po kap otopine skupinskog reagensa bariérata. Nastali talog Zute boje
ukazuje na prisutnosSKkROMATNIH IONA . Talog otopi dodatkom klorovathe
kiseline, c(HCIl) = 3.000 mol [*. Otopinu zaluZi dodatkom natrijeva hidroksida,
c(NaOH) = 3.000 mol 1, 1-2 kapi vodikova peroksidaH,0,) = 3% i 1,0 mL etera.
Dodaj kap po kap sumporne kiselingH,SO;) = 3.000 mol L', uz potresivanje
kusalice.Cim otopina postane kisela eterski sloj oboj#i se modro 5to ukazuje na
prisutnosKROMATNIH IONA.

. Ba NaOH +H,0,+ H,SO, + eter
Cro” ——» BacCrQ (s) T 7 cro, modro obojmir

Jodatni ion 10 3

Jodatni ion je anion jodne kiseline, Hl(xoja je vrlo topljiva u vodi i jako ionizirana.
U kiselom mediju jodatni ion je slabije oksidacipskredstvo jer nastaje jod koji je

takaier oksidacijsko sredstvo.

2105 + 12 H + 10 6 <21, (g) + 6 HO

Reakcije 103’iona:

Barijev nitrat, (Ba(NG;), ), skupinski talozni reagens talozi bijeli kristéni talog

Ba(10s),, topljiv u koncentriranoj dudnoj i klorovodienoj kiselini uz nastajanje klora.
2 10; + B&" <= Ba(l0;), (s) (bijeli talog)

Sumporna kiselina (H,SOy), razrijeiena ne reagira dok koncentrirana &ije jod

(ljubicaste pare). Reakcija se ubrzava dodatkom eSO
210y + 10 Fé" + 12 H <= 1,(g) +10 F& + 6 HO (ljubicaste pare)

Pirogalol, (CsHeOs3), u prisutnosti jodatnih iona u kiseloj otopini salira se do
purpurgalina koji je crnosnde boje. Ukoliko su prisutni ioni B& CrO*, S0¢° i

BrO3z oni¢e ometati reakciju.
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Postupak 0,5 mL test otopine prenesi u kuSalicu i dodaj kepi oksalne kiseline i
promijeSaj. Dodaj 1-2 kapi otopine pirogalola.d@kiaj najviSe pet minuta. Ukoliko je
prisutan jodatni ion otopin& se obojiti crnosni®m bojom.

PonaSanje iona 1Q" tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Uzorku koji ispitujeS na prisutnost jodatnih ionaddj skupinskog reagensa barijeva
nitrata do nastanka bijelog taloga, Ba{iO Talog otopi dodatkom koncentrirane
klorovodicne kiseline. Otopini jodatnih iona dodaj kristalatmjeva nitrita. Otopina
pozuti od izl¢enog joda Sto ukazuje na prisutnost jodatnih idbkoliko je boja
otopine slabo zuta mozeS dodati kap po kap svjeipeapljene otopine Skroba, pri
¢emui se otopina oboji plavo Sto dokazuje da jearkiz prisutanJODATNI ION .

. Ba” HCI - NaNO
103 ——— Ba(l0s), (s) —» 10; —— .0 7uta boja otopine

Razdvajanje i dokazivanje aniona Il skupine:
Ova skupina sadrzi sulfate, $Q kromate CrGF, dikromate GiO;%, i jodate, IQ.
Skupinski talozni reagens je barijev acetat ilijearnitrat, a taloze se iz slabo luznate
otopine kao BaCrg) BaSQ i Ba(lOs),.. Prisutnost kromatnih iona moze s&itiqpo
Zutoj boji otopine. Ako je centrifugat iza taloZenj skupine aniona, ili otopina Il
skupine bezbojan nema potrebe ispitivanja na kroen@ne (1)
Postupak 1 Kruti uzorak otopi u vodi i istalozi dodatkom gknskog taloznog
reagensa barijeva nitrate(Ba(NO;), = 0,500 mol [*. TaloZni reagens dodaj kap po
kap do potpunog talozenja. Centrifugiraj i odvagilog od centrifugata. Ukoliko
centrifugat sadrzi anione ostalih skupina spremidafinju obradu. Talog aniona I
skupine analiziraj na prisutnost pojedinih aniona skupine. Talog isperi s 8-10 kapi
vode, centrifugiraj i dalje analiziraj. Ako je tglabojen zuto vjerojatno je prisutan
kromatni ion (2). Odvoji talog od centrifugata icentrifugatu ispitaj je li prisutan
kromatni ion. Talogu dodaj 5 kapi otopine klorowad kiseline,c(HCI) = 3,000 mol
L, i centrifugiraj (3).
Postupak 2 Zuto obojenom centrifugatu (moZe biti i natasto obojen, ukoliko je

prisutan dikromatni ion), dodaj otopinu natrijevidribksoda,c(NaOH) = 3,000 mol L
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! zakuhaj i ohladi. Ohttenoj otopini dodaj 1-2 kapi vodikova peroksiagH,0,) =
3% i 1,0 mL etera. Zakiseli razrgenom sumpornom kiselinom kap po kap uz
potresivanje nakon dodatka svake kapi kiselineeliis dodavaj sve dok otopina ne
postane kisela Sto se vidi po obojenosti eterskog snodrom bojom. Modra boja
ukazuje da su u otopini prisuiiROMATI odnosndIKROMATNI IONI

Postupak 3:Talog iza postupka 1 moée sadrzi BaSQi Ba(lOs).. Talogu dodaj 5-6
kapi koncentrirane HCI (4), promijeSaj i opreznayga Centrifugiraj. Zostali bijeli
talog koji se nije otopio dokazuje da su prisiBLILFATI, a centrifugat odvaoiji i ispitaj
na prisutnost jodatnih iona.

Postupak 4 Centrifugatu iz postupka 3 dodaj kristali NaNQ. Ukoliko otopina
pozuti prisutni sSUJODATNI IONI . Ako je boja otopine slaba provjeri prisutnost
jodatnih iona dodatkom 1-2 kapi otopine Skroba.v®ldoja otopine ukazuje na
prisutnostJODATA.

Odradivanje sulfatnih iona u prisutnosti tiosulfatnh ioa: U kuSalicu prenesi 5-6 kapi
otopine za analizu i razrijedi vodom 5 do 10 p@d.ove otopine uzmi 10 kapi, prenesi
u kusalicu, dodaj klorovodine kiseline,c(HCI) = 3,000 mol L}, kap po kap do kisele
reakcije (lakmus). Dodaj 5 kapi otopine barijeviallorida c(BaCk) = 0,500 mol L.
Trenutna pojava bijelog taloga ukazuje na prisutGod_FATNIH IONA .

Napomene

1. Ukoliko se radi o smjesi aniona viSe skupina, pageRrisutnost Zute boje u centrifugatu moze
potjecati od [Fe(CNJ* ili [Fe(CN)g]* iz Ill skupine aniona koji takter mogu obojati otopinu
Zutom bojom.

2. Ako je talog bijele boje vjerojathno nema kromatitha.
Bijeli talog moZe biti i od BaSg@ukoliko se sulfitni ioni nisu potpuno istaloZililiskupini.

Dodatak klorovodine kiseline potreban je zbog otapanja niegeaostalih aniona iz | skupine.
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S0z, 10,, Cro 2

Ba(OOCCH,), ili Ba(NO,),

BaSO,, Ba(l0), BaCrO,

l

HCI, ¢(HCI)=3.000 mol L*

BasO,, Ba(l0), l

Cro”

!

HCI, koncentrirana

SOf’ l 10,
konc. H SQ NaNQ,
bijeli talog Zuto obojenje
SO,” 10,

\4

NaOH+H,Q + H SQ +eter

eterski sloj se oboji modro

Cro,”
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TALOZENJE ANIONA Il SKUPINE

Anioni Il skupine taloze se u obliku tesko topifivsoli kadmija. Zajedki reagens
za taloZenje aniona lll skupine je kadmijev niilekadmijev acetatc(Cd(NGs),) =
0,500 mol L.
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Sulfidniion, S *

Sulfidni ioni mogu se smatrati solima vodene otepsnmporovodne kiseline, HS.
Zasikena otopina kB na sobnoj temperaturi ima pribliznu koncentrafiji00 mol
L. (Vidi kod taloZenja druge skupine kationa). Sunopodiina kiselina, je veoma
slaba kiselina i ionizira u dva stupnja dajbidrogensulfidni ion, HS i sulfidni ion,
S

H.S (ag)<= H'+ HS

HS 2 H'+ &
U normalnim uvjetima BS je plin neugodnog mirisa koji podé&ge na trula jaja.
Pazi: H,S je otrovan gotovo isto tako kao i cijanovéda kiselina, acetiri puta

otrovniji od ugljikova(ll) oksida.

Reakcije iona $
Kadmijev nitrat (Cd(NG)2), skupinski taloZni reagens talozi u slabo kiselwjpini

Zuti talog kadmijeva sulfida, CdS. Talog je topljiv razrijetenoj dudtnoj i

sumpornoj kiselini.
3CdS (s) +2N@+ 8 H <= 3Cd* + 2 NO (g) + 3 8(s) + 4 HO

Sumporna kiselina(H,SQy), razrijgiena stvara plin 5 neugodna mirisa na trula
jaja. Plin je otrovan (vidi napomenu), ali ga sdjads karakteristina intenzivna
mirisa moze odmah osjetiti. Ukoliko filtrirni papmaviazen s Pb(GEOO), ili
Cd(CHCOO), stavimo na otvor kuSalice u kojoj se odvija regkcizlozena mrlja

pocrni, odnosno poZzuti u doticaju s$od nastalog PbS odnosno CdS.
S+ 2H < H,S (g)

Sumporna kiselina (H.SOy), koncentrirana otopina djeluje oksidacijski iudlje

elementarni sumpor i SO
S +H,SO,+2H < S (s) + SQ(g) + 2 HO

Oksidacijska sredstv@KMnQ, i ), oksidiraju sulfidni ion do elementarnog stanja
58 +2MnQ; +16 H <255 + 2 Mrt" + 8 O

Nitrozilpentacijanoferatni(ll) anioni, Na[Fe(CNiNO], u luznatoj otopini u

prisutnosti sulfidnih iona oboji otopinu ljulasto.
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Postupak Na satno stakalce stavi kap test otopine i kafrijea hidroksida,
c(NaOH) = 2,000 mol L. Dodaj kristalé reagensa. U prisutnosti ion& $ojavi se
ljubic¢asta boja.

S + [Fe(CN}NO]* <= [Fe(CN)NOJ*

Pona3anje § iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Klorovodi¢no-kiseloj otopini uzorka koji ispituje$ na prisast sulfidnih iona dodaj
skupinski taloZni reagens, kadmijev nitrat, g@gmu se izdvaja zuti kristalini talog
kadmijeva sulfida, CdS. Talog je topljiv u d&rddj i sumpornoj kiselini, Sto ukazuje
na prisutnosSULFIDNIH IONA
Uzorku koji ispitujeS na prisutnost sulfidnih iom®@daj skupinski talozni reagens
kadmijev nitrat pricemu se izdvaja Zuti kristalini talog. Talog isperi toplom
vodom. Ispranom talogu dodaj klorovede kiseline,c(HCI) = 3,000 mol L.
KuSalicu s otopinom prekrij satnim stakalcem kojasjske strane ima filtrirni papir
navlaZzen otopinom olovljeva(ll) acetata(Pb(Acy) = 0,500 mol [}, i ako je
potrebno zagrij. Pojava crne ili sdee mrlje na filtrirnom papiru ukazuje na
prisutnostSULFIDNIH IONA.

2. * HCIl + Pb(CH COOQO,
S !Cid; CdS (s) (CH + PDbS (s) crni talog

Cijanidni ioni, CN
Cijanidni ioni su soli cijanovodne kiseline koja se dobiva otapanjem cijanovodika
(HCN) u vodi. Cijanovodina kiselina reagira slabo kiselo dajsoli cijanide.
HCN<= H'+CN
Konstanta ionizacije toliko je mala da otopine mighnih iona reagiraju luznato
CN + H,O <= HCN + OH

HCN je vrlo otrovan plin mirisa na gorke bademe. j@novodiha kiselina kao i
cijanidni ioni jaki su krvni otrovi, pa se u radu ra paziti da ne dospiju na ranu.

Pri radu uzimaj male koléine uzorka, podrazumijeva se rad u digestoru.
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Reakcije iona CN:
Kadmijev nitrat (Cd(NG;),), skupinski talozni reagens talozi bijeli talogd(CN).
Talog je topljiv u suvisku reagensa pemu nastaju kompleksni ioni [Cd(CAH.

2 CN + Cd* <= Cd(CN)(s) (bijeli talog)
Cd(CNY(s) + 2 CN<= [Cd(CN)]*

Srebrovi(l) kationi, (AgNQOs3), Dodatkom ove otopine u suviSku, nastaje bigdbhg,
topljiv u suvisku cijanidnih iona u amondao, te otopini tiosulfatnih iona. Talog je
netopljiv u razrijgenoj dustnoj kiselini. Obrnuto, ukoliko se kalijev cijanicdbdaje

otopini srebrova(l) nitrata talozi se srebrov(janid topljiv u visku cijanidnih iona.

2 CN + Ag" <= [Ag(CN),]

[AG(CN)] + Ag" <= Ag[Ag(CN);] (s)

Ag" + CN <= AgCN (s)

AgCN (s) + CN<= [Ag(CN),]
Oksidacijska sredstvéKMnO,, S*, CuF"), oksidiraju cijanidne ione:

8 CN + 2 Cif* <=2 [Cu(CN)]? + (CN),

CN +S” <2 SCN+ S
Postupak Na satno stakalce stavi 1-2 kapi uzorka i istik@ootopine (NH,).S,.
Dodaj 1-2 kapi sumporne kiseline. Zagrij na vodekapelji dok se oko ruba
tekwine ne izlgi elementarni sumpor. Otopinu ohladi i dodaj klaydinu kiselinu,
c(HCI) = 6,00 mol L%, kiselost provjeri lakmus papirom. Zakuhaj da isp4eS.
Dodaj 1-2 kapi otopine Fegl Nastanak crvene boje patge od kompleksa
[Fe(CNYX]* i ukazuje na prisutnost cijanida u uzorku (vidikeije F&" iona).
Benzidin (NH.CgH4x CsH4NHy), otopljen u octenoj kiselini uz otopinu bakrova(l
acetata daje sa cijanidnim ionima modro obojenjgan@ni ioni reduciraju
bakrove(ll) katione do bakrovin(l) kationa uz rgamje dicijana koji ima
oksidacijsko djelovanije.
Postupak Filtarski papir navlazi za@nom otopinom benzidina u octenoj kiselini,
w(HAC) = 20%. Dodaj kap dvije otopine bakrova(llifsta, w(CuSQ) = 3%. Ovako
pripravijen filtarski papir drzi iznad otvora epete gdje se razvija HCN. Filtarski

papir oboji se modro Sto ukazuje na prisutnoshdaijaih iona. Osjetljivost reakcije je
1x10° g CN.
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PonaSanje CNiona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Otopini uzorka koji ispitujeS na prisutnost cijamill iona dodaj skupinski talozni
reagens, kadmijev nitrat, ptfemu se izdvaja bijeli talog topljiv u suvisSku reaga.
Takader, uzorku cijanidnih iona mozes$ dodati otopinurbak(ll) sulfata i par kapi
otopine benzidina. Nastanak tamno modre boje ukazajprisutnoSCIJANIDNIH
IONA. Ukoliko je u uzorku prisutan i sulfidni ion, diezorka stavi u kusSalicu i
zakiseli klorovodinom kiselinomc(HCI) = 3,000 mol [}, a na otvor kusalice stavi
filtrirni papir navlazen otopinom natrijeva hidro#ta. Zagrij na vodenoj kupelii
jednu minutu. Na filtrirni papir, na mrlju NaOH, daj par kap otopine Zeljezova(ll)
sulfata, kap koncentrirane klorovéde kiseline te zeljezova(lll) klorida. Nastanak
modrog obojenje, berlinsko modrilo, ukazuje naynestCIJANIDNIH IONA .

cN CusqQ + benzidi

» tamnomodro obojenje

HCI + NaOH + HCI konc. + FeGl
—

cn_ Cd) CdCN, (s) Fe,[Fe(CN)] (s.

berlisko modril¢

Heksacijanoferatni(ll) anioni, [Fe(CN) ¢]*

Heksacijanoferatni(ll) anioni, [Fe(CNJ, su anion heksacijanoferatne(ll) kiseline.
Ova jaka kiselina je bijela kristaligna tvar lako topljiva u vodi i alkoholu. Kruta
kiselina kao i vodena otopina nestabilne su nawrakzbog oksidacije stvara se
berlinsko modrilo. Soli heksacijanoferatne(ll) Kise mnogo su stabilnije od same
kiseline, a samo soli alkalijskih i zemno alkalljgkkovina topljive su u vodi.

Otopina heksacijanoferatnih(ll) aniona Zute je boje

Reakcije [Fe(CN)}]* aniona:
Kadmijev nitrat (Cd(NG;),), skupinski talozni reagens talozi zuti kristalmitalog
Cdy[Fe(CN)).

[Fe(CN)]* + 2 Cd* <= Cd[Fe(CN)] (Zuti talog)
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Sumporna kiselina(H.SQOy), razrijgiena ne reagira, ali duzim zagrijavanjem dolazi
do razgradnje uz razvijanje HCNPazi: reakcija se izvoditi u digestoru zbog

razvijanja HCN
[Fe(CN)Y* + 6 H <= F&" + 6 HCN (g)

Sumporna kiselina, (H,SQOy), koncentriranaotopina uz zagrijavanje razara sve
heksacijanoferate prtemu se isti razlazu do ugljikova(ll) oksida i anjaka.
Ukupni zeljezovi(ll) kationi se oksidiraju sumpomokiselinom pricemu nastaje

sumporov(IV) oksid.
[Fe(CNY* + 12 H + 6 HO <= F&* + 6 CO (g) + 6 NH
2Fé" +SQY +4H <2 FE€"+ 2 HO + SQ (9)

Oksidacijska sredstva(KMnQO,, K.Cr,O;, Cl, Bry), u kiselom mediju oksidiraju

heksacijanoferatne(ll) u heksacijanoferatne(llljpae.
5 [Fe(CN}]* + MnO; + 8 H <= 5 [Fe(CN)]* + Mn** + 4 HO

Zeljezovi(lll) kationi, (FeCk), u neutralnom i slabo kiselom mediju taloZi modri
talog berlinskog modrila (detaljno objasnjeno kadjezovih(lll) kationa). Talog je
netopljiv u razrij@enoj, ali je topljiv u koncentriranoj klorovattj kiselini. Takdater,

talog je topljiv u alkalijskim hidroksidima p&emu nastaje sndetalog Fe(OHj.
3 [Fe(CN)]* +4 Fé" <= Fe[Fe(CN)]s (s)

Soli bakra(ll), u neutralnoj i octeno-kiseloj otopini taloZe creesmedi talog, bakrov
heksacijanoferat(ll), G{iFe(CN)].

[Fe(CN)Y]* + 2 Cd* <= Cu[Fe(CN)] (s) (crvenosmdi talog)

Ponasanje [Fe(CNY* aniona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Otopini uzorka koju ispitujeS na prisutnost hekmgamferatnih(ll) aniona dodaj
skupinski talozni reagens kadmijev nitrat, ggmu se izdvaja blijedozuti kristalimi
talog. Dodaj klorovodinu kiselinu,c(HCI) = 3,000 mol [}, te Zeljezov(Ill) klorid.
Nastanak modrog taloga berlinskog modrila, ukazuma prisutnost
HEKSACIJANOFERATNIH(I1) ANIONA.

[Fe(CN)G]”’& Cd,Fe[Fe(CN)] (s) HCl+Fed, Fe,[Fe(CN)} (s)

berlisko modril
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Heksacijanoferatni(lll) anioni, [Fe(CN) ¢]*

Heksacijanoferatni(lll) anioni, [Fe(ChJ’, je anion heksacijanoferatne(lll) kiseline
Hs[Fe(CN)]. U slobodnom stanju ova kiselina je stag kristalinéna tvar, dobro
topljiva u vodi pri¢emu nastaje nardasta otopina. Ukoliko séuva u tamnom
posuiu stabilna je, ali kod izlaganja svjetlu nestabilgai razlaze se daju
cijanovodtnu kiselinu. Vodena otopina heksacijanoferatnih(@hiona zbog manje
stabilne elektronske konfiguracije djeluje kao slaiksidacijsko sredstvo. Otopina

heksacijanoferatnih(lll) aniona nat@ste je boje.

Hs[Fe(CN)] <= 3 H' + [Fe(CN)*

Reakcije [Fe(CN)}]*> aniona:
Kadmijev nitrat (Cd(NG;),), skupinski talozni reagens talozi natasti kristalinéni
talog Cd[Fe(CN)].

2 [Fe(CN)* + 3 Cd* <= Cdy[Fe(CN)]; (S) (naranasti talog)

Sumporna kiselina(H.SQOy), razrijgiena ne reagira, ali duzim zagrijavanjem dolazi
do razgradnje uz razvijanje HCN (Q).

Pazi: reakciju treba raditi u digestoru zbog razvijanja HCN
[Fe(CN)Y* + 6 H <= Fe" + 6 HCN (g)

Sumporna kiselina (H,SQ,), koncentrirana otopina uz zagrijavanje razara
heksacijanoferatne(lll) anione, p¢emu se isti razlazu do ugljikova(ll) oksida i

amonijeva iona.
2[Fe(CN)*+24H+12 HO <= 2 Fe**+12 CO (g)+12 N

Redukcijska sredstya(Mn®*, I, &, SQ?), lako reduciraju heksacijanoferatne(lll)

anione u heksacijanoferatne(ll) anione.
2 [Fe(CN)* + 2T <= 2 [Fe(CN)}]* + 1,

Postupak Sulfatno-kiseloj otopini KI dodaj par kapi benzeiti kloroforma. Dodaj
kap dvije test otopine heksacijanoferatnih(lll) reni PromijeSaj i ostavi stajati.
Organski sloj oboji se ljubasto od izldenog joda.

Manganov(ll) sulfat (MnSQy), uz natrijev hidroksid trenutno talozi tamnosine

talog.
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Postupak Reagens se pripravlja mijeSanjem MnS®laOH, c(NaOH) = 2,000 mol
L. Dodatkom heksacijanoferatnih(lll) aniona trenutmastaje tamnosnde talog
MnO(OH),. Mn(OH), oksidira se kisikom iz zraka tako da se tamnaEni®mja moze
uociti i ukoliko nisu prisutni heksacijanoferatni(llgnini. Zbog toga, da se izbjegne
pogresSka potrebno je napraviti usporedbu sa sliepmbom. Reakcija je bitna jer
omoguava razlikovanje heksacijanoferatnih(lll) od hekgamferatnih(ll) aniona

koji ne daju pozitivan test na ovu probu.
2 [Fe(CN)J* + Mn(OH)(s) + 2 OH <= 2 [Fe(CN)]* + MnO(OH)(s) + HO

Zeljezov(ll) kationi, u neutralnom i slabo-kiselom mediju taloZze motiiog
Turnbullova modrila (vidi kod oddvanja zeljeza). Kako se zeljezov(ll) kationi lako
oksidiraju na zraku do zeljezova(lll) kationa, tadta u stvari uvijek imamo smjesu

Zeljeza oba stupnja oksidacije, test se radi kagiiprocisceni FeSQ.
2 [Fe(CN)* +3 Fé* <= Fe[Fe(CNYs (S) (modri talog)

Soli Cu(ll) , reagiraju s heksacijanoferatnim(lll) anionimajuda zeleni talog,
bakrova heksacijanoferata(lll), gge(CN)].

[Fe(CN)]* + 3 Cd* <= Cu[Fe(CN)] (s) (zeleni talog)

Ponasanje [Fe(CNy]* aniona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Otopini uzorka koju ispitujeS na prisutnost hekgamferatnin(lll) aniona dodaj
skupinski talozni reagens kadmijev nitrat, ggmu se izdvaja nardasti kristalinéni
talog. Talog otopi dodatkom klorovatie kiseline,c(HCI) = 3,000 mol [*. Dodaj
par kapi svjeze pripravljene otopine ili kristali Zeljezova(ll) sulfata. Nastanak
tamnoplavog taloga  Turnbulova modrila  ukazuje na isypnost
HEKSACIJANOFERATNIH(III) ANIONA.

. Cca HCI + FeSQ
[Fe(CN)]"——» Cd,Fe[Fe(CN)} (s) —— —> Fe[Fe(CN)1 (s)

modri talog- Turnbullovo modrilo
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Razdvajanje i dokazivanje aniona Il skupine:
Ova skupina sadrzi aniorge su kalcijeve i barijeve soli topljive, ali kadjgve soli
nisu i to u neutralnoj i slabo luznatoj otopini. @dtalih aniona odvajaju se kao
kadmijeve soli talozenjem sa skupinskim taloznigensom Cd(Ag)ili Cd(NOs)s.
U ovu skupinu spadaju sulfidi S cijanidi CN, heksacijanoferatni(ll) anioni
[Fe(CNX]* i heksacijanoferatni(lll) anioni [Fe(CHY. Talog moZe sadrzavati i
zaostale tragove Cd(Bf) i Cd(OH), koji ne smetaju kod sustavne analize Il
skupine aniona. Anioni Il skupine ne moraju seepajano odjeljivati vé se
sustavna analiza moZze raditi iz originalnog uzod@nosno test otopine (1azi,
zbog otrovnosti iona CN [Fe(CN)]* i [Fe(CN)g* kod sustavne analize ove
skupine pazljivo siljedi upute.
Postupak 1: Neutralnom centrifugatu nakon talozenja Il skupameona dodaj kap
po kap Cd(Aq) ili Cd(NOg3), do potpunog taloZzenja (2). pH medija provjeri lalan
papirom, te ako je potrebno dodaj NaQiNaOH) = 3.000 mol L, centrifugiraj i
odviji talog od centrifugata. Centrifugat sadrziare IV i V skupine, a talog se dalje
sustavno analizira (3). Talog aniona Il skupineadwta isperi toplom vodom,
promijesSaj, centrifugiraj i centrifugat odbaci (Falog razdijeli wetiri dijela i dalje
analiziraj.
Postupak 2: Dio taloga prenesi na satno stakalce i dodaj 3 kégrovodicne
kiseline, c(HCI) = 3,000 mol [*. Na unutarnju stranu drugog satnog stakalca stavi
filtrirni papir navlazen otopinom olovnog(ll) actec(Pb(CHCOQO)) = 0,500 mol
L, i sumpornom kiselinomg(H,SQ;) = 3,000 mol [} Pricekaj minutu. Pojava
smeie do crne mrlje na filtrirnom papiru ukazuje naspthostSULFIDA .
Postupak 3: Drugi dio taloga prenesi na satno stakalce, d8degpi klorovodine
kiseline, c(HCI) = 3,000 mol [* (5), 1-2 kapi FeGl Pojava modrog taloga (6)
ukazuje na prisutno$tEKSACIJANOFERATANIH(II) ANIONA.
Postupak 4: Dio taloga prenesi na satno stakalce i otopi udkodicnoj kiselini,
c(HCl) = 3,000 mol [}, Dodaj par kapi vode i kristéh FeSQ. Nastanak
tamnomodrog taloga (7) ukazuje na prisutndBKSACIJANOFERATNIH(IIN)
ANIONA.
Postupak 5: Ako sulfidni ioni nisu prisutni dio taloga prenesa satno stakalce i
dodaj 1-2 kap CuSQi kap benzidina. Tamnomodra boja ukazuje na presit
CIJANIDA . Ako je sulfidni ion prisutan, dio taloga prenesikusalicu i zakisel

otopinom klorovodine kiseline,c(HCI) = 3,000 mol ! te na otvor ku$alice stavi
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filtrirni papir navlazen otopinom natrijeva hidro#ta. Zagrij na vodenoj kupelii

minutu. Filtrirni papir stavi na satno stakalceoiddj kap svjeze pripravljene otopine
FeSQ, kap koncentrirane HCIl i kap otopine FeCNastanak modre boje od
berlinskog modrila ukazuje na prisutn@tJANIDA .

Napomene
1. lako se sulfidni ioni i heksacijanoferatni(lll) amii taloZe u ovoj skupini oni istovremeno ne
mogu postojati u istoj otopini jer [Fe(CHJ anioni oksidiraju ione Su elementarni %a sami se
reducira do [Fe(CN)* aniona. Sulfidni ion prelazi u 43 koji se dokazuje s Pb(GEOO)-
papirom stvarajti PbS.
Ako je otopina luznat&esto se talozi zelatinozni talog Cd(QH)
Boja taloga moZe navesti na zakhlt koji su anioni prisutni. CdS je Zute boje, [E&(CN)] je
blijedozute skoro bijele boje, léFe(CN)], je naradast, a Cd(CNy)bijele boje.
4. Talog se mora dobro isprati vodom zbog uklanjanjan&ualno prisutnih tragova tiocijanatnih
iona iz IV skupine koji mogu ometati analizu.
5. Razrijaelena klorovodina kiselina dodaje se sve dok se talog ne otomipatb dok otopina ne
postane slabo kisela. U izrazito kiseloj otopinalalazi do stvaranja zeljezova(ll) cijanida.
6. Tamnomodri talog nastaje od Jfee(CN)]s i naziva se berlinsko modrilo. Ako se dodavanjem
FeCl, dobije zelena otopina prisutan je ion [Fe(gR)

7. Tamnoplavi talog potje od Fg[Fe(CN)], i naziva se Turnbulovo modrilo.
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SUSTAVNO RAZDVAJANJE | DOKAZIVANJE ANIONAIIl. SKU PINE

S* [FeCN]® [FeCNJ“CN"

Cd(OOCCH ), ili Cd(NO),

CdS, Cd| FeCNJ, Cd [FeCN },,,Cd(CN) ,

v ' v

HCI, ¢(HCI)=3.000 mol L* ~ HCI, ¢(HCI)=3.000 mol L*  HCI, c(HCl)=3.000 mol L*  HCI, ¢(HCI)=3.000 mol L*

Pb(OOCCH ) FeSQ FeC} NaOH+ FeSQ + HCI + FeG
crni talog tamnoplavi talog modri talog modro obojenje
& [FeCN]* [FeCN]* CN°

Il skupina aniona
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TALOZENJE ANIONA IV SKUPINE

Anioni IV skupine taloze se u obliku tesko topliivsoli srebra. Zajedéki reagens
za taloZenje aniona IV skupine je srebrov(l) nithasrebrov(l) acetatc(AgNOs) =
0,250 mol L.

V skupina aniona
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Tiosulfatni ioni, S 035
Tiosulfatni ioni su anion tiosulfatne kiseline$lOs;. Slobodna kiselina kao i njezine

kisele soli nisu poznati, razlazu se istodobno stajanjem. Tiosulfatni ion ima
tetraedarsku prostornu strukturu i stupanj oksidgeicentralnog atoma sumpora
+6 , a -2 drugog liganda.

H,S,0; << SO, (g) +5 (s) + HO

Tiosulfatni ioni su relativno stabilni u alkalnojnieutralnoj otopini dok u kiseloj

dolazi do disproporcioniranja.

S0 + 2 H €2 H,S,0; <2 SO (g) +9 (s) + HO

Reakcije $O3% iona:
Srebrovi(l) kationi (AgNQOg), skupinski talozni reagens taloZi bijeli taloglsrova(l)
tiosulfata, AgS,03, koji se lako otapa u visSku tiosulfatnih iona. dglje nestabilan i
stajanjem se raspada do /8g5to se utava u prelasku boje od bijele preko Zute,
narartaste i smée do crne (dolazi do hidrolize).

S0% + 2 Ad = Ag,S0; (S) (bijeli talog)
AQg;S;05 (s) + 3 S0 <= 2 [Ag(S,04)]*
Ag,S,0; (s) + HO <= Ag,S + 2 H + SQ*

Sumporna kiselina(H,SOy) razrijaiena kao i koncentrirana razlaze tiosulfatne ione
do elementarnog sumpor i $@®oji se mozZze prepoznati po neugodnom, ostrom,

bodljikavom mirisu (nakon dodatka kiseling&gkaj par minuta).
SO7 + 2 H < H,S0s + S (s)
H,SO; <= H,0 + SQ (g)

Oksidacijska sredstvajaka kao i umjerena, primjerice KMnOl,, Fée*, Cu*

oksidiraju ione 805* u sulfatne, odnosno tetrationatne iong)es.

550 + 8 MnQy + 14 H <= 8 M*" + 10 SQ* + 7 H,0

(ljubicasta boja prelazi u bljedo rdastu)
S0 +5H0+4Ch(g) <= 8CI+2SQ% + 10 H
35S0, +4 CpO” + 26 H <= 8 CP" + 6 SQ* + 13 HO

(naragasta boja prelazi u zelenu)
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S0.7 + 4 H0, <= 2SQ* + 2 H + 3 H,0

2S05 + L <= SO5+ 21T (smeta boja prelazi u bezbojnu)
2S0:"+2F€"' <= S0 +2Fé"  (Zuta boja prelazi preko zelene u bezbojnu)
6 SOZ + 2 Cd" €= S,06% + 2[Cu(S05),]* (plava boja prelazi u bezbojnu)

Trietilendiamin niklov(Il) nitrat Ni(HoN-CH,- CH,-NH2)3(NOs)2 u slabo luznatoj i
neutralnoj otopini tiosulfatnih iona talozi ljuaisti kristalinéni talog. Kod ove

reakcije sulfitni, sulfatni, tetrationatni i tioaematni ioni ne smetaju.

S,05% + Ni(HoN-CH,- CHy-NH,)3(NO3), <= Ni(H,N-CH,- CH,-NH,)5S,0;5 () (ljubiasti talog)

Ponasanje iona 804° tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Otopini uzorku koji ispitujeS na prisutnost tiogitih iona dodaj skupinski talozni
reagens, AgN@ pri ¢emu se izdvaja talog koji mijenja boju od bijelejte,
narartaste do crne boje prisutanT€OSULFATNI ION .

* H,O
S,07 !Aig» Ag,S0, (S) ——» Ag,S (s)hidroliza prelaz boje od bjele, preko Zute,
narartaste i smeée do crn

Tiocijanatni ion, SCN

Tiocijanatni ioni su anion tiocijanatne kiselineSEN, koji se dobiva zagrijavanjem
cijanida sa sumporon, polisulfidom i tiosulfatomiodijanatna kiselina je jaka
kiselina koja je na sobnoj temperaturi plin lakplfiz u vodi. Za tiocijanatne ione u

upotrebi je i trivijalno ime rodanidi.

HSCN<= H'+ SCN

Reakcije SCN iona:
Srebrovi(l) kationi (AgNQOg), skupinski talozni reagens taloZi bijeli taloglsrova(l)
tiocijanata, AQSCN. Talog je netopljiv u razdgnoj dustnoj kiselini, a slabo je

topljiv u amonij&noj otopini.
SCN + Ag" <= AgSCN (s) (bijeli talog)

AgSCN (s) + 2 N <= [Ag(NHJ),]* + SCN
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Sumporna kiselina(H,SQy), razrijgiena razlaze tiocijanatne ione na amonijev ion i
ugljikov(1V) oksid sulfid (pazi otrovan), koji gogplavim plamenom, a uz to ima jak

neugodan miris.
SCN + 4 H + 2 SQ* + H,0 <= NH," + COS (g) + 2 HSQ

Koncentrirana otopina razlaze tiocijanatne ione0@S, mravlju kiselinu HCOOH,
ugljikov(lV) sulfid CS,, ugljikov(lV) oksid CQ, sumporov(lV) oksid te elementarni
sumpor.

Oksidacijska sredstvdKMnQ,), jaka oksidacijska sredstva primjerice KMnQ
kiselom, alkalnom i neutralnom mediju oksidirajadijanatni ion. Potrebno je uzeti
1-2 kap test otopine i dodati kalijev permangabkkatulfatno-kiselom mediju dolazi
do obezbojenja otopine kalijeva permanganata. Reaakcija se mora izvoditi u

digestoru zbog razvijanja HCN.
6 MNO; +5SCN+ 13 H << 6 M + 5 HCN (g) + 5 S§ + 4 HO

Zeljezovi(lll) kationi, (FeCk), ve¢ kod male koncentracije tiocijanatnih iona daje
crveni ili ruzicasti produkt. Reakcija se mora izvoditi u kiselonediju zbog
hidrolize Fe(SCNy 5to se utava promjenom crvene boje u steervenu ili¢ak
Zutu kod veoma razriienih otopina. Kod ovog testa potrebno je ukloniii i
maskiraticitav niz interferirajadih vrsta: HC,04, F, HoC4H4O0s, 105, [Fe(CN)}|*

3 SCN + Fé" <= Fe(SCNj) (s)

PonaSanje SCNiona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Otopini uzorka koji ispituje$ na prisutnost tiocignih iona dodaj skupinski talozni
reagens AgNg) pri ¢emu se izdvaja bijeli talog AQSCN. Talog prenesisadno
stakalce i dodaj klorovodne kiseline,c(HCI) = 3,000 mol [}, 1-2 kapi otopine
Zeljezova(lll) klorida. Nastanak tamnocrvenog obgge ukazuje na prisutnost
TIOCIJANATNIH IONA .

SCN ﬂ, AgSCN (s) HCI+FeC.3 [Fe(SCN)}" tamnocrveno obojenje
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Kloridni ioni, CI

Kloridni ioni su anioni klorovodine kiseline HCI koja se dobiva otapanjem
plinovitog HCI u vodi. Klorovodina kiselina je jedna od najja mineralnih kiselina

i u vodenim otopinama potpuno je ionizirana.

HCI—/™ H'+CI

Reakcije iona CI:
Srebrovi(l) kationi (AgNQOg3), skupinski talozni reagens talozi u dumi-kiseloj
otopini bijeli sirasti talog srebrova(l) klorida,g&l. Talog je topljiv u amonijaku.
Ponovnim zakiseljavanjem talozi se bijeli talogosoxa(l) klorida.

Cl + Ag" <= AgClI (s) (bijeli talog)
AgCl (s) + 2 NH == [Ag(NH5),]" + CI
[Ag(NH5),]* + CI + 2 H <= AgClI (s)+ 2 NH,"

Sumporna kiselina (H.SOy), razrijeiena ne reagira dok koncentrirana razvija
plinoviti HCI koji zamuti otopinu.

2CI+2H <= 2 HCI (g)
Postupak Na otvor kuSalice stavi stakleni Stapimaien u otopinu AgN@ U
prisutnosti kloridnih iona otopina srebrova(l) atice se zamuititi.
Oksidacijska sredstyajaka oksidacijska sredstva (KMpOMnQO,) u jako kiselom
mediju oksidiraju kloride do elementarnog kloraikj@ zagusljiv zutozeleni plin.
Reakcija se odvija iz koncentriranih otopina u a@ulb-kiselom mediju uz
zagrijavanje na vodenoj kupelji

10 CI+ 16 H + 2 MnQ, <= 5 Ch (g) + 2 Mif* + 8 HO

2 CIr+ 14 H + MnO, €= Cl, (g) + Mt + 2 HO

PonaSanje Cliona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Otopini uzorku koji ispituje$ na prisutnost kloridrnona zakiseli otopinom duSie
kiseline, c(HNOs) = 3,000 mol [*. Kiselost otopine provjeri lakmusovim papirom.
Dodaj skupinski talozni reagens Aghl@ri cemu se izdvaja bijeli sirasti talog AgCl,

topljiv u amonij&noj otopini. Dodatkom du&ne kiseline c(HNO3) = 3,000 mol L,
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ponovno se taloZi bijeli sirasti talog srebrové(iprida, koji ukazuje na prisutnost
KLORIDNIH IONA .

Cl ﬂ, AgClI(s) ﬁ, [Ag(NH,).CT &, AgCI(s) bijeli sirasti talo

Bromidni ioni, Br

Bromidni ioni su anioni bromovothe kiseline HBr koja se dobiva otapanjem

plinovitog HBr u vodi. Bromovodna kiselina moze se lako oksidirati kisikom iz

zraka, posebno pod utjecajem svjetla, te se vod@mnacuva u tamnim bocama.
HBr << H'+ Br

4 HBr+Q (g) <= 2 Br (g) + 2 HO

Reakcije Br iona:
Srebrovi(l) kationi (AgNO3), skupinski talozni reagens talozZi svijetloZutiota
srebrova(l) bromida AgBr, koji je za razliku od Alg&topljiv u amonijaku.

Br + Ag- <= AgBr (s) (svjetloZuti talog)
Sumporna kiselina (H,SQy), razrijglena ne reagira dok wa kiselina razvija
plinoviti HBr. Koncentrirana kiselina oksidira brasni ion u elementarni brom. Kod
sobne temperature brom je tékwa, tamnosm#e boje i neugodna miris®azi u
dodiru s koZzom uzrokuje tesSko zacjeljive rane

Br + H <= HBr (g)

2Br+2H +H,SO, << Br,+ SGQ (g) + 2 HO
Oksidacijska sredstygaka oksidacijska sredstva (KMpVInO,,) u kiselom mediju
oksidiraju bromidni ion u elementarni brom.

10CI+16 H + 2 MnQy <= 5 Ch (g) + 2 Mrf" + 8 O

2 Br + 14 H + MnO, <= Br, (g) + Mt + 2 HO
PonaSanje Bf iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Manju kolicinu otopine uzorka koju ispitujesS na prisutnostrbianih iona prenesi u
kusalicu, dodaj dughe kiseline c(HNOs) = 3,000 mol [}, 10-15 kapi kloroforma,
CHCl;. Kusalicu dobro promikaj. Zuta ili naratasta boja sloja CHglukazuje na
prisutnostBROMIDNIH IONA . Po potrebi otopina se moze zagrijati na vodenoj
kupelji najviSe 20-tak sekundi.
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9 H + + HN(
H,0+ CHCOOH+Zn 4. (CHCL + H,S0, —3 Zutoili naragasto

obojenje sloja CHCI

Br;ﬁﬁ» AgBr(s)

Jodidni ioni, |

Jodidni ioni su anioni jodovodhe kiseline HI koja se dobiva otapanjem plina
jodovodika, HI, u vodi. Vodena otopina jodovodilajpdovodéna kiselina. To je
jaka kiselina, najjga od svih halogenidnih kiselina. Lako se oksidirsikom iz

zraka posebno pod utjecajem svjetla te se vodemnaicuva u tamnim bocama.

HI < H + T

Reakcije I'iona:
Srebrovi(l) kationi (AgNOs), skupinski talozni reagens talozi u dum-kiseloj
otopini Zuti talog srebrova(l) jodid, Agl, netomju amonijaku ali topljiv u HCN.

I+ Ag" <= Agl (s) (Zuti talog)
Sumporna kiselina (H.SQy), razrijelena ne reagira, dok koncentrirana kiselina
oksidira ion 1u jod a ovisno o kalini prisutnog joda sumporna kiselina se reducira
usSQ, SiH,S.

2Br+2H + H,SO, <= I, + SG (g) + 2 HO

6MN+6H +HSO, <= 3L (g) +S +4H0

8I+8H +H, SO, <= 41, (g) + S + 4 HO
Oksidacijska sredstyajaka oksidacijska sredstva (KMpONaOCI, Cj-voda) u
kiselom mediju oksidiraju jodidne ione u elementgod, odnosno I1Q.

107+ 16 H + 2 MnQy <= 5, (g) + 2 Mrf* + 8 HO

PonaSanje iona 1tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Manju kolicinu otopine uzorka koju ispitujeS na prisutnostigogh iona prenesi u
kuSalicu i zaluzi otopinom amonijaka. Dodaj 10-Hpkkloroforma, CHG, a zatim
5-6 kapi NaOCI. Zakiseli otopinu dodavéikap po kap octenu kiselinu, potresaju
kuSalicu nakon dodatka svake kapi kiseline. Akoskg CHCk oboji ljubicasto,
prisutni sueJODIDNI IONI .
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Ag’

: H,O + CH, COOH+ Z1 CHCI, + NaNg,
I —» > >

Agl (s) I

ljubi¢asto obojenje sloja CHLI

Razdvajanje i dokazivanje aniona IV skupine:
Ova skupina sadrZi tiosulfate@? kloride CI, jodide I, bromide Bt i tiocijanate
SCN. Dodatkom skupinskog taloZznog reagensa AgAc ilN&y, iz slabo kisele
otopine talozi se: Ag,03, AgCI, Agl, AgBr i AgSCN. Ukoliko se talozenje wrs
AgAc, zbog njegove slabe topljivosti potrebno jeetizveii volumen uzorka za
taloZzenje (1).
Postupak 1:Luznatom centrifugatu nakon taloZenja Il skupameona dodaj kap po
kap AgAc ili AgNG; do potpunog talozenja. Ako dodatkom taloznog resge
nastaje talog koji mijenja boju od bijele, prekdezunaradaste do crne (2) prisutni
su TIOSULFATNI IONI . Nakon potpunog taloZzenja otopina se zakiseli (3)
dusitnom kiselinom,c(HNOs) = 3,000 mol [}, pri ¢emu se otapa nastali 4@, a
zaostaju svijetlo obojeni halogenidi. Centrifugatlizi anione V skupine, a talog se
dalje sustavno analizira na prisutnost ostalih ity skupine. Talog sadrzi A8,
AgCl, Agl, AgBri AgSCN (4).
Postupak 2: Talog dobro isperi vodom koja sadrzi par kapi &osi kiseline,
c(HNOs) = 3,000 mol [}, do negativne reakcije na kloridni ion (5). Cefuigiraj i
odijeli talog. Talog ponovno isperi vodom da seomklduséna kiselina i ponovno
odijeli talog od centrifugata. Ispranom talogu dotla-tak kapi amonijgne otopine
srebrova(l) nitrata (Millerov reagens) (6), dobraomijeSaj i centrifugiraj.
Centrifugatu dodaj par kapi ddge kiselinec(HNOs) = 3,000 mol [*, dok otopina
ne bude kisela. Nastanak bijelog sirastog talogezujle na prisutnos¢LORIDNIH
IONA.
Postupak 3: Talog koji sadrzi ostale anione IV skupine podiltri dijela. Dio
taloga prenesi na satno stakalce, dodaj krigtalaBr ili KBr (7), par kapi vode i
FeCk. Nastanak tamnocrvenog obojenja (kao krv) ukazumg prisutnost
TIOCIJANATNIH IONA .
Postupak 4: Dio taloga koji se analizira na jodidne i bromidiome, prenesi u
kivetu, dodaj desetak kapi vode, zakiseli u visku octengsalinom,c(HAc) = 3,000
mol L}, i dodaj oko 1 g cinkova praha. Dobro promjesaj Bkminuta i centrifugiraj.
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Talog koji sadrzi A§i visak zr? odbaci, a u centrifugatu (8) dalje dokaZi jodidne
bromidne ione. Centrifugatu dodaj 10-tak kapi CHClkristalice NaNQ (9).
Razrijedi vodom do 2,0 mL i dobrom promijeSaj. Ukol se sloj CHG oboji
ljubic¢asto prisutni sSUODIDNI IONI .

Postupak 5: Obojeni sloj (10) kloroforma odbaci i ponovno izvekstrakciju s
CHCl3, dobro promijeSaj i odbaci obojeni sloj. Ovu opgtaponavljaj sve dok sloj
CHCI; ne bude bezbojan. Vodeni sloj prebaci u¢iéndodaj par kapi sumporne
kiseline, c(H.SQy) = 3,000 mol [}. Ukupni volumen upari na polovinu, ohladi i
analiziraj na prisutnost bromidnih iona. 10-tak ikafodene otopine prenesi u
kuSalicu, dodaj 10-tak kapi koncentrirane do8i kiseline i 10-tak kapi CHgI
Zagrij na vodenoj kupelji 20-tak sekundi i otopidobro promijeSaj. Ukoliko se sloj
CHCI; oboji Zuto, odnosno snde, prisutani SBBROMIDNI IONI .

Dokazivanje tiosulfatnih iona u prisutnosti sulfidh iona: Manju kolkinu kisele
test otopine prenesi u kuSalicu, dodaj 15-tak kammpine kadmijeva nitrata,
c{Cd(NO3),} = 0,5000 mol L. Provjeri potpunost taloZenja. Centrifugiraj. Talo
isperi vodom, centrifugiraj, odvoji talog od cefiugata i dodaj klorovodnu
kiselinu, c(HCI) = 3,000 mol [} Otopinu ispitaj na prisutnost sulfidnih iona. Na
otvor kuSalice stavi filtrirni papir natopljen otopm olovnog(ll) acetata. Otopina se
moze i lagano zagrijati. Pojava crne mrlje naifiliom papiru ukazuje na prisutnot
sulfidnih iona. Otopini dodati 10-tak kapi klorovede kiselinec(HCI) = 3,000 mol
LY i pricekaj par minuta. U prisutnosfTIOSULFATNIH IONA dolazi do
zamuenja otopine, odnosno izdvaja se elementarni surfiubirtalog na povrsini) i
SO,(g) koji se prepoznaje po oStrom, zagusljivom miris

Dokazivanje bromidnih i jodidnhi iona u prisutnostsulfidnih i tiosulfatnih iona:
Manju kolicinu test otopine prenesi u kuSalicu, dodaj 10-1pi Kdorovodine
kiseline, c(HCI) = 3,000 mol [}, (do kisele reakcije, provjeri lakmusom). Otopinu
zagrij do vrenja oko 5 minuta, dok se ne prestazgijati H,S, odnosno S&£koji se
prepoznaje po mirisu. Ohladi i centrifugiraj. U tngatu dodaj 10-15 kapi CHEI
jodidne, odnosno bromidne ione dalje dokazi polm@ho opisanom postupku.
Dokazivanje kloridnih iona u prisutnosti sulfidnihi tiosulfatnih iona: Manju
koli¢inu test otopine prenesi u kusalicu, dodaj 10-15 kaistne kiseline c(HNOs)

= 3,000 mol [* (kiselost provjeri lakmusovim papirom). Otopinugzado vrenja

oko 5 minuta, dok se ne prestane razvijagtSHodnosno S©(miris). Ohladi i
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centrifugiraj. U centrifugat dodaj kap po kap otmAgNG;, c(AgNOs3) = 0,250 mol

L, do nastanka bijelog sirastog taloga, koji ukansjerisutnoskloridnih iona .

9.

Napomenée
AgAc je slabo topljiv te se kompletno taloZenjedklpine aniona postiZze dodatkom desetak puta

vece kolicine reagensa u odnosu na upotrebljenwkulireagensa kod taloZenja ostalih skupina.
Talog AgS;0;3 u paietku je bijele boje, miutim uslijed hidrolize mijenja boju, od bijele prek
Zute i naratiaste do crne, od nastalog /g
Zakiseljavanjem se uklanjaju A90s i Ag,0O koji nastaju u luznatoj otopini.
Obojenost taloga moze ukazati na prisutnost poijediniona: Crni talog Ags, nastao je uslijed
hidrolize AgS,03, AgCl i AGSCN su bijele boje, Agl je Zute boje, ldie talog AgBr svijetloZute
boje.
Visak iona Ag kod taloZenja smanjuje topljivost AgCl u amogijaj otopini srebrova(l) nitrata.
Ako u Millerovom reagensu nema dovoljno amonijatidnosno ukoliko nije svjez, AgCe se
teSko otopiti zbog djelovanja zajedkdg iona, te se manje kdiine kloridnih iona ne bi mogle
dokazati. Topljivost se moZe poboljSati dodatkor® kapi koncentrirane otopine amonijaka. U
prisutnosti viska [Ag(NH),]" iona, Agl i AgBr su netopljivi, dok je AgSCN slaltopljiv. Talog
AgCl lako se otapa. Test daje dobre rezultate akdlsridni ioni prisutni. Ukoliko ih nema
pojava zaméenja kod ove analize zanemaruje se jer svi reagamsize tragove kloridnih iona
koji uzrokuju otapanje manjih kéina AgSCN.
Topljivost AgBr je manja od AgSCN pa je zato méguzmjene iona SCNI otopini.
Elementarni cink reducira ion Adgz AgBr i Agl pri éemu prelazi u elementarno srebro, aiBr
ioni prelaze u otopinu. Tiocijanatni ioni se ragara

AQ,S + ZH + 2 H €= Zr?* + Ad® + H,S

3zP+2AgSCN+6 H€= 3" + 2 A + 2 HS + 2 HCN

2 AgBr+ 2z <= 2 Ad + 2 Br + zr?*

NO, ioni u kiseloj otopini oksidiraju lione u elementarni jod.

10. Ukoliko je test na jodidne ione negativan, prekizravno na ispitivanje bromidnih iona.
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SUSTAVNO RAZDVAJANJE | DOKAZIVANJE ANIONA IV. SKUP INE

S,0.,%, CI"SCN I, Br~

AgOOCCH,ili AgNO,

AgS O, AgCl. AgSCN, Agl, AgBr

' v ' |

HNO,, c(HNQ,)=3.000 mol L* + H,O + [Ag(NH,)}"

T ; ; i )

talog mijenja boju od bijele, 2 Ay
iuteg, najraﬁ]aste Jdo crneJ [Ag(NH.)T™, CI AgSCN Agl AgBr

¢

Zn° + CH COOH, ¢(CH COOH)=3.000 mol L*

e, Ag I, Br
HNO; HCI + FeCl, l l
bijeli talog tamnocrveno obojenj
: SCN’
CCl, + NaNQ, CCl, + N,SQ + HNQ,
ljubi¢asto obojenje Zutosnie obojenje
I Br-
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TALOZENJE ANIONA V SKUPINE

Anioni V analiticke skupine su: kloratni ioni CIQ nitritni ioni NO,, nitratni ioni
NOjs, acetatni ioni CHCOO i bromatni ioni BrQ. Ova analitka skupina aniona
nema zajeditkog taloznog reagensa.
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Kloratni ioni, CIO 3

Kloratni ioni su anioni kloratne kiseline HCiOKloratna kiselina poznata je samo u
vodenim otopinama do masenog ude®ClO3;) = 30%. Vrlo je nestabilan i naglo
se razgrduje u perkloratnu kiselinu HCIQklor Ck, i kisik O,. Razrijetena otopina
jako ionizirana i jako je oksidacijsko sredstvo.déase krutoj soli doda koncentrirana
sumporna ili klorovodina kiselina dolazi do razgradnje kloratnih ioR&akcija je

izuzetno burna a uz j&e zagrijavanje i eksplozivna.

HCIO; << H'+ CIOs

Reakcije CI@ iona :
Sumporna kiselina (H.SQy), razrijegiena ne reagira, dok koncentrirana razvija
zutozeleni plin CIQ, ¢ija je otopina zuto obojena kod zagrijavanja dolazi do

eksplozije.
3CIOy + 2 H <=2 2 CIO, (g)+ CIO, + H,0

Redukcijska sredstyajaka redukcijska sredstva (KI, NaMOzn) reduciraju

kloratne ione do kloridnih iona.
3CIO; +6T+6H <= Cl+3L+3HO
ClO; + 3NO, <= CI + 3 NOy
ClO; +3Zrf + 6 OH 3 H,O <= CI' + 3 [Zn(OH)]* +
Anilinov hidroklorid (CsHsCIN), njegovim dodatkom otopini kloratnih iona uz

zagrijavanje nastaje tamnomodro obojenje. Reakeigpeciféna unutar V skupine

aniona.

PonaSanje CIQ  iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Par kapi otopine uzorka koji ispituje$ na prisutrkisratnih iona prenesi na satno
stakalce i dodaj dvostruki volumen otopine aniliaokidroklorida GHsCIN, pri
¢emu se izdvaja modri talog koji koji ukazuje nasptnosKLORATNIH [1ONA.
Kloratni ioni mogu se dokazati i tako da se otopumprka zakiseli sumpornom

kiselinom i doda natrijev nitrit, ptiemu se kloratni ioni reduciraju do kloridnih iona.
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Otopinu lagano zakuhaj i dodaj AgNOpri ¢emu se izdvaja bijeli sirasti talog
srebrova(l) klorida kao dokaz prisutnédtORATNIH IONA.

clo; NaN©G o HNOL gci(s) bijeli sirasti talo

. CH,.CIN+fC o
CIO, » tamnomodro obojenje

Nitratni ioni, NO 3

Nitratni ion je anion dugne kiseline HNQ@. Dusina kiselina je bezbojna tekna.
Nije osobito stabilna i Wena sobnoj temperaturi, zbog djelovanja svjetlanpei
od izlkenog NQ. Vodena otopina je potpuno disocirana, pripadaaia)

anorganskim kiselinama, ima jako oksidacijsko djalge.

4HNO; <= 2H,0+4NQ (9) + O (9)

Reakcije NOs iona:
Sumporna kiselina (H,SOy), Razrijegiena ne reagira, dok koncentrirana tek
kuhanjem razgkiuje nitratne ione u N Sto se udava pojavom smkh para.
Reakcija se moze ubrzati dodatkom redukcijskog stved primjerice strugotine

bakra.
NO; + 2 H + SQ* <= HNO; + HSQy
4 HNO; <= 4 NG, (g) + O (9) + 2 HO

Redukcijska sredstygaka redukcijska sredstva reduciraju nitratni danNG,’, NH;
ili NO Sto ovisni o j&ini redukcijskog sredstva kao i pH medija. (paziritmi ioni
reagiraju skno)

2NO; +6+8H <= NO(g) +3}+4 HO
Zeljezov(ll) sulfat (FeSQ), Zastena otopina ovog reagensa uz dodatak
koncentrirane BE5QO, reducira nitratni ion do duSikova(ll) oksida.
Postupak Zastenoj otopini FeS@dodaj 1,0 mL otopine uzorka i oprezno, dize

kuSalicu okrenutu od sebe, dodaj manju doli koncentrirane b80,. KuSalicu ne

potresati. Na dodirnoj fazi otopine i kiseline stvae smd prsten.
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NO; + 5 Fé'+ 4 H <= NO (g) + 3 F&'+ 2 HO
Feé'+ NO <= [Fe(NO)F*

Difenilamin ((CeHs)2HN), u reakciji s nitratnim ionima u sulfatno-kiseh mediju

daje intenzivho plavo obojenje (pazi: nitritni ioreagiraju skno, prethodno se
razara dodatkom Na\ Osjetljivost reakcije je 5x10g NO; .

Postupak Stavi 4-5 kapi otopine difenilamina u koncentnog sulfatnoj kiselini na
¢isto i suho satno stakalce. Stavi kap test otopastakleni Stapj te s tim krajem
Stapta promijeSaj otopinu difenilamina na satnom stakald prisutnosti nitratnih

iona pojavi se intenzivno plavo obojenje.

PonaSanje NQ' iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Par kapi otopine uzorka koji ispituje$ na prisutnoigratnih iona prenesi na satno
stakalce i dodaj par kristdd FeSQ, te 1-2 kapi koncentrirane sumporne kiseline.
Kiselinu dodaj oprezno tako da se tékie ne pomijeSaju. Pojava sdeg obojenje
na dodirnoj granici ukazuje na prisutndbdTRATNIH IONA .

. H,SO, + HMN .
NO, Cuobh » purpurni prsten

F + .
NO, esQ + h SQ> smeii prsten

Nitritni ioni, NO o
Nitritni ioni su anioni duSikaste kiseline HNO DusSikasta kiselina je vrlo
nepostojana i razlaze se. To je slaba kiselina zempostojati samo u otopinama.

Njezine soli, u vodi, zbog hidrolize djeluju luznaZbog takve protolitke reakcije i

nestabilnosti duSikasta kiseline otopine nitriteoteer su nestabilne
3 HNO, <= H" + NO; + 2 NO (g) + HO
2 HNO, <= NO (g) + NQ (g) + HO

NO, + H,0 <= HNO, + OH
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Reakcije NO; iona:
Sumporna kiselina(H,SQy), razrijeiena i koncentrirana kiselina razduwe nitritni
ion do NO koji se na zraku oksidira u sthn&lO, Sto se u@ava pojavom smikh
para.

3NO, + 2 H €= NOy + 2 NO (g) + HO
2NO (g) + Q(g) <= 2N, (9) (smée pare)

Redukcijska sredstya(Kl, FeSQ, NH,", Al°, Zn°) reduciraju nitritne ione u NO
odnosno N.
a) Kalijev jodid (Kl), u octeno-kiseloj otopini reducira nitritnerie uz izldivanje

elementarnog joda
2NO, +2T+4H <2 2NO(g) +}+2 HO

b) Zeljezov(ll) sulfat (FeSQ), zastena otopina uz dodatak koncentrirangSe,
reducira nitratni ion do NO.

Postupak Zastenoj otopini FeS@dodaj 2-3 kapi otopine uzorka ili kristakoli, te
zakiseli s par kapi octene kiseline. Nastanakdageorstena ukazuje na prisutnost
nitritnih iona. (za razliku od nitratnih iona kegagiraju tek uz dodatak koncentrirane
H2SOy)

HNO,+ FE'+ H" <= NO (g) + Fé'+ H,0
Fe&'+ NO <= [Fe(NO)F* (smei prsten)

a-naftilamin ((CioH7)NH>), i sulfonilna kiselina (ENCgHsSO;H) je vrlo osjetljiv
test kod dokazivanja nitritnih iona. Jaka oksidd@] sredstva smetaju jer razaraju
reagens. Talder i prisutnost F& iona smeta (ukoliko je prisutan maskira se
dodatkom vinske kiseline).

Postupak Na satno stakalce stavi kap neutralne ili octieisete test otopine. Dodaj
kap reagensa-naftilamina i sulfonilne kiseline. Pojava crvenolgojenje ukazuje na
prisutnost N@ iona.

PonaSanje NQ' iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:

Par kapi otopine uzorka koji ispitujeS na prisutnoigratnih iona prenesi na satno
stakalce koje stoji na bijeloj podlozi (papiru),ddp par kristakka FeSQ, te 2 kapi
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octene kiseline. Pojava tamnostag obojenje ukazuje na prisutnd$kTRITNIH

IONA.

NO, FesSQ + HAc » [Fe(NQ,)J* tamnosmée obojenje

Acetatni ion, CH 3COO°

Acetatni ion je anion octene kiseline, @2OOH. Cista octena kiselina kristalizira do
temperature 16C, a iznad te temperature je bezbojna ¢elai ostra, prodorna
mirisa. Octena kiselina je slaba kiselina, a vodatiogina slabo je ionizirana.

CH;COOH<= CH;COO + H'

Reakcije iona CH;COO™:
Sumporna kiselina(H.SQy), razrijgiena kao i koncentrirana razgrtge acetatne
ione oslobdajuéi hlapljivu octenu kiselinu razvijaji oStar bodljikav miris. Kisele

soli primjerice kruti KHSQ, zagrijavanjem reagiraja na istidna
CHsCOO + H" <= CH,COOH (g)
CHsCOO + HSQ, + K' <= CH;COOH (g) + kSO,

Sumporna kiselina (H.SOy) uz dodatak etilnog alkohola, {8s0H), reagira s
acetatnim ionima dagu etilni ester octene kiseline koji se prepoznageugodnom
mirisu na zrele kruske. Ukoliko se koristi amiltk@hol, GH110H, razvija se miris
na zrele banane.

Postupak Kristalice acatata prenesi u kuSalici i dodaj 3-4 kapi kotroane
sumporne kiselinei i 5-6 kapi alkohola. KuSalicdega vatom i zagrij 1-2 minute na
vodenoj kupelji. Ohladi stavljafu kuSalicu u¢asSu s vodom. Produk reakcije je etilni

ester octene kiseline koji se prepoznaje po ugodminsu na zrele kruske.
2 CHCOONa + 2 H+ SQ? <= NaSO, + 2 CHCOOH
2 CH;COOH + GHsOH <= CH;COOGH; + H,O

Zeljezovi(lll) kationi (FeCk), koncentrirana, neutralna otopina acetatnih idaje s
FeCk tamnocrveno obojenje. Razdjganjem otopine vodom i kuhanjem izdvaja se
crvenosmédi talog baznog acetata. Reakciju omataju sliedaioni: CQ?*, SQ?,
PO, [Fe(CN)]*, SCN i I'. Dodatkom AgNQ ili Ag,SQ, neutralnoj test otopini
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utjecaj ovih vrsta moZze se ukloniti, kod toga, mejes se dodati w&a koli¢ina otopine

srebrovih(l) kationa.
3 CHCOO + F€* <= Fe(CHCOOY); (s) (tamnocrveni talog)

Fe(CHCOOY); (s) + 2 HO €<= Fe(OH)CH,COO (s) + 2 CHCOOH (crvenosmi talog)

PonaSanje CHCOO  iona tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
Par kapi otopine, ili kristale uzorka koji ispitujeS na prisutnost acetatnihaion
prenesi u kuSalicu, dodaj etilnog alkohola i jednakkumen koncentrirane sumporne
kiseline (koliko je otopine u kuSalici). KuSalica snoze zatvoriti koma&em vate.
Veome oprezno drze otvor kuSalice od sebe zagrijavaj 1-2 minute.nSkep od
vate. Miris na zrele kruSke ukazuje na prisutd@SETATNIH IONA.
PomjeSaj kruti KHS®s krutim uzorkom i zagrij dréeotvor kuSalice od sebe. OStar
bodljikav miris po octenoj kiselini ukazuje na tisoStACETATNIH IONA.

+
CH,COO HSO +EC bodljikav miri:

F -
CH,COO ic% tamnocrveno obojenje

Bromatni ioni, BrO 3

Bromatni ioni su anioni bromne kiseline HByGDva kiselina ne mozZe se dobiti u
¢istom stanju. Vodena otopina dobije se djelovanjamrijeiene sumporne kiseline
na neki bromat, primjerice barijev bromat. Bromnsekna, odnosno njene soli, u
kiselom mediju su vrlo jaka oksidacijska sredsw@k su u luznatom nesto slabija

oksidacijska sredstva
Ba(Br0,), + H + HSQ, <= BaSQ (s) + 2 H + 2 BrQy
2BrO; +12H + 10 6 <= Br, + 6 H,O
BrO; + 6 H + 6 6 <= Br + 3HO

BrO; + 3H0 +6 é <= Br + 6 OH
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Reakcije BrO3 iona:
Sumporna kiselina(H,SQOy), razrijeiena ne reagira dok koncentrirana radgja

bromatni ion pricemu nastaje elementarni brom i kisik.
BrOy + H" + HSQ <= HBrO; + HSQ
4 HBrO; << 2B (g) +5Q(g) + 2 HO

Redukcijska sredstvajaka redukcijska sredstva (KI, NabOH,SOs) reduciraju

bromatni ion do bromidnih iona.
BrO;y +61+6 H << Br +3 L+ 3 HO
BrO; + 3NO, <= Br + 3NQ;y
BrO; + 3 HSO; <= Br + 3 HSO,

Bromidni ion (kao i jodidni ), u kiseloj otopini okidiraju brogine ione dajti

elementarni brom i jod, koji se mogu potom lakanitifecirati.
BrO; + 5 Br + 6 H <= 3Br,(g)+ 3 HO
BrOy + 6+ 6 H <= 31,(g)+ Br+ 3 H,0

Manganovi(ll) kationi (MNnSQy), u sulfatno-kiseloj otopini daje MnO Intenzitet
boje ovisi o kokini prisutnog iona Br@ i koncentraciji sumporne kiseline. Kod
reakcije smeta prisutnost elementarnogiBona 10, koji daju sléne reakcije.

BrO; +6 Mrf* + 6 H << 6 Mn*" + Br + 3 HO
BrO; +5 Br + 6 H <= 3 Br,(g) + 3 HO

2Mn** + Br, (g) +4 HO <= 2 MnQ, (S) + 2 Bi + 8 H'

PonaSanje iona BrQ" tijekom odjeljivanja i dokazivanja:
U kuSalicu dodaj 1-2 kapi test otopine bromatnihaia 1-2 kapi sulfatno-kisele
otopine MnSQ. Zagrij na vodenoj kupelji 1-2 minute. Pojava ¢reg odnosno
smaieg taloga ukazuje na prisutndBROMATNIH IONA . Osjetljivost reakcije
moze se powv@ati dodatkom kristatia natrijeva acetata i i 3-5 kapi otopine
benzidinova acetata. U prisutnosti bromatnih ioastaije plavo obojenje.

H"+ MnSO,

BO, » MnO, smeti talog
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Razdvajanje i dokazivanje aniona V skupine:
Anioni V analitcke skupine su: klorati CIQ nitriti NO,, nitrati NGOy, acetati
CH3COO i bromati BrQ'. Ova skupina sadrzi u vodi topljivu skupinu i nema
zajednékog skupinskog taloznog reagensa. Mogu se dokazatiginalnom uzorku
prethodnim i specifinim reakcijama. Sustavnu analizu ove skupine réege raditi
I iz centrifugata nakon analize IV skupine (1).
Postupak 1: Uzorak koji sadrzi anione V skupine otopi u vodiazdijeli u pet
dijelova, (ili centrifugat nakon analize IV skup)nekoji se potom analiziraju na
prisutnost pojedinaih aniona ove skupine. 1-2 kapi otopine staviatac stakalce i
dodaj dvostruki volumen otopine anilinova hidrokdiar. U prisutnosti
KLORATNIH IONA nastaje modro obojenje. Taier, kloratni ioni mogu se
dokazati i na slijed® natin: manju koltinu otopine prenesi u kuSalicu, dodaj 5 kapi
koncentrirane dtine kiseline i 2-3 kapi otoine AgNOC(AgNOs) = 0,500 mol [,
te ostavi stajati 2 minute. Centrifugiraj. Ukolikastane talog, odbaci ga. Bistrom
centrifugatu dodaj par kristdh NaNQ i promijeSaj. Nastanak bijelog taloga ukazuje
na prisutnosKkLORATNIH IONA .
Postupak 2: Drugi dio otopine prenesi u kusSalicu i dodaj jekiv@lumen otopine
uree otopljene u klorovodhoj kiselini. Burno razvijanje plina ukazuje nauinost
NITRITNIH IONA . Takaier nitritni ioni mogu se dokazati i na slij@denatin:
Stavi par kapi otopine (ili kristaliuzorka) na satno stakalce, dodaj krigt&eSQ i
2 kapi razrjgene octene kiseline. Sde boja otopine ukazuje na prisutnost
NITRITNIH IONA . Radi lakSeg utavanja boje ispod satnog stakalca stavi bijeli
papir.
Postupak 3:2-3 kapi otopine koju analizira$ na prisutnost aai%y/ skupine prenesi
na satno stakalce, dodaj 2 kapi koncentrirane sumepkiseline i 1-2 kapi alfa-
naftilamina. Ostavi stajati tri minute. Pojava pumpog obojenja oko kapi reagensa
ukazuje na prisutnofNITRATA (2). Takater nitratni ioni mogu se dokazati i na
slijedeti n&tin: Par kristakka FeSQ stavi u kuSalicu. Dodaj par kapi uzorka, a zatim
uz stijenke kuSalice dodaj kap po kap koncentrisumaporne kiseline (3). Nastanak
smeieg prstena na dodirnoj povrSini kristala i otopinkazuje na prisutnost
NITRATNIH IONA (4).
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Postupak 4: Manju kolicinu otopine za analizu prenesi u kuSalicu i dod4j lgapi
etilnog alkohola. Dodaj koncentrirane sumporne lkisetako da ukupni volumen u
kuSalici odgovara dodanom volumenu kiseline. Opoezagrij na plameniku drée
otvor kuSalice od sebe. Tal@r, mozeS otvor kuSalice zatvoriti vatom. Nakon 1-2
minute kuSalicu odmakni od plamena. Miris na zialeSke ukazuje na prisutnost
ACETATNIH IONA . Acetatne ione moze$S dokazati i na sliggdeacin: kruti
KHSO, pomijeSaj s krutim uzorkom u kojem ispitujeS ptmst acetatnih iona i
zagrij na plameniku drze otvor kuSalice od sebe. Razvijanje oStarog bkaljog
mirisa na octenu kiselinu ukazuje na prisutt@SETATNIH IONA .

Postupak 5: U kuSalicu dodaj 1-2 kapi test otopine bromatninaia 1-2 kapi
sulfatno-kisele otopine MnSO Zagrij na vodenoj kupelji 1-2 minute. Pojava
crvenog odnosno sndeg taloga ukazuje na prisutn@&ROMATNIH IONA .
Dokazivanje nitratnih iona u prisutnosti nitritnihiona: Prenesi par kapi otopine u
kuSalicu, dodaj krutog karbamida ili N@I tako da otopina bude zésha. Polako uz
stijenke kusalice dodaj kap po kap sumporne kiselitH,SQ,) = 0,100 mol [,
tako dugo dok se ne prestane razvijati plin duS%m postupkom nitritni ioni se
razaraju. Otopina se moZe ispitati na prisutndsitmih iona pomou kalijeva jodida
ili Skrobnog papira. 1zostanak plavog obojenja e da su nitritni ioni razoreni, a
mogute prisutni nitratni ioni dokazuju se jednom od dakh reakcija primjerice,
prije opisanim postupkom nastanka gieg prstena. Manju kalinu uzorka prenesi u
porcelanski loti¢ dodaj 3 kapi sumporne kiselingH,SQ;) = 3,000 mol [*, 3 kapi
amonijeva sulfata{(NH 4),SOs} = 1,000 mol L. Otopinu polako upari ali ne do
suha jer bi ion N@ ispario kao hlapljiva HN@ Ohladi, dodaj 10 kapi vode i
nekoliko kristaléa FeSQ. Nastank smieg prstena na dodirnoj povrsini kristala i
otopine ukazuje na prisutndstTRATNIH IONA .

Dokazivanje nitratnih iona u prisutnosti kloratnhana: Prenesi par kapi otopine u
kuSalicu i zaluzi dodatkom natrijeva hidroksida.zhatoj otopini dodaj Al ili Zn u
prahu i zakuhaj uz mijeSanje, g@mu se razvija amonijak (crveni lakmus poplavi).
Za vrijeme kuhanja otopinu moze$ nadopuniti vreladom do polovine petnog
volumena. Otopinu zakiseli dodatkom diné kiselinec(HNOs) = 2,000 mol %, te
dodaj AgNQ. Nastanak bijelog taloga ukazuje na prisutnostatioh iona.
Dokazivanje nitratnih iona u prisutnosti jodidnihana: Prenesi 5-6 kapi otopine u
kuSalicu i zakiseli dodatkom octene kiseline. Dodakoliko kapi Pb(CBCOO),

¢ime se eventualno prisutni jodidni ioni taloze WRa,. Centrifugiraj i odbaci talog.

V skupina aniona




Kvalitativna analiza 133

U centrifugatu dokazi nitratne ione nekom od wpisanih reakcija (vidi prethodni
tekst).

Dokazivanje nitratnih iona u prisutnosti bromidnihi jodidnih iona: Reakciju
dokazivanja nitratnih iona po opisanom postupku mogetati ioni Bri I” jer se
dodatkom koncentrirane sumporne kiseline razvigneintarni brom, odnosno jod,
koji dodatkom kristala FeSOtakaier daju obojeni prsten. Dakle, ukoliko su u
uzorku prisutni nitratni ioni uz bromidne i jodidmene, iste treba ukloniti odnosno
maskirati dodatkom 10-15 kapi otopine &¢. Centrifugiraj, odvoji talog od
centrifugata u kojem dalje moze$ dokazati nitraimee po prethodno opisanim

postupcima.

Napomenée
1. Prije paetka sustavne analize aniona V skupine iz centitfugse moraju ukloniti kationi

zajedntkih taloznih reagenasa i to €aB&”*, Cd*, Ag* kationi dodatkom NaC® Nastali talog
se ukloni, filtrat upari na manji volumen iz kojeg potom dokazuju pojedigrd anioni V
skupine
Alfa-naftilaminom se oksidiraju nitratni ioni u sygmrno-kiseloj otopini.
NO,; i NO; anioni reagiraju stho kod ove analize, te je NOione potrebno ukloniti prije
dokazivanja N@ iona (vidi dokazivanje u smjesi).

4. Prisutnost Cr¢¥, I', Br, Fe(CN)*, Fe(CN)}*, SCN, CIO; i NO, iona, utj¢e na odrdivanje
NO; iona, opisanom metodom sde® prstena. Kako su kod sustavne analize anionaévi
anioni, osim CI@ i NO,aniona istalozeni u prethodnim skupinama, potrgenmaskirati samo

anione iz zajediike V skupine.
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SUSTAVNO RAZDVAJANJE | DOKAZIVANJE ANIONA V. SKUPI NE

Clo,,

37

ClO,, NO, NO ; CH OO, BrO ,

Ca2+' Cd2+, Baz+' Ag+

NO

2, NO,, CH,CO0,

BrO,

CoHCIN + ¢

tamnomodro obojenj

Clo,

)

FeSQ + CH COOH [FeSQ + konc. H S¢

smeie obojenje smeli prsten

\

NO, NO,
C,HLOH + konc. H,SQ +t
miris zrele kruske
CH,COO°

NaNO, + H,SQ, + AgNQ,
svjetlozuti talog
BrO,
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