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1 VJEZBA1 -VODIK

1.1 VODIK

Vodik je najlaksi plin koji se slabo otapa u vodidji je u kemijskom pogledu na ainioj
temperaturi relativno malo aktivan. Vodik ne podiEagorenje dok sam na zraku gori. U
smjesi s kisikom (zrakom) vrlo je eksplozivan (fuagc) te je prilikom rada potreban
izvanredan oprez. Vodik ima redukcijska i oksidsl@y svojstva. Osobito jaka redukcijska
svojstva ima u trenutku kad nastaje $tatu nascengli To se objasnjava time da se vodik u
momentu nastajanja nalazi u atomskom stanju. Vaplddi spojeve s negativnim (-1) i
pozitivnim stupnjem oksidacije (+1). Pozitivni sarg ima u spojevima s elementimacge
elektronegativnosti (kisik, fosfor, halogenidi jtchd vodika. U spojevima s elementima koji
imaju manju elektronegativnost od vodika (to su matali), vodiku pripisujemo negativan

stupanj oksidacije. Ove spojeve vodika nazivamaidhicha.
Dobivanje vodika:

Vodik moZzemo dobiti iz njegovih spojeva. U praksi an&ajnije i brojnije one metode
koje se zasnivaju na redukciji spojeva vodika stpaem stupnjem oksidacije.
U laboratoriju vodik se dobiva nggse u Kipp-ovom aparatu reakcijom izthe cinka i
razrijeiene klorovodine ili sumporne kiseline.

[ +1 (o}

Zn(s) + 2H - Zr*" + H (9)

1.1.1 Eksperiment 1. Dobivanje vodika

Uspi u porculansku zdjelicu do polovine volumenatitieane vode, ispitaj reakciju i stavi ha
povrSinu vode komadipapira da pliva. Na papir stavi komédhatrija veltine zrna graska,
stani po strani i promatraj. Kad voda i natrigdas kontakt odvija se reakcija:
(OPREZ)

2Na(s) + 2HO — 2Nd + 20H + Hy ()

Uslijed oslobdene topline nastali vodik pali se uz pucketanjpitd$ reakciju otopine na

lakmus!
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Natrij secuva u boci s petrolejem da neddgou dodiru s vlagom. Hvata ga se pincetom i

rukuje njime poméu komada papira. Ne treba dozvoliti datda dodir s koZom, osobito ako
je koza vlazna

Za laboratorijsko dobivanje vodika moZze nam posiuzimetoda kojom se dobiva
vodik, djelovanjem vode n&vrste hidride, n@e&e na kalcijev hidrid:

+1 -1 0
2H0 + CaH(s) - 2H(g) + C&" + 2 OH
| to je zapravo redoks proces, kod kojeg atom \a@dikmolekule vode oksidira negativan
hidrid ion iz kalcijeva hidrida:
H" + H - Hy ()

1.1.2 Eksperiment 2. Dobivanje vodika

Pripremite epruvetu koja mora biti dobrocepljena gumenimtepom kroz koji prolazi
koljenasto savijena staklena cijev s kapilarom reguk U ovako pripremljenu epruvetu koju
ste wvrstili za zeljezni stativ, dodajte 5 % - tnu otopiklorovodéne kiseline (cca 1/4
epruvete), komadicinka i kristalé bakrova(ll) sulfata pentahidrata (katalizator).dokoji
se p@ne razvijati uvodite u porculansku zdjelicu u kogg¢ nalazi razrigena otopina
detergenta. Kada se porculanska zdjelica ispunhumigma razvijenog plina u nju ubacite
upaljenu Sibicu. Ubacivanjem upaljene Sibice doldaipraska koji prati spajanje vodika i

kisika u vodu.
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- APARATURA ZA DOBIVANJE VODIKA

1.2 ZADACA

NapisSite jednadzbe svih kemijskih reakcija izvetiem vjezbi!

Nacrtajte aparature eksperimenata izvedenih ndbwNjez

Koji je stupanj oksidacije vodika u njegovim spajaa? Navedite primjere!
ZasSto otopina nakon eksperimenta 1 reagira luznato?

Kako se¢uva natrij?

Kako reagiraju metalni hidridi s vodom?



2 VJEZBA?2 - 17. SKUPINA (HALOGENI ELEMENTI)

U 17. skupinu spadaju elementi: fluor (F), klor )}Qirom (Br), jod (I) i astat (At), koji
imaju zajedniko ime halogeni elementi. U elementarnom stanjuhsalogeni elementi
dvoatomne molekule, a veza izdneatoma je kovalentna. Na ¢hbj temperaturi su fluor i
klor plinovi Zutkaste odnosno klor zuto-zelene boje. Brom je ¢glautamno-smée boje. Jod
je krutina sivo-crne boje metalnog sjaja, dok jéasakater krutina, metalnih svojstava,
radioaktivan. Halogeni su vrlo reaktivni elemerfiluor je najelektronegativniji od svih
elemenata, klor ide u red najreaktivnijih elemenatam i jod su po kemijskim svojstvima
analogni kloru, samo Sto brom reagira manje etieogod klora, jod ne tako snazno kao
brom.

Oksidacijska svojstva halogenih elemenata opadagom: fluor, klor, brom, jod, te se
klorom mogu izlgiti brom i jod iz otopina jodida i bromida.

Na osnovu elektrokemijske konfiguracije, odnosntopaja u periodnom sustavu, halogeni
elementi prave spojeve od minimalnog stupnja okgiela—1 do maksimalnog stupnja
oksidacije +7.

Zbog izvanredne kemijske aktivnosti halogeni eletnea nalaze se u prirodi slobodni.
Uglavnom se dobivaju oksidacijom halogenida, odoospojeva u kojima im je stupanj

oksidacije -1.
2.1 KLOR

Klor moZzemo dobiti na razlite na&ine. U laboratoriju klor dobivamo obio oksidacijom
klorid iona nekim oksidacijskim sredstvom koje ineti redoks-potencijal od klora. Takva su
sredstva Mn@ KMnO,, K,Cr,0x5.

MnO,(s) + 2Cl + 4H - Mn* + Ch(g) + 2 HO

2MnO; + 10Cl + 16 H - 2Mrf* + 5Ch(g) + 8 HO

CrO* + 6Cl + 14H - 2CP" + 3Ch(g) + 7HO
Kod dobivanja klora s manganovim(IV) oksidom i i@him dikromatom potrebno je oprezno
zagrijavati, dok kod ostalih zagrijavanje nije ttno. Dobivanje klora u laboratoriju secaee
raditi kroz ovaj kurs zbog sigurnosnih razloga¢ ve se samo objasniti elektrokemijski

postupak dobivanja klora!
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2.1.1 Eksperiment 1. Dobivanje klora elektrolizom

Otopite u 50 crhdestilirane vode 2 do 3 Zlice natrijeva kloridapkite u otopinu 2 do 3 kapi
otopine fenolftaleina i promijeSajte.

Pri¢vtstite "U" cijev za stalak i nalijte u cijev prggmljenu otopinu.

Jedan kraj "U" cijevi z&pite gumenimtepom kroz koji prolazi ugljeni Stapia drugi kraj
"U" cijevi komadom kartona kroz koji je proten drugi ugljeni Stapi Stavite pod vrh kraka
zatepljenog gumenintepom komadi vodom navlazenog plavog lakmusova papira. Paaite d
ugljeni Stapéi budu uronjeni u tektinu. Elektrode spojite s izvorom istosmjerne striajko

da ugljeni Stagi provuien kroz gumentep bude spojen s pozitivnim polom, a ugljeni Stapi

drugom kraku s negativnim polom.

Nakon nekog vremena tekna u katodnom prostoru oboji se ljgasto, Sto zna da je
nastala luzina. Istovremeno u anodnom prostorujezibiplavi lakmusov papigemu je uzrok

izlu¢eni klor.
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U anodni prostor dodajte otopinu kalijevog jodidparr kapi otopine Skroba. Boja anodnog

prostora je postala plava, jer nastali elemenjathsa Skrobom daje tamno plavo obojenje.
Nakon pokusa izvadite anodu iz "U" cijevi i u "Uljaev ulijte natrijevu luzinu W = 10 %),
zatvorite "U" cijevcepom i okrenite nekoliko puta tako da se veZe dav & natrijevom

luzinom u natrijev hipoklorit, NaOCI.

2.1.2 Eksperiment 2. Dobivanje klorovodika i klorovodi¢ne kiseline

Sastavite aparaturu kako je to prikazano na slidMdrate obratiti paznju da je kraj cijevi oko
5 mm iznad povrsine vode u epruveti II. U epruvestavite oko 3 g natrijeva klorida i 5 ém
H,SO, razrijedenja 1:1. Zagrijavajte sadrzaj epruvete lagano Buiei Nastali klorovodik

apsorbira se u vodi uz oslatzmje velike kokine topline.

i
R1

11

yyt!

Vodena otopina klorovodika naziva se klorovwdi kiselina.

2NaCl(s) + H + HSQ - NaSO;(s) + 2 HCI(g)

HCl(g) + ag— H' + CI AH =-74.9 kJ met
a) Ispitajte otopinu lakmusom!
b) Dijelu otopine dodajte par kapi otopine Aghi@®astaje bijeli talog AgCI.
Kao jaka kiselina HCI pravi soli - kloride koji wodi ne hidroliziraju. Kloridi se dobivaju ili
direkthnom sintezom iz elemenata ilicgmitim postupcima koji sluze za dobivanje svih danug
soli: otapanje metala, metalnog oksida ili hidrdesiu kiselini, neutralizacijom luzine ili
djelovanjem kiseline na soli. Skoro svi metalnirido su topljivi u vodi. Slabo je topljiv

olovni Kklorid i talijev(l) klorid a netopljivi su loridi: AgCI, Hg,Cl,, CuCl.
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2.1.3 Eksperiment 3. Spojevi klora - klorati i perklorati

Zagrijavanjem klorati se mogu disproporcioniragma slijedéim reakcijama:

4 KCIO; (s) — 3 KCIOs (s) + KCI(s) (1)

2 KCIO;3 (s) - 2KCI(s) + 3Q@Q) 2)
Opreznim postepenim zagrijavanjem reakcija se kath nemperatura odvija najprije prema
jednadzbi (1). Méutim, ako se zagrijavanje klorata vrSi u prisuskatalizatora kao Sto je

tucano staklo ili Mn@, favorizira se reakcija (2) uz razvijanje kisika.

NAPOMENA: Vidi 3.1.1. Eksperiment 1. Dobivanje i ¥ojstva kisika

2.1.4 Eksperiment 4. Dokazivanje joda

Otopini CuSQ dodajte otopinu KI. Pustite da se slegne talogdad(l) jodida. Odlijte jedan
dio otopine u drugu epruvetu. Toj otopini dodajtede i malo Skroba, otopina poplavi. U
epruvetu s preostalom otopinom i talogom dodajopioe natrijeva tiosulfata sve dok se ne
izgubi sméa boja otopine i taloga. Sada dodajte Skroba -gplteya izostaje:
2CU" + 41 - 2Cul(s) + 4(s) b + Skrob - plava boja
2505 + b 5 S0 + 21

2.2 ZADACA:

NapiSite sve jednadzbe kemijskih reakcija izved@a vjezbi!

Kojim redom rastu oksidacijska svojstva halobesiemenata?

U kojem mediju reagiraju QICIO daj&i klor?

Moze li pH reakcijskog medija utjecati na tijemijske reakcije?

Koji reagens znate za dokazivanje halogenida?

Koji su netopljivi halogenidi?

Kako se zagrijavanjem disproporcioniraju kld?ati

NapiSite Lewisov strukturne formule:,CHCI, CI,CIO, CIO;, CIOs, CIO,!

© N o 00 s~ w0 D PE
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3 VJEZBA 3 - 16. SKUPINA (HALKOGENI ELEMENTI)

U 16. skupinu periodnog sustava spadaju elemeisik kO), plin bez boje, sumpor (S),
krutina Zute boje, pojavljuje se u viSe alotropskibdifikacija, selen (Se), krutina, pojavljuje
se u stabilnoj metalnoj-sivoj modifikaciji i dvijpestabilne nemetalne-crvene modifikacije,
telur (Te), krutina, sivo-bijeli metal, polonij (Pdkrutina, radioaktivan metal. Ovi elementi
nazivaju se i halkogeni elementi (oni koji tvorade), jer su najviSe zastupljeni u rudama.
Medusobno pokazuju manju &tiost u kemijskom ponasanju nego halkogeni elementi.

Takadier i elektronegativnost opada u skupini prema ddigeresantno je obratiti
paznju na nagli skok u opadanju elektronegativnastieiu kisika i sumpora (kisik je odmah
iza fluora najelektronegativniji element). Ovmjenica nam daje pravocekivati razlike u
kemijskom ponaSanju izrda kisika i ostalih halkogenih elemenata kod kojie s
elektronegativnost smanjuje postepeno.

Na osnovu elektronske konfiguracije sa Sest elektra zadnjem energetskom nivou
halkogeni elementi, osim kisika prave spojeve s smaéilnim stupnjem oksidacije +6.
Minimalni stupanj oksidacije halkogenih elemenata grema tome -2. Stabilni spojevi

halkogenih elemenata imé stupnjeve oksidacije -2, +2, +4, +6.

3.1 KISIK

3.1.1 Eksperiment 1. Dobivanje i svojstva kisika, oksidikiseli, bazkni i

amfoterni.

Izratunajte koliko g KCIQ je potrebno uzeti za dobivanje 3.5 Hrisika kod sobne
temperature i atmosferskog tlaka.

lzvazite izr&unatu masu KCl@na laboratorijskoj vagi i stavite u epruvetu. thigpruvetu
dodajte oko 1 g Mn®@i laganim kuckanjem o dlan izmijeSajte sadrZzajugpte. Montirajte

aparaturu kako je prikazano na slici 5.

MnQ
2KCIQ(s) OO - 2KCI(s) + 3Q(g)
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Napunite boce od 500 énvodom do vrha, pokrijte satnim staklom, okrenitgoo prema

dolje i uronite u kadu s vodom. Pod vodom uklorsegno staklo. Lagano grijte sadrzaj
epruvete, p&evsi od gornjeg sloja. Nakon nekoliko minuta istjeje sav zrak iz sustava i
moze se peeti s hvatanjem kisika u boci. Ako je potrebno pelkaSom nesSto vode iz kade,
da se kada ne prepuni vodom koja sada izlazi iz.ddapunite bocu kisikom toliko da u boci
ostane sloj vode od 1-2 cm. Napunite tri boce kisik Boce s kisikom pokrijte satnim

staklom i takaiuvajte (kisik je tezi od zraka).

Zapalite svijéu, pricvrstite je za zicu za izgaranje i unesite u bodasgkom. Svij&a gori

mnogo intenzivnije nego na zraku.

Svi elementi osim plemenitih plinova, prave oksiteki od tih oksida su ionski, neki
kovalentni. Openito, oksidi ionskog tipa nastaju s elementiméijeao u periodnom sustavu,
dakle s elementima male elektronegativnosti i najegionizacijskog potencijala. Tako npr.
CaO sadrzi Cd i O* ione i kao svi ostali ionski spojevi kod sobne pemature je kruta tvar.
Kada se stavi u vodu, ion“Qlaje luZnatu reakciju:

0O+ HO - 20H
Zbog toga se ionski oksidi zovu joS i baznim oksidiili baznim anhidridima. Oni mogu

direktno neutralizirati kiseline, odnosno otapaguwskiselinama.



12
Ako uzmemo CaO i stavimo u vodenu otopinu kiselidelazi do neutralizacije kiseline

prema slijedéoj jednadzbi
CaO (s) + 2H. C&* + HO0

Elementi koji se nalaze na desno u periodnom sugieave okside kovalentnog karaktera, jer
je razlika elektronegativnosti izrde tih elemenata i kisika mala. Zbog kovalentne yeze
mnogi od tih oksida su kod sobne temperature pii(®@,, CO,, NO,, itd.). Oni se otapaju u
vodi dajuii kisele otopine kao Sto smo vidjeli kod $@bog toga se ovi oksidi nazivaju
kiselim oksidima ili kiselim anhidridima.
Oni mogu izravno neutralizirati luzine, odnosnopata se u luzinama. tako npr. ako se,CO
provodi kroz luznatu otopinu, neutralizacija se i@po slijed€oj jednadzbi:

CO,(g) + OH - HCOs
Nije mogite sve okside klasificirati kao bazne ili kao kisekside. Neki oksidi, natito onih
elemenata koji se nalaze po sredini periodnog gasienaju sposobnost da neutraliziraju i
luzine i kiseline, odnosno otapaju se i u luzinamakiselinama. Takve okside nazivamo
amfoternim, a takvi oksidi su ZnO, A3, V05, ShOs itd.

ZnO (s) + 2H - Zr?" + HO

AbOs(s) + 6H -~ 2AP" + 3HO
ZnO (s) + 2 OH+ HO - Zn(OH)*
Al,Os(s) + 20H + 3HO — 2 Al(OH),

Neutralni oksidi definiraju se kao oksidi koji neagiraju s vodom, ne otapaju se ni u
kiselinama ni u luzinama, ne mogu neutraliziratikigeline ni luzine. Takvi oksidi su CO,
N2O i NO.
Od laboratorijskih metoda za dobivanje, kisik sskdksmo vidjeli, moze dobiti zagrijavanjem
klorata.
Umjesto klorata mogu se zagrijavati zivin(ll) okdidbarijev peroksid:

2HgO (s) -~ 2Hg + Q(g)

2 BaQ@(s) — 2Ba0O (s) + 9(q)
Posebno je zanimljiva reakcija s Baer se iznad 973 K taj spoj razlaze na BaO i kigikri
nesto nizoj temperaturi 773 K barijev oksid primenjkisika ponovo prelazi u peroksid.
Laboratorijski moZzemo dobiti kisik, ako na kruti ®a (natrijev superoksid) djelujemo s
vodom:

2NaG (s) + HO - HO, + O,(g) + 2N4 + OH



13

3.1.2 Eksperiment 2. Voda.

Uzmite dvije epruvete i stavite u jednu destiliramuu drugu vodovodnu vodu. U obje
epruvete dodajte olovljev(ll) acetat. Promatrajéstajanje taloga, uzimajuu obzir da se u
vodovodnoj vodi nalaze topljivi hidrogensulfati idhogenkarbonati, koji kod kuhanja vode
prelaze u netopljive karbonate:
Ca(HCQ): -~ CaCQ(s) + CQ(g) + HO
Reakcije koje se zbivaju dodatkom olovljevog(lletata vodovodnoj vodi su slijeck
CHCOO + HO S CHCOOH + OH
HC® + OH - CO® + HO
PE* + CQ* — PbCQ(s)
Posto voda ima veliku néootapanja, prirodna voda nikada nije potpdrsta. Obéno sadrzi
nesto otopljenih soli raznih minerala kr@ge slojeve je prosSla. Natdo je zna&ajno
oneiséenje vode CZ, Mg i F&" ionima jer se prilikom vrenja takve vode stvaraju
netopljivi produkti i takvu vodu nazivamo "tvrdomodom”. Tvrd@&u vode mjerimo tzv.
stupnjevima tvrdée. Njemaki stupanj tvrdée odgovara kotini gornjih iona ekvivalentnoj
masenoj koncentraciji CaO od 10 mgfira jedan francuski stupanj tviglbvode odgovara
koligini gornjih iona ekvivalentnoj masenoj koncentra€aCQ 10 mg/dn.
Razlikujemo prolaznu i stalnu tvrée vode:
a) Prolazna ili karbonatna tvré vode je ona kod koje je u vodi pored spomenugitamih
prisutan i ion HC@. Ovu tvrd@u mozemo ukloniti kuhanjem.
b) Stalna ili nekarbonatna tvré je ona kod koje u vodi pored odgovaégdjumetalnih iona
moze biti prisutan neki drugi anion a ne HCO
Kod uklanjanja prolazne tvrde vode kuhanjem se odvija slijédereakcija. Naime, hidrogen
karbonat nastaje kada voda koja djeluje na Casa@rzi CQ:
CaCQ(s) + HO + CQ(g) 5 Cd&" + 2 HCQ
Reakcija je povratna i kuhanjem se iz otopine Ukl&0,. Ravnoteza se poti@ nalijevo, tj.
dolazi do talozenja kalcijeva karbonata. To je oged najjednostavniji nan da se smanji
tvrdota vode, odnosno da se voda omekSae@ipo se prirodna voda za tetke potrebe

mora prethodno omeksSati. Osobito je to vazno kodev&oja se upotrebljava za parne
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kotlove. Ako parne kotlove napajamo vodom koja Ba@&* i HCO;™ ione kuhanjem se

istalozi CaCQ.
Kako je CaCQ vrlo slab vodi topline, to je ekonominost zagrijavanja takvih kotlova u
mnogome smanjena, a zbog lokalnog zagrijavanja ree®tao i potpuno onesposobiti.
Voda se moZe omeksati i uklanjanjem?Cmna iz otopine. To se postize dodatkom sode,
NaCOs. Dodatni karbonat ion talozi netopljivi karbonat:

cd + CQ* -~ CaCQ(s)
Ako je u vodi osim kalcijeva iona prisutan i hidesgkarbonat ion, voda se mozZze omeksati
dodatkom luZine. LuZina neutralizira HE@n dajwti COs* ion koji onda taloZi CH:

HCO; + OH - CO + HO
Za uklanjanje prolazne tvrde nage&e se vodi dodaje kalcijev hidroksid
Cd" + 2HCQ + C&" + 20H - 2CaCQ(s) + 2 HO

Za meksanje manijih kalina vode upotrebljavaju se razni metafosfati, kai&" ionima daju
topljive kompleksne spojeve. Tako Cn postaje neskodljiv.
Danas u tehnici dominantan polozaj mekSanja vodeimeju postupci s tzv. ionskim i

smolnim izmjenjivaima.

Vodikov peroksid (H,0,)
Cist H,0, je bezbojna tekiina koje se vrlo lako razlaze prema reakciji:
2HO0; - 2H0 + G (9)
U trgovini dolazi kao 3 % ili 30 % vodena otopir#bog stupnja oksidacije -1, peroksidi
mogu primati elektrone i reducirati se do stuprisidacije -2, pa prema tome djeluju kao
oksidacijska sredstva.
HO, + 2H + 2é 5 2H0
Obrnuto, peroksidi mogu otpustiti elektrone i piijeu stupanj oksidacije kisika-nula
(elementarni kisik).
O, (g) + 2H + 2€é5H,0,

Sto znai da peroksidi mogu djelovati i kao redukcijskadsta. Tako npr. vodikov peroksid
moZe iz otopine jodida iztiti elementaran jod:

H,O, + 21T + 2H S Ir(s) + 2HO

ili moze reducirati kisele otopine permanganata:
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5H0, + 2MnQ + 6H 5 50:(g) + 2Mif" + 8 HO

Ipak su oksidacijske osobine peroksidédejazrazene Sto se vidi i iz vrijednosti redoks-
potencijala gore navedenih parcijalnin redoks-jeddba | u alkalnom mediju
hidrogenperoksid ion moZe djelovati kao oksidadjskedstvo, ali slabije nego u kiselom
mediju:
HO, + HO + 2é S5 30H E°=+0.87V
Tako hidrogenperoksid ion moze u alkalnom medijsidikati kromit ion u kromat.
2Cr(OHy + 3HQ S 2CrQ%> + OH + 5HO

3.1.3 Eksperiment 3. Dobivanje i svojstva vodikovog perogida.

U caSu stavite nekoliko grama Ba®dodajte razrijdenu sumpornu kiselinu a zatigaSu
pazljivo promukajte. Sada filtriranjem odvojite talog Bas@ u filtratu dokazite prisustvo
vodikog peroksida.

BaQ(s) + H + HSQ - BaSQ(s) + B0,

U epruvetu stavite otopinu kalijeva permanganadéjselite s par kapi razrijene sumporne
kiseline, te dodajte vodikov peroksid i promatragemijenu boje i nastajanje mjehiai
kisika.

5H,0, + 2MnQ” + 6H - 50,(g) + 2 MR + 8 HO

3.1.4 Eksperiment 4. Vodikov peroksid kao oksidacijsko sedstvo.

Stavite u epruvetu 5 kapi razdgene vodene otopine kalijevog jodida, dodajte 2 K&pho -
tne otopine sumporne kiseline i 2 kapi otopine B&roloj smjesi dodajite kap po kap 3 % -
tnu vodenu otopinu vodikova peroksida neprekidnotrpsii epruvetu. Otopina se oboji

modro. ObrazloZite opaZanja.
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3.2 SUMPOR

Sumpor se moze dobiti oksidacijom$4
HS (g) + 1.5Q(9) -~ HO + SQ(g)
2HS (9) + SQ(9) - 3S(s) + 2kD(9)

Sumporovodik (vodikov sulfid)

Dobiva se djelovanjem kiseline na sulfide:
ZnS (s) + 2H - zZn** + HS (g)
Pored kiselih svojstava,,8 pokazuje i znatna redukcijska svojstva. Sa shalmksidacijskim
sredstvima KIS se oksidira do elementarnog sumpora:
2F€" + HS(g) - 2Fé" + S(s) + 2H
dok se s j&im oksidacijskim sredstvima sumpor oksidira do sjaksidacije +4 ili +6:
2HS(g9) + 3Q(9) - 2SQ(9) + 2HO(9)
HS+ 4Chkg) + 4HO —~ HSQ; + 8CI + 8H
5HS + 8MnQ + 24H - 5HSQ + 8Mf" + 12HO
Sulfidi su soli vodene otopine sumporovoika. Akang&i topljivi sulfid otopi u vodi, otopina
reagira luznato zbog hidrolize sulfid iona:
NaS (s) + HO - 2Nd + HS + OH
odnosno
S + HO S HS + OH
Sulfide prema topljivosti dijelimo u tri skupine:
1. Sulfide topljive u vodi (alkalijski i zemnoalkgski sulfidi)
2. Sulfidi topljivi u kiselinama bez oksidacijskdgelovanja (ZnS i FeS)
3. Sulfidi topljivi u kiselinama s oksidacijskimealpvanjem (CuS, PbS, B3, AgS i SnS).
Ovi sulfidi imaju tako malu vrijednost produkta tpyosti, odnosno koncentracija sulfid iona
je tako mala da ne moze zadovoljiti ravnotezu:
S+ 2H S HS(g)
3CuS(s) + 8H+ 2NQ - 3CU#" + 3S(s) + 2NO (g) + 4.8

HgS otapa se samo u zlatotopci (smjesa konc. HBGI®3)
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HgS (s) +2N@ + 4Cl + 4H - HgCL* + 2NQ(g) + S(s) + 2D

3.2.1 Eksperiment 2. Redukcijsko djelovanje hidrogensulfila

Dodavati otopinu N£& u erlenmayerice u kojima imate kisele otopinepruoj otopinu

kalijeva permanganata, a u drugoj otopinu kalijgkaomata.

H25(g)
_.%_%_D \

KMI? 04

Promatrajte promjenu boje u prve dvije Erlenmayeric
5HS + 8MnQ + 24H - 5HSQ + 8Mrf" + 12 HO
3HS + 4CpO;” + 32H - 3HSQ + 8CF" + 16 HO
Dodavati otopinu Ng& u erlenmayerice koje sadrze otopinu AgNCPbCb. Promatrajte
talozenje sulfida, koje onda otopite u raztgaoj HNQ; (1:1). Koja je razlika izméu jednog i
drugog sulfida u topljivosti.
2Ag° + S (Q) - AgS(s) + 2H
PK¥* + H,S(g) — PbS(s) + 2H
3AgS(s) + 8H + 2NQ - 6Ag + 3S(s) + 2NO(g) + 4.9
3PbS(s) + 8H+ 2NQ - 3PE" + 3S(s) + 2NO(g) + 4.8
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Sumporov(lV) oksid (SP

Sumporov(lV) oksid je plin i njegovom reakcijom ®dom nastaje sumporasta (sulfitna)
kiselina. SQ kao i sulfiti mogu djelovati i kao redukcijska a#& oksidacijska sredstva. Ipak
im je redukcijsko djelovanje daleko izrazenije,at#o u luznatom mediju:
SO + HO + 2é 5 SO~ + 20H E°=-0.90 V
Otopine sumporaste kiseline kao i otopine sulfileunpostojane jer se kisikom iz zraka
oksidiraju na sumpornu kiselinu, odnosno sulfate:
28Q* + G (g) - 2SQ*
U slabo kiselom mediju redukcijsko djelovanje higlasulfita, odnosno sumporaste kiseline
slabi Sto se vidi i iz potencijala parcijalne redg&dnadzbe:
HSO, + 2H + 2é 5 HSO; + HHOE’=+0.20V
ali ipak mogu reducirati razrigenu kiselu otopinu permanganata, ili iz otopineajadz|iti
elementaran jod:
2MnO; + 5HSQ@ + 6H - 2Mrf" + 5HSQ + 3HO
2105 + 5HSQ + 2H - I,(s) + 5HSG + H0
Oksidacijsko djelovanje sumporaste kiseline je wtbbo, ali se znatno posava u prisustvu
viska H iona pri¢emu redukcija ide do elementarnog sumpora ili sumika:
HSO; + 4H +4¢€é - S(s) + 3HO E°=+0.43V
H,SO; + 6 H + 66 -~ H,S(g) + 3HO E°=+0.33V
H,SO; + 3Zn(s) + 6 H — H,S(g) + 3ZA" + 3HO

Slika 8.

NaSO;(s) + 2H - 2N& + SQ(g) + HO
2NO; + HSQ + 2H - 2NO:(g) + HSQ + H0
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3.2.2 Eksperiment 3. Redukcijska svojstva sumpora(lV).

U tri epruvete stavite otopinu KMnOU prvu epruvetu dodajte razidene HSO,, u drugu
vode, a u tréu koncentrirane luzine. Zatim stavite u sve triumete, uz stalno ntlanje,
NaSQO;. U prvoj epruveti otopina se obezboji, u drugojidecuje crno smé MnO,, a u
trecoj epruveti dobije se najprije zelena otopingVlKRO,, a kasnije se izliuje crno smé
MnO,:

) 2MnQ + 5HSQ + 6H - 2Mrf" + 5HSQ + 3HO

) 2Mn@ + 3SQ* + O - 2MnG; + 3SQ* + 2 0H

) 2MnO; + SQ* + 20H - 2MnQZ + SQ* + H0

3.3 ZADACA:

NapiSite sve jednadzbe kemijskih reakcija izvedakigperimenatal
Nacrtajte sve aparature kojima ste se sluzilizwodenju vjezbi!
Navedite koje laboratorijske metode znate za dolpevkisika!

Sto su to kiseli, bazni i amfoterni oksidi. Navedirimjere.

Koju nazivamo stalnom, a koju prolaznom twdm vode?

2 T o

Da li je vodikov peroksid u kiselom medijucg oksidacijsko ili redukcijsko sredstvo?

Navedite primjer.

~

Koja svojstva pokazuje sumporovodik? Sto nazivaaifidsma?

8. Kako dijelimo sulfide po njihovoj topljivosti?

9. Navedite primjere iz kojih moZzemo vidjeti da je quomasta kiselina i oksidacijsko i
redukcijsko sredstvo!

10. Napisite Lewisove strukturne formule: Op,@s, H,O, H,O,, S, SQ, SQ;, SO, H,S,
$, 9%, &% &%, &, SO, H;S0si H2S0u.

11. Koji stupanj oksidacije imaju kisik i sumpor u swojspojevima?
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4 VJEZBA4 - 15. SKUPINA

U 15. skupinu periodnog sustava spadaju slgegéementi: dusik (N), plin bez boje;
fosfor (P), krutina dolazi u tri alotropske modédikje (crni, bijeli i stabilna modifikacija
crvenog fosfora); arsen (As), krutina dolazi u evglotropske modifikacije (sivi-metalni i
Zuti-nemetalni); antimon ili stibij (Sb), krutinaolhzi u dvije alotropske modifikacije (sivi-
metalni i zuti-nemetalni antimon); bizmut (Bi), kina crveno-sivo-bijeli krti metal.

U ovoj skupini imamo potpunu promjenu osobina a@Z#o nemetalnih do metalnih, kako
idemo u skupinu prema dolje. Lak&anovi skupine, dusik i fosfor, tipmi su nemetali i grade
samo kisele okside. Sredrjianovi skupine, arsen i antimon su nemetali i grandoterne
okside. Najtezi element skupine bizmut je metabdgsamo bazne okside.

Elektronegativnost opada od duSika prema bizmutuzsa&i da raste metalni, a opada
nemetalni karakter ovih elemenata. Té&ou ovoj skupini postoji nagli skok u vrijednosti
koeficijenta elektronegativnosti iz duSika i ostalih elemenata ove skupine. Iz ovih
razloga mozemodekivati i razlcito kemijsko ponasanje duSika u odnosu na ostalmahte
ove skupine. DuSik i pored velike elektronegatiinaskisikom pravi spojeve u kojima ima
pozitivan stupanj oksidacije. Maksimalan stupargidécije ovih elemenata je +5 do -3, a
najstabilniji su spojevi s neparnim stupnjem oksiga
Vrijednosti redoks-potencijala ukazuju da ni jedzoh elemenata 15. skupine nije naro

reaktivan.

4.1 DUSIK

Amonijak - NH

Amonijak je kod sobne temperature bezbojan plirckbwa i neugodna mirisa. Zbog velike
razlike u elektronegativnosti izre duSika i vodika, molekula amonijaka je vrlo sbahi
Veza N-H je kovalentna s jako izraZzenim ionskimakaerom. Otuda polarnost molekule
NHs. Lako se otapa u vodi:

NHs(g) +HO S NH," + OH

Amonijak mozemo dobiti iz njegovih soli, kakemo vidjeti iz slijedéa dva eksperimenta.
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4.1.1  Eksperiment 1. Dobivanje amonijaka.

a) Stavite u epruvetu par kristala MH i dodajte par kapi konc. otopine NaOH (mozZe se u
epruvetu dodati granula krutog NaOH i malo vode)jad se miris na amonijak, kojeg
mozete dokazati navlazenim crvenim lakmus papirom:

NHs” + OH - NH;(g) + HO
b) Kod zagrijavanja krutog amonijeva klorida, onraspada na plin HCI i N Stavite u

epruvetu kruti NHCI, te plavi i crveni lakmus papir (navlazen) iwvgprema slici 10.).

" CRVENL LAKMUS

T VATA
" PLAVI LAKMUS

Slika 10.

Amonijak i klorovodik imaju raztiite molarne mase pa prema tome i atdibrzine difuzije.
Posto je brzina difuzije obrnuto proporcionalnadnanom korijenu molarne mase plina, to
¢e amonijak brze difundirati. (Molarna mag#NH-) = 17 g mof', a molarna massl(HCI) =
36.5 g mat).

Raspad amonijevih soli zagrijavanjem, madena dva naina:
1. Amonijeve soli kiselina koje ne djeluju oksidaki, raspadaju se na amonijak i
odgovarajdu kiselinu. Sto je kiselina slabija to je temperatodgovarajée amonijeve soli
niza:

(NH4)2COs(s) 5 2NH; (g) + CQ(9) + HO  (kod 333 K)

NH4CI (s) 5 NHs(g) + HCI(g) (kod 623 K)
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2. Amonijeve soli kiselina koje djeluju oksidacijskaspadaju se tako da anion oksidira duSik

iz stupnja oksidacije —3 na elementarno stanjeelki drugi viSi stupanj oksidacije:
3 46 +3 0
(NH4)2Cr207 (s) - CrOs(s) + N (g) + 4 HO (9)
3 45 1
NH4NO;3 (s) - N2O (g) + 2 HO (9)
Amonijak djeluje kao redukcijsko sredstvo:

4NH;(g) + 5Q(9) -~ 4NO(9) + 6HO(9)
Hidrazin NoH4

Cisti hidrazin je kod sobne temperature bezbojnadek. U vodenim otopinama djeluje kao
baza, ali slabije od amonijaka. Pravi dva niza soli

NoHs + H - NoHs'

NoHs™ + H - NoH¢™

Hidrazin moze djelovati i kao oksidacijsko i kadué&cijsko sredstvo.

Reakcije u kojima dolazi do izrazaja redukcijskeldyanje hidrazina vrlo su brze, pa se zato
ovaj spojce&e spominje kao redukcijsko sredstvo. Odgovaiapotencijali parcijalnih
redoks jednadzbi u kiselom i alkalnom mediju jesu o

0 -2
N2(g) + 5H + 4¢é S N2H5+

0 -2

N2(g) + 4HO + 4é S NHy + 4 OH
Iz tih se potencijala vidi da je hidrazin znatnégjaedukcijsko sredstvo u alkalnom nego u
kiselom mediju. Tako hidrazin lako reducira amafija otopinu Ag iona uz izlgivanje

srebrnog ogledala:

4 Ag(NHs)," + 40H + NoHs — 4 Ag(s) + 8NH(g) + N (g) + 4HO
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4.1.2 Eksperiment 2. Srebreno ogledalo

Stavite u epruvetu otopinu AgN® dodajte toliko amonijaka da se nastali talogoot&ada
se sve otopilo dodajte otopinu hidrazin sulfatdudit ¢e se srebreno ogledalo. Da bi se
srebreno ogledalo ljepSe izilo epruveta mora biti potpunssta (ne masna). Ako iztivanje

ide sporo, malo zagrijte na vodenoj kupelji.

Dusikov(l), dusikov(ll) i dusSikov(IV) oksid

Dusikov(l) oksid, NO, je kod sobne temperature vrlo stabilan i nereakt plin. NO
zagrijavanjem se razlaze na dusik i kisik:
2N0(9) - 2N (9) + @ (9)
Dobiva se blagim zagrijavanjem NNOs:
NH4NO3 (s) - N2O (g) + 2 HO (9)

Dusikov(ll) oksid, NO, je bezbojan i vrlo otrovatip Termiki je vrlo stabilan. Kemijski,
dusSikov(Il) oksid znatno je aktivan. Pri tome d@ado izrazaja njegova oksidacijska i
redukcijska svojstva. Redukcijska svojstva su nte jarazena. S kisikom iz zraka lako se
oksidira na NQ.
Laboratorijski ndin dobivanja NO, zasniva se na redukciji razigee dusine kiseline
bakrom ili Zivom, tj. s metalima koji imaju pozitiji redukcijski potencijal od vodika:

3Cu(s) + 8H+ 2NQ - 3CUH" + 2NO(g) + 4 KD
Dusikov(lV) oksid, NQ, laboratorijski se moze dobiti redukcijom konc. GNbakrom ili
nekim drugim metalom koji ima pozitivniji redukdijispotencijal od vodika:

Cu(s) + 2N@ + 4H - Ct" + 2NGQ(g) + 2HO
ili zagrijavanjem olovljevog(ll) nitrata, Pb(N:
2Pb(NQ)2 (s) -~ 2PbO (s) + 4NO(g) + G (9)
NO, hladenjem dimerizira u BD,. DusSikov(IV) oksid je jako oksidacijsko sredstvo:
N,Os(g) + 2H + 2é 5 2HNG
N2O4g) + 4H + 4é 5 2NO(g) + 2HO

Otapanjem u vodi N&(N,O,) se disproporcionira na ddau kiselinu i dusikov(ll) oksid:

+4 +5 +2

3NO(g) + HO 5 2H + 2NQ + NO(g)
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Zapravo, najprije nastaje smjesa dnsii duSikaste kiseline:

v +5 +3
2NO, (g) +HO -~ H" + NO; + HNO
ali se dusSikasta kiselina opet dalje disproporcana duginu kiselinu i duSikov(ll) oksid:
+3 +5 +2
3HNOQ, -~ H" + NO; + 2NO(g) + HO
Otapanjem dusSikova(lV) oksida u luzinama nastajgsannitrata i nitrita:

2NOG:(g) + 20H -~ NOs + NGO, + HO

4.1.3 Eksperiment 3. Otapanje bakra u razrijedenoj dusinoj kiselini.

Stavite u dvije epruvete nekoliko koméalibakra, u jednu dodajte oko 5 mL raztgee, a u
drugu oko 2 mL koncentrirane HNO

Epruvetu s razrigenom dusinom kiselinom lagano zagrijte.

Usporedite boje otopina nakon otapanja bakra, §&htenzasto su takve? Koji plinovi se

razvijaju u epruvetama i koje su boje? NapiSiteavdgajite kemijske reakcije!

Dusina kiselina HN@

Cista dudina kiselina je bezbojna tekina ali izlozena svjetlosti postaje siae zbog
otpustanja N@
4HNG; - 2H0 + 4NQ(g) + Q(9)
Dobiva se kako smo vidjeli iz NDa moze se dobiti ako na kruti natrijev nitratlgjemo s
umjereno koncentriranom sumpornom kiselinom:
NaNQ; (s) + H + HSQ S HNO;(g) + NaHSQ

Ova reakcija je kod obme temperature reverzibilna, ali ako se grijanjeklanja HNG;
ravnoteza se pore nadesno.
Nitrat ion se moze reducirati na bilo koji stupakgidacije dusika. Mogwe parcijalne redoks-
jednadzbe nitrat iona u kiselom mediju su slifede

2NO; + 4H + 2é S N)O4(g) + 2HO

NOs + 3H + 2é S HNO, + H0
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NO; + 4H + 3é 5 NO(g) + 2HO

2NO; + 10H + 86 5 N,O(g) + 5HO
2NO; + 12H + 10é S Nx(g) + 6 HO
NO; + 8H + 6é& S5 NH:OH" + 2 HO
2NO; + 17H + 14é S NyHs" + 6 HO
NO; + 10H + 8é 5 NH; + 3HO
| u luznatom mediju nitrat ion je oksidacijsko ssea@ samo znatno slabije nego u kiselom
mediju:
NOs; + HO + 2é 5 NO, + 20H
2NO; + 5HO + 865 N,O(g) + 10 OH
2NO; + 6HO + 1065 Ny(g) +12 OH
NO; + 6HO + 85 NH3;(g) + 9 OH

4.2 FOSFOR

Elementarni fosfor dobiva se iskijiyo zarenjem kalcijeva fosfata s silicijevim(lV) elklom i
ugljikom u elektrénim petima pri temperaturi 1573 K:

2Ca(POy)2(s) + 6SIQ(s) + 10C(s)-» 6CaSiQ(1l) + 10CO (g) + F09)
Spojevi fosfora stupnja oksidacije +5 najvaznijj aweina od njih i najstabilniji, p&emo
zato ovdje spomenuti samo:
fosforov(V) oksid, RO,g; fosfornu kiselinu, HPOy; soli fosforne kiseline (fosfate); fosforastu
kiselinu, HPHG; i njene soli fosfite u kojima fosfor ima stupamjstdacije +3.
FOSFORASTA KISELINA, HPHG;, nastaje ako na fosforov(lll) oksid djelujemo hiach
vodom:

P,Os (S) + 6 HO — 4 HPHO;

Cista kiselina kao i njena vodena otopina, zagrijgem se razlazu na fosfin i fosfornu
kiselinu:

+3 -3 +5

4 HoPHO - PH(g) + 3 HPO,
H,PHG; diprotonska je kiselina koja ionizira u dva stupng@aje dva niza soli hidrogenfosfite

i fosfite:
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HPHO; 5 H' + HPHQ

S
HPHO; S H" + PHQ>
Fosforasta kiselina i fosfiti mogu se reduciratimpofosforastu kiselinu (HPi®D,) odnosno
hipofosfite i tada imaju oksidacijska svojstva, eddukcijska svojstva su im mnogaocga
izrazena u kiselim, a pogotovo u luznatim otopinama
+5 +3
PQ> + 2H0 + 2é& SPHO” + 3 0H

+5 +3

HsPO, + 2H + 2é S5 H,PHO; + HO

Svi alkalijski fosfiti lako su topljivi u vodi, a emnoalkalijski neSto manje. Najvaznije su
natrijeve soli: NaHPH®@i Na,PHO:.
FOSFOROV(V) OKSID, RO, nastaje izgaranjem fosfora s dovoljnom &olbm zraka:
Ps(s) + 5Q(9) - PsO10(9)
Odretivanjem molekulske mase ustanovljeno je da imafoxuulu R,Os.
FOSFORNA KISELINA, HPQO,, moZe se dobiti reakcijom izrhe fosforova(V) oksida i
dovoljno vode:
PO (s) + 6 HO — 4 HPO,
S manjom kokinom vode fosforov(V) oksid daje metafosfornu (Hf,@dnosno difosfornu
(pirofosfornu) kiselinu (#P.0O;). Fosforna kiselina moZe se dobiti i reakcijom e
kalcijeva fosfata i sumporne kiseling € 30%). Vodena otopina fosforne kiseline djelug® k
triprotonska kiselina i daje tri niza soli (dihidrenfosfate, BPHO,; hidrogenfosfate, HP{;
fosfate, PQ):

HPO, 5 H' + HPOy
HPO, 5 H" + HPQ*
HPO? S H" + PQ*

Sve tri vrste fosfata, ponaSaju se r@uwi prema zagrijavanju. Fosfati su kod visoke
temperature stabilni. Hidrogenfosfati zagrijavanjgaju difosfate (pirofosfate):
2 NgHPO, (s) — NaP;07(s) + HO (g)
a dihidrogenfosfati slabijim zagrijavanjem (433 dgju dihidrogenpirofosfate:
2 NaHPO, (s) - NaHP.07 (s) + HO (g)
dok j&im zagrijavanjem (513 K) nastaju metafosfati:
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NaH-P,07 (s) - 2 NaPQ (1) + RO (g)

4.3 ARSEN

Arsen se javlja u prirodi omo u obliku sulfida. Dobiva se przenjem sulfida, ggmu ovi
prelaze u oksid, a zatim se oksid reducira ugljikom

2A5S5(s) + 9Q(9) - AsiOs(9) + 6SQ(9)

A0 (s) + 6C(s)- Au(g) + 6 CO(9)

Za dokazivanje minimalnih kalina arsena (prilikom raznih trovanja) sluzimo se
Marschovom probom.
ARSENOV(Ill) OKSID, As0s, djelomiEno se otapa u vodi i nastaje arsenasta kiselina,
H3AsOs, koja nije poznata éistom stanju, nego u vodenim otopinama. To je dtipmska

kiselina i daje tri niza soli:

HsASO; 5 H' + HASOs
H.,ASOs 5 H' + HAsQ?®
HASO:> 5 H' + AsQ™

Danas se arsenit ion ¢bo piSe, As(OH), Sto se obrazlaze neutralizacijom baznog oblika
arsenaste kiseline:

As(OH) + OH S As(OH),
Arsenasta kiselina i arseniti mogu djelovati i kksidacijska i kao redukcijska sredstva. Kod
oksidacijskog djelovanja reducira se arsenastaik&selo elementarnog arsena, a &na
redukcijskim sredstvorak i do arsina tj. stupnja oksidacije arsena —3:

H3AsO; + 32Zn(s) + 6 H  AsHs(s) + 3ZA* + 3HO

Prilikom redukcijskog djelovanja arsenasta kiseBraoksidira u arsensku kiselinu.

H3ASOs + H,O S H3AsO, + 2H' + 26
Tako jod oksidira arsenastu kiselinu (arsenitiselom mediju) u arsensku:
H3AsO; + HHO + b S HiAsOy + 21 + 2 H
Arsenov(lll) sulfid dobivamo kao Zuti talog premeakciji:

2 As(OHY" + 3HS(g) - ASS3(s) + 4HO + 2 H
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ARSENSKA KISELINA, HAsO,, dobiva se oksidacijom arsenovih(lll) spojeva,cagdje

oksidacijom AgOs s konc. HNQ:
+3 +5 5 +a
As;Os(s) + 8H + 8NQ + 2HO - 4 HAsO; + 8NG ()
H3AsO, slaba je triprotonska kiselina i daje tri nizaisbimjereno je oksidacijsko sredstvo i

pri tome se reducira na arsenastu:
+5 +3
HaAsSO; + 2H + 2é S HsAsO; + H,O E°=+0.56 V
Ako H,S uvodimo u jako kisele otopine arsenske kisetmlezi se zuti AsSs:

2 HASOs + 5 HS (g) - ASs(s) + 8 HO

4.4 ANTIMON

Dobiva se iz sulfida na isti tim kao i arsen, pgdemu nastaje antimonov(VI) oksid:
2ShS;(s) + 100(g) - ShOs(s) + 6 SQ(9)
ShOs(s) + 8C(s)-» 4Sb (1) + 8CO (g)
Zbog pozitivnijeg redoks-potencijala od vodika, iam@in se ne otapa u neoksidiréja
kiselinama. Lako se otapa u sumpornoj i &osj kiselini. Otapanjem u $$O; dobiva se SB
ion:
2Sb(s) + 3HSO + 9H - 2SPH* + 3SQ(g) + 6 HO
a otapanjem u duSioj kiselini nastaju spojevi u kojima antimon intaggan] oksidacije +5:
2Sb(s) + 10H+ 10NQ + 2HO — 2 H[Sb(OH}] (s) + 10 NQ (g)
Antimon pravi trihalogenide od kojitemo spomenuti antimonov triklorid, SBCOvaj klorid
najlakSe se dobiva otapanjem antimonova(lll) oksiddorovodinoj kiselini. Antimonov(lll)
klorid s vodom hidrolizira dajti bijeli netopljivi antimonov oksid klorid:
SbCk + HHO S SbOCI(s) + 2H + 2ClI
Dodatkom veéih koli¢ina vode hidroliza se nastavlja:
4SbOCI(s) + O S  ShOsCly(s) + 2H + 2ClI
a s vréom vodom hidroliza ide do oksida:
ShO:sCly (s) + HO S ShOs(s) + 2H + 2ClI
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Kod svih ovih hidroliza uspostavlja se ravnotezaodBtkom klorovodine kiseline ova

ravnoteza potiskuje se na lijevu stranu i otopieazbistri. U stvari, klorovodna kiselina
koju smo dodali pravi sa SbCkompleksne spojeve kloroantimonata(lll): SECEbCE i
SbCE*. Ovi spojevi znatno su manje podloZni hidrolizi BbCh.
Kloroantimonat(lll) ioni mogu se oksidirati jakimksidacijskim sredstvima (Br) MnOy,
I03") u heksakloroantimonat(V) ion:
5SbCk + 2Br + 12H + 10Cl - 5SbC§ + Br + 6 HO
Otapanjem u luzinama antimonov(lll) oksid daje muatnat(lll) ione:
ShOs (s) + 40H - 4SbQ + 2HO
ShOs (s) + 4 OH + 6 HO — 4 Sb(OHY)
Antimonov pentaklorid s vodom daje heksahidroksoammatnu kiselinu:
2ShCk + 12H0O — 2 H[Sb(OH)] (s) + 10H + 10 Cl
a u otopinama alkalijskih klorida nastaje heksatdmtimonat(V) ion, SbGl
ANTIMONOV(IIl) SULFID, Sb,S;, nastaje kao naraéasti talog ako b5 uvodimo u slabo
kisele otopine antimonovih soli. &k se otapa u klorovoenoj kiselini za razliku od AsSs:
2SB" + 3HS(g) — ShS;(s) + 6 H
ANTIMONOV(V) SULFID, ShSs, moze se dobiti zakiseljavanjem otopina tioantiatv)
iona. Netopljiv je u vodi, boja mu je nat@astozuta. Otapa se u kloroveadoj kiselini, ali je
otapanje préeno redukcijom antimona na stupanj oksidacije sthdobno se sulfid oksidira
na elementarno stanje:
ShSs(s) + 6H - 2SB* + 2S(s) + 3b5(q)
4.5 ZADACA:
. Napisite sve jednadzbe kemijskih reakcija izvdle eksperimentimal
. Nacrtajte sve aparature kojima ste se sluzdiikwaienja eksperimenata!
. Kako se mijenja elektronegativnost i redoks-poijal u 15. skupini?
. Kako laboratorijski moZzemo dobiti dusik?
. Je li duSik gori i da li podrzava gorenje?
. Na osnovu rezultata eksperimenata, Sto ste rmafgljciti o reaktivnosti dusika?
. Koje stupnjeve oksidacije ima dusSik u svojimjspona?
. Koje okside dusSika znate i kako se dobivaju?
. Napisite strukturne elektronske formule@\ NO, NOs, NO,, N2O4, N2Os, HNO,, HNO;,
HoPHG;, HPOy, Ay, AsHs, H3ASOs, H3ASOy.

© 00 N O o b~ W N P
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5 VJEZBAS-14.,13. 2., 1. SKUPINA

Ovoj skupini pripadaju slijede elementi: ugljik (C), krutina, pojavljuje se u ig
alotropske modifikacije (dijamant-metastabilan afgrstabilan); silicij (Si), krutina tamno
sive boje, kristalizira u oktaedrima; germanij (Gsiivo-bijeli jako krti metal; kositar (Sn),
sivo-bijeli sjajni metal; olovo (Pb), modrikastossimeki metal.

Elektronegativnost ovih elemenata opada od C pr&ba metalni karakter raste a
stabilnost hidrida opada. Kiseli (odnosno baznipkter oksida i hidroksida opada (odnosno
raste) od C prema Pb.

Niske vrijednosti koeficijenta elektronegativnoskiazuju da primanje elektronadeebiti
karakteristika ovih elemenata i dacedako praviti ione s negativnim stupnjem oksidacifla
njih mozemo oekivati samo kod ugljika i silicija.
lonizacijski potencijal opada u skupini prema doysim kod olova (uslijed kontrakcije
lantanida).

Na osnovu elektronske konfiguracije ovih elemematap?, mogli bi aekivati pojavu
stabilnih kationa s dva naboja. Meim, ove monoatomske katione rade samt SRK".
Niske vrijednosti redoks-potencijala ukazuju nabalakemijsku aktivnost elemenata 14.
skupine.

Maksimalan stupanj oksidacije ovih elemenata uavjim spojevima je +4, a minimalan

—4. Stabilne spojeve mozemoekivati kod stupnja oksidacije -2, -4, +2, +4.

5.1 14. SKUPINA - UGLJIK

Dvije modifikacije ugljika, dijamant i grafit raduju se u strukturi. Grafit je stabilniji i u
odnosu na njega dijamant predstavlja metastablisttopsku modifikaciju ugljika.
UGLJIKOV(Il) OKSID, CO, laboratorijski se dobiva odimanjem vode mravljoj kiselini,
odnosno formijatima uz zagrijavanje:

HCOOH + HSO, —~ CO(g) + HO" + HSQ
Velike kolicine CO imamo kod proizvodnje generatorskog plimaj¢sa CO i M iz zraka) i

vodenog plina (smjesa CO i;H CO je izrazito redukcijsko sredstvo. Upotrebdjase za
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redukciju Zeljeznog oksida kod dobivanja zeljezakd@ier moze reducirati i ione nekih

plemenitih metala, kao npr. paladijev kation:

P + CO(g) + HO - Pd(s) + CQ(g) + 2H
Ovo je osjetljiva reakcija za dokazivanje CO.
UGLJIK(IV) OKSID, CGO,, je plin bez boje i mirisa i za razliku od CO nipgrovan. Za
laboratorijsko dobivanje Cnajpogodniji nain predstavlja djelovanje klorovatfie kiseline
na kalcijev karbonat:

CaCQ(s) + 2H - c&" + O + CQ(9g)

Industrijski se dobiva u velikim kaiinama prilikom vrenja Sera i termékim razlaganjem
CaCaQ.
Kao Sto smo mogli i &kivati CQ nema redukcijsko djelovanje, dok mu je oksidaaijsk
djelovanje vrlo slabo. Dolazi do izraZzaja samokanaredukcijskim sredstvom:

+4 o +2

CO;(9) + C(s)~ 2CO(9)
Pod odrdenim uvjetima C@moze oksidirati alkalijske i zamnoalkalijske elerte Npr. ako
se Mg Zica upali na zraku, izgaranje se nastawjatmosferi CQ
Mg (s) + CQ(g) - 2MgO(s) + C(s)
Vodena otopina C&reagira kiselo zbog stvaranja diprotonske kiseHp€0Os:
CO(g) + HO S H,CO; S5 H' + HCQ
ali su ove ravnoteze jako pomaknute ulijevo.
Ugljicna kiselina daje dva niza soli: hidrogenkarbonakarbonate. Kako je ¥£0; slaba
kiselina, hidrogenkarbonati imaju bazna svojstva:
HCO; + O S H,CO; + OH
CO* + HO 5 HCO; + OH
a vodena otopina korbonata reagira izrazito luzn&@odavanjem Kkiseline otopinama
karbonata, neutraliziraju se Okbni, ¢ime se obje navedene ravnoteZze ganma desno.
Zagrijavanjem, hidrogenkarbonati uz razvijanje @elaze u karbonate:
2HCOy 5 CO% + H,O + CQ(9)
Obrnuto, uvdenjem CQ u otopinu karbonata dobivamo hidrogenkarbonate:
CaCQ(s) + HO + CQ(g) 5 Cd&" + 2HCQ
Svi hidrogenkarbonati topljivi su u vodi, osim NaB¢koji ima ogranienu topljivost. Svi

karbonati te3ko su topljivi osim karbonata alk&ifismetala i NH".
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Kruti hidrogenkarbonati zagrijavanjem prelaze u@dgajute karbonate:

2 NaHCQ (s) -~ Na&COs(s) + HO (g9) + CQ(9)

5.1.1 Eksperiment 1. Dobivanje ugljikova(ll) oksida, CO.(OPREZ!)

HCOOH :
o DD : P
ocl. _

}—f|-—{*a
' : :;\_,q—/): -
HQSOIJ, U - - |

U erlermayericu stavite koncentrirany3®0, a iz lijevka dokapajte mravlju kiselinu. Zbog
dehidracije mravlje kiseline stvara se CO, kojegatéite u epruvetu pod vodom. CO u

epruveti zapalite! (CO se veze na hemoglobin u k@PREZ!)

a) Redukcijsko djelovanje CO
U epruvetu stavite par chotopine AgNQ i dodajte kap po kap NHlok se ne otopi nastali
talog. Otopinu zagrijte i kroz nju uvodite strujCPromatrajte stvaranje metalnog srebra u
obliku crnog praha:
Ag® + OH - AgOH (s)
AgOH (s) + 2NH - [Ag(NHg)]," + OH
2 [Ag(NHs)o]" + CO(g) + 20H ~ 2Ag(s) + CQ(g) + 4NH (g) + HO
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5.1.2 Eksperiment 2. Ugljikov(IV) oksid, CO.,.

U srednji dio Kipp-ovog aparata stavite kontadiramora (CaCg), a kroz gornji dio ulijte

razrijedenu klorovodinu kiselinu HCI (slika 14).

a) Casu napunite s GO unesite u nju traku Mg zapaljenu na zraku. Mg grisustvu CQ,
pri cemu se stvara bijeli MgO i crriestice ugljika:
2Mg(s) + CQ(g) -~ 2MgO(s) + C(s)
b) Nalijte 1/4 epruvete s vodom i u vodu uvodite,Cl9pitajte otopinu na lakmus. Sada ovu
otopinu zagrijte i pustite da provri. Poslije ovagpitajte opet otopinu na lakmus.
CO(g) + RO S HLCOs

c) U epruvetu stavite otopinu Ca(QH)uvodite struju CQ Stvara se bijeli talog. Nastavite
dalje s uvdenjem CQ, dok se stvoreni talog ne otopi:

Cd" + 20H + CQ(g) 5 CaCQ(s) + HO

CaCQ(s) +HO + CQ(g) 5 C&" + 2HCQ
d) Dobivenu otopinu razdijelite u dvije epruveteddu epruvetu s otopinom zagrijavajte a u
drugu dodajte Ca(OH)U oba sldaja se stvara talog. NapiSite jednadzbe kemijsiatkeija.
e) U jednu epruvetu stavite malo J4&;, a u drugu KCO; a u tréu epruvetu (NH).COs. U

sve tri epruvete dodajte razdgnu HCI. Obrazlozite vaSa zapazanja.

5.2 14. SKUPINA - SILICIJ

Dobivanje elementarnog silicija dosta je teSko. Ma2 dobiti redukcijom SiOkoksom u
elektricnim petima ili redukcijom istog viskom Al:
SIO(s) + 2C(s)- Si(1) + 2CO(g)

3SI;(s) + 4AI (1) - 3Si(1) + 2A0;3(s)
Silicij je kemijski dosta inertan. Ne otapa se seflinama, dok s luzinama reagira ggmu se
oslobala vodik:

0 o v o

Si(s) + 20H + HO - SIO& + 2 H ()

Spojevi u kojima atomi silicija imaju negativan géunj oksidacije su silicidi i silani. Mada

silicidi imaju ionski karakter vrlo su shi legurama. Silicide pravi silicij s metalima najnje
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elektronegativnosti (Ca i Mg). Silani su spojevicga s vodikom, a dobivaju se ako na

magnezijev silicid djelujemo klorovoghiom kiselinom.
SILICIJEV(IV) OKSID, Si0,, kemijski je dosta inertan, ne otapa se u kisel@a otporan je
i prema luzinama. Otopine alkalijskih hidroksidapmju ga vrlo slabo i polako. Tek taljenjem
s alkalijskim hidroksidima prelazi u odgovarégu vodi topljive silikate:

SiO, (s) + NaOH (1)» NaSiOs (1) + HO (g)
ORTOSILICIJSKU KISELINU dobivamo hidrolizom Sigl

SiCly + 4H0 - HSIOy + 4H + 4ClI

Ona je vrlo slaba kiselina i u monomolekulskom kiblvrlo nepostojana. Polimerizira i daje
ortodisilicijsku kiselinu ili beskonmi lanac metasilicijske kiseline ¢8iOs),.
Samo su alkalijski silikati topljivi u vodi. Silikasvih ostalih metala su netopljivi u vodi.
Ako talimo smjesu Si@i Na,CO; dobivamo raztiite silikate:

SiG; (s) + NaCGs (1) - NaSiGs; (1) + CQ(9)

2SiQ; (s) + NaCO; (1) - NaSiOs (1) + CQ(g)

Otapanjem ohldene taline u vréoj vodi pod tlakom dobivamo viskoznu otopinu kogl&i
uglavnom NgaSiO; i NaSi,Os, a naziva se vodeno staklo. Ako se vodenom stdkhla
klorovodicna kiselina, oslolfaju se silicijske kiseline s neodenim sadrzajem vode i
stupnjem polimerizacije, &itava se otopina skrutne u Zelatinoznu masu kojaazéva gel

silicijskih kiselina.Ako se ovaj gel osusSi na paklan nain, dobiva se silikagel.

5.3 14. SKUPINA - KOSITAR

Stabilan je na zraku i u vodi kod ¢bhe temperature. U razrgenim kiselinama otapa se vrlo
sporo dajdi odgovarajie kositrove(ll) soli:
Sn(s) + 2H ~Srf" + H, (g)
U koncentriranim kiselinama otapa se brze, a ofjgpan konc.HNQ@ nastaje Sn@
Sn(s) + 4HNQ@ - SnQ(s) + 4NQ(g) + 2 HO

Kositar se otapa i u véun luzinama pricemu nastaju odgovar&uSTANATI(II):

Sn(s) + 20H+ 2H0 - Sn(OH)* + H,(g)
U vriju¢im luzinama oksidacija ide do STANATA(IV):

Sn(s) + 20H+ 4HO - Sn(OH)}* + 2 H (g)
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Vrlo lako reagira s halogenima:

Sn(s) + 2CGl(g) -~ SnCh
Otapanjem kositra u razrjenim kiselinama dobivamo ion $nkoji s dosta vode hidrolizira:
Srt* + O S Sn(OHJ + H'
KOSITROV(ll) KLORID, SnC}, otapa se u vodi ali razrgenjem se izdvaja talog kositrova
hidroksid klorida, uslijed hidrolize:
Srf* + 2Cl + O - Sn(OH)CI(s) + H + CI
Dodatkom klorovodine kiseline ovaj se talog otapa jer nastaje tetraktanat(ll) ion,
Sn(OH)CI(s) + A + 3CI S SnCK + H0
Ova otopina nije stabilna i polako se oksidirakasn iz zraka:
SnCL* + 2H + 2CI + 2Q(g) — SnCH¥ + HO
Otopina kositrova(ll) klorida, upotrebljava se Kalago redukcijsko sredstvo:
Sn(lV) + 2é - Srf?
odnosno
SnCK” + 2é - SnCk* + 2ClI
Dodatkom luzine otopinama kositrovih(ll) soli ngst&oloidni bijeli talog KOSITROVA(II)
HIDROKSIDA, Sn(OH), koji se otapa u kiselinama i daje odgovaiajsoli:
Sn(OHY (s) + 2H - SIf" + 2HO
Sn(OH) otapa se u luzinama dajstanat(ll) ion:
Sn(OH) (s) + OH - Sn(OHY ili HSNG, + HO
Sn(OH)Y (s) + 2 0H — Sn(OH)?* ili SNO* + 2 HO
Stanat(ll) ion je jako redukcijsko sredstvo u luioma mediju
Sn(OH)}* + 2 é - Sn(OHY + 3 OH
te se otopina stanat(ll) iona samim stajanjem @@ zagrijavanjem disproporcionira:
s2 0 4
2Sn(OHY - Sn(s) + Sn(OH¥
Ako u otopine kositar(ll) kationa uvodimo,8 izdvaja se sndie talog SnS koji se otapa u
konc. kiselinama, ali ne i u otopinama sulfida, glbaznih osobina kositrova(ll) hidroksida.
KOSITROV(IV) OKSID, SnQ, bijeli je prah netopljiv u vodi, kiselinama i mama.
Taljenjem s alkalijskim hidroksidima nastaju odg@j&ci stanati(lV):

SnG (s) + 2 NaOH (s)-» NaSnG + H0
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Otapanjem ove taljevine u vodi kristalizacijom sebida odgovarajti alkalijski

heksahidroksostanat(lV), 28n(OH}.
Ako se otopinama kositrovih(IV) spojeva doda luzinastaje bijeli koloidni talog, Sn(OH)
koji ima amfoterni karakter. Otapanjem Sn(QH) kiselinama nastaju opet kositrovi(IV)
spojevi, a otapanjem u luzinama nastaje heksalsost&nat(IV):

Sn(OH) (s) + 2 OH - Sn(OH)*

5.4 14. SKUPINA-OLOVO

Olovo se otapa samo u oksidirdm kiselinama. Sumporna kiselina éo= 80% ne otapa
olovo, jer se na njegovoj povrsSini stvori tesSkoljigptalog PbSQ koji Stiti olovo od daljnjeg
djelovanja kiseline. Ako je sumporna kiselinadau vete koncentracije oev = 80%, olovo
se otapa jer prvo nastali PbSgrelazi u topljivi Pb(HSG).:
Pb(s) + 3HSO, -~ PEF" + 2HSQ + SQ(g) + 2 HO
Ako na olovo djelujemo konc. HNfDstvara se Pb(N&» koji se ne otapa u konc. HN@
otapa se u vodi i razriggnoj HNQ;, pa se zato i olovo lako otapa u razigeoj dusinoj
kiselini:
3Pb(s) + 8H+ 2NQ - 3PB" + 2NO(g) + 4 kD
OLOVO(ll) oksid, PbO, lako se otapa u kiselinamaasdjti odgovarajie olovne(ll) soli:
PbO(s) + 2H - PEF" + K0
U luzinama se tesko otapa i to samo ako su koricamérpa nastaju plumbat(ll) ioni:
PbO (s) + OH+ H,O - Pb(OHY
Pb(OHY + OH - Pb(OH)*
OLOVNI(ll) SULFID, PbS, nastaje kao crni talog ddktam sulfid iona topljivim olovnim(ll)
solima:
P + § - PbS (s)

OLOVNI(IV) OKSID, Pb(O, uglavhom se dobiva oksidacijom olovnih(ll) sp@ewao
oksidacijsko sredstvo sluZi ili anodna oksidadijatopina hipoklorita u luznatom mediju:

Pb(OH} + CIO - PbQ(s) + Cl + OH + HO
U vodi je prakttki netopljiv, a vrlo slabo je topljiv u konc. HNOH,SO,.
S klorovodénom kiselinom oslohta klor:

PbQ(s) + 4H + 2CI - PE" + Ch(g) + 2HO
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Zbog kiselog karaktera otapa se u koncentriranirkaliggkim luzinama, stvarafu

odgovarajde heksahidroksoplumbate(IV):
PbO (s) + 20H + 2HO — Pb(OH)}*
U kiselom mediju Pb@vrlo je jako oksidacijsko sredstvo:
PbOy(s) + 4H + 2é 5 PF" + 2H0 E°=+1.46 V
Interesantan je spoj olova b poznat pod trgowkim imenom MINIJ, koji se piSe u obliku
oksida a zapravo je olovni(ll) ortoplumbat(lV), Q. Da je to zaista ortoplumbat, vidi se
iz djelovanja razrijéene dugine kiseline na minij:
PPbQ,(s) + 4H - 2PB* + Pb(OH) — 2PB" + PbQ(s) + 2 HO

5.4.1 Eksperiment 1. Olovni(ll) spojevi

U otopinu Pb(NQ@), polako dokapavajte otopinu NaOH dok se ne stvipelilialog. Talog
razdijelite u dvije epruvete. U jednu epruvetu dtedeazrijelenu dudinu kiselinu, a u drugu
viSak otopine NaOH:
PK¥* + 20H — Pb(OH) (s)
Pb(OHY (s) + 2H - PE* + 2HO
Pb(OH) (s) + OH - Pb(OHY
a) Maloj kolicini PbO, dodajte konc. HCI. Promatrajte izdvajanje klora:
PbQ(s) + 4H + 2CI - PEF" + Ch(g) + HO
b) Pripremite tri epruvete. U prvu epruvetu staie(NQ). i dodajte razrijgenu HCI. U
drugu epruvetu stavite otopinu Pb(N©i dodajte razrijdenu HSO, a u tréu isto tako
otopinu Pb(NQ), i dodajte otopinu KJ. Promatrajte boju i oblik tait taloga:
PK¥* + 2 Cl - PbC} (s)
P + HSQ - PbSQ(s) + H
PK* + 21 - Pbb(s)
¢) Uzmite otopinu nekog spoja olova(ll) i dodajte-8l (ili uvodite HS). Dobiva se crni talog
PbS. Ovaj talog pokuSajte otopiti u HCI, Hjihatrijevu sulfidu! Otapa se samo u HNO
3PbS(s) + 8H+ 2NQ - 3PB*" + 3S(s) + 2NO(g) + 4.B

5.5 ZADACA:

1. NapiSite sve jednadZbe kemijskih reakcija izvedewilvjezbi!
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2. Nacrtajte sve aparature kojima ste se sluzili kvddenja eksperimenata!

Kako se mijenja elektronegativnost i redoks-pot@hci 14. skupini?
4. Sto ste mogli zakljtiti na osnovu izvedenih eksperimenata o aktivnektinenata ove
skupine u odnosu nha ranije spomenute?
5. Koji je maksimalan, a koji minimalan st. oksidaayeih elemenata u njihovim
spojevima?
Koje laboratorijske metode za dobivanje CO pozegjet
Kako reagira vodena otopina @{zasto?

Sto su to karbonati, a 5to hidrogenkarbonati z&tate o njihovoj topljivosti u vodi?

© © N O

Kako reagira vodena otopina d}&0; na lakmus i zasto?

10. Objasnite zasto iz otopine FgGiko joj dodamo karbonat ion ne nastaje zeljezBv(ll
karbonat vé zeljezov(lll) hidroksid?

11. Kako se dobiva N&LO; (soda) po Solvay-u?

12. Prikazite amfoternost kositrova(ll) hidroksida!

13. Kako nastaju stanat(lV) spojevi?

14. Koje sulfide kositra poznajete?

15. Napisite strukturne elektronske formule: CHCO, CQ, H,COs, HCO;, CO;%, Si i

SiHa.

13. SKUPINA

Ovoj skupini pripadaju slijede elementi: Bor (B), kristalizirani crveno-sive marfni
smeie boje; Aluminij (Al), sivo-bijeli, lagani i rast§wi metal; Galij (Ga), sivi, tvrdi, krti
metal; Indij (In), sivo-bijeli, meki metal; Talijlia), plavkasto-sivi, meki metal.

Na osnovu elektronske konfiguracije ovih spojeve’r(p) elementi trée skupine mogu, u
principu, praviti spojeve stupnja oksidacije +13. #bog porasta metalnog karaktera od bora
prema taliju, opada kiseli odnosno raste &i@dtarakter oksida i hidroksida. Hidroksidi imaju
amfoterni karakter s porastom bamsti od aluminija prema taliju.

lonizacijski potencijal premacekivanju opada u skupini prema dolje (osim galija i
talija). Kod galija ova iznimka moZe se objasniispstvom prve serije prijelaznih elemenata,
a kod talija kontrakcijom volumena atoma uzrokovguhentanidima (smanjenjem volumena

atoma rastu privimne sile izmédu jezgre i elektrona).
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Koeficijenti elektronegativnosti imaju malene vdjeosti, Sto zn& da u ovoj skupini ne

mozemo oekivati spojeve u kojimate elementi 13. skupine imati negativan stupanj
oksidacije.
Podaci za redukcijski potencijal pokazuju da alupngalij, te indij relativno lako prelaze

iz elementarnog stanja u odgovata@ B+ ione.

5.6 13. SKUPINA-BOR

Elementarni bor vrlo se teSko dobiva. Moze se ddbitboraksa ako se on prevede u
ortoboratnu kiselinu, a ova u,8; kojeg se poslije redukcijom s elementarnim natrijiéi
magnezijem prevede u elementarni bor:

B,Os3(s) + 3Mg(s)-» 2B (s) + 3MgO (s)
Amorfni bor, za razliku od kristalnog, dosta jekiaan. Vrlo je jako redukcijsko sredstvo. S
koncentriranom dud&hom ili sumpornom kiselinom oksidira se do ORTOBGRN
KISELINE:

B(s) + 3HNQ - HsBOs; + 3NG (9)
BOROV(lll) OKSID, B,0Os, nastaje izgaranjem amorfnog bora sa zrakom. Ont@bkiselina,
H3BO;3, nastaje hidratacijom borova(lll) oksida:
B2Os(s) + 3HO - 2 HBO;

Medutim, najveée koli¢cine ove kiseline dobivaju se zakiseljavanjem (s HiCGH ,SOy) vruce
koncentrirane otopine boraksa:

B,Os(OH),> + 2H + 3HO - 4 HBO;
Hladenjem vriée otopine iskristalizira fBOs. Zagrijavanjem ortoborna kiselina gubi vodu i

prelazi u metabornu kiselinu, HBCa tek j&im ili duljim zagrijavanjem prelazi u #s:
-28 -bD
2 HsBOs s 2 HBO, s B,Os (S)

Ova dehidratacija ptana je kondenzacijom, pa je prema tome metabomseihka visoko
polimerizirani spoj.
U vodenim otopinama ortoborna kiselina vrlo je sl&iselina:

HBO; 5 H" + HBO; K; = 6x10"° mol/dn?

Pored normalnog anionaBIOs" u otopini postoji i j&e hidratizirani oblik ovog iona, B(OH)
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HzBO3_ + Hzo - B(OH)4_

§to znai da atom bora moZe pravitktiri tetraedarske Sp- hibridne veze, setiri atoma
kisika. Potpuno analogno ponasSa se otopina orteb&iseline i u prisustvu poli-hidroksi
spojeva kakvi su npr. glicerol i manitol. Naime,ddtkom ovih alkohola vodenoj otopini
H3BOs poveava se kiselost ove dosta slabe kiseline.
ORTOBORATI tipa MBQ postoje samo u kristalnom stanju jer ion $Qu vodenim
otopinama potpuno hidrolizira.
Pored borata koji se odvode od odgovahajukiselina, poznati su i kompleksni borati.
Najvazniji od ovih borata je boraks, JB,O5(OH)4 x 8 HO. Na suhom zraku gubi vodu i
postaje mutan, dok pri temperaturi 353 K gubi jedem a pri 623 K gubi svu vodu i prelazi u
bezvodni (NaB4O7)n.
Vodena otopina boraksa reagira luznato Sto se migzsniti hidrolizom:

B,Os(OH),> + 5HO & 2 HiBO; + 2 B(OH)

B(OH)y S HsBO; + OH

Hidroliza se povéava razrij@enjem.
PERBORATI su aditivni spojevi borata i vodik-perala u kojima je jedna molekula,B
zamijenjena molekulom #@,. Tako dodatkom kD, konc. otopini boraksa nastaje perboraks,
NaB4Os(OH), x 7 H,O x H,O,. Otopine perborata pokazuju osobinglpli blago luznatu

rekciju borata.

5.6.1 Eksperiment 1. Borne kiseline i njihove soli

U zaséenu otopinu boraksa dodajte paZzljivo kongSHy. Epruvetu s ovom smjesom ohladite
pod vodom da se smaniji topljivost dobivene borreelkne. Promatrajte nastajanje bijelih
kristala borne kiseline:
B,Os(OH),> + 2H + 3HO - 4 HBO;

a) Malo borne kiseline otopite u vodi i ispitajtepinu univerzalnim lakmus papirom, zatim
dodajte malo glicerola i opet ispitajte kiselostivenzalnim lakmus papirom. Napravite
zakljutak o jakosti borne kiseline prije i poslije dodatieerola.

b) U porculansku zdjelicu stavite malo borne kiseli dodajte malo etilnog alkohola i

zapalite. Promatrajte zelenu boju plamena kojommastali ester borne kiseline.
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5.7 13. SKUPINA - ALUMINIJ

Zagrijavanjem na zraku aluminij izgara u,@®k pri ¢emu se oslolila ogromna koéina
energije, Sto ukazuje na stabilnost veze Al - Oa @wjenicacesto se koristi za redukciju
manje stabilnih oksida - aluminotermijsko dobivangjeza, kroma, mangana, molibdena i
volframa. Tako je za razlaganje 1 mola,®¢ na elemente potrebno utrositi 822 kJ pa
aluminij moze reducirati KF®3; uz oslobdanje energije.
Ukupnu reakciju moZzemo promatrati kao dva odvojemaesa:

2AI(s) + 3/2Q(g) - Al 05(s)

FeOs(s) - 2Fe(s) + 3/2 Q)

2Al(s) + FeO3(s) - 2Fe (s) + AIOs(s)

Dodatkom luZine otopini koja sadrzi #lione, taloZi se voluminozni talog aluminijeva
hidroksida, AI(OH}, s promjenljivim sadrzajem vode.
Aluminijev hidroksid kemijski moZe reagirati na tr&ina:
1. Kao kiselina, dajti aluminat ione kao Al(OH), Al(OH)s>, AlO;:

Otapanjem AlI(OH) u luzinama nastaju aluminati koji su u vodenimpatama hidratizirani:
AI(OH)3 (s) + OH - AI(OH)4
ili
Al(OH); (s) + 30H — AI(OH)s*
Kako je AI(OH) vrlo slaba kiselina, to su aluminati u vodenim pi@ama kao jake
konjugirane baze hidrolizirani, p&ak i ugljikov(lV) oksid mozZe iz otopina aluminata
istaloZiti Al(OH)s:
Al(OH)¢* 5 AI(OH)s> + OH
Al(OH)s> S AI(OH), + OH
Al(OH)s S Al(OH); + OH
Uvodenjem CQ u otopine aluminata neutraliziraju se Obdni, ¢ime se ravnoteza u
spomenutim jednadZbama p@eiudesno.
2. Kao baza, dafuiionizirane soli kao nitrat i sulfat:
Otapanjem Al(OH) u kiselinama nastaju aluminijeve soli:

Al(OH)3(s) + 3H - A + 3HO
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Kako je AI(OH) slaba baza, ne mogu se ovom reakcijom dobiti alij@vie soli slabih

kiselina jer takve soli u vodenim otopinama momkmtahidroliziraju. Tako se ne mogu
dobiti aluminijev karbonat, nitrit, cijanid, pa acetat iz vodenih otopina.
3. Moze praviti kovalentne spojeve u kojima su Obkupine zamijenjene drugim atomima

kao AlBr3 1 All 5.
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5.7.1 Eksperiment 1. (OPREZ!) Aluminotermi¢ki postupak dobivanja zeljeza

- Mg= Zica

smjesa za

paljenje
~-NEermith
\/’5::’(—\{;\/",/‘/\2?,« ............................... Can

Slika 15.

Stavite porculanski lafi¢ na trokut za Zarenje i dobro ga izZarite (cca 15.)mNa cistom
papiru dobro izmijeSajte 20 g & ili Fe;O3 i 6.5 g Al. Ova smjesa naziva se "termit" i
nekoliko sekunda nakon paljenja daje temperaturl2®d3 K. Na dno izZzarenog ldida
stavite okomito cilindar od papira. Prethodno dmaica prekrijte slojem CafDo polovine
lon¢i¢ca pored papirnatog cilindra sipajte pripremljererthit”. U sredinu “"termita”, kroz
papirnati cilindar, naspite smjesu za paljenje @BaQ ili 6.0 g KCIO; i 3.5 g Mg-praha).
Izvucite papirnati cilindar. U smjesu za paljenjaite Mg-Zicu (slika 15).
Lonci¢ stavite na izolacijsku podlogu (cigla na ker&koj plocici) i sve zaStitite kavezom
(postoji opasnost praskanja!). Zapalite Mg-Zicuplira, oslobdena izgaranjem magnezija,
Mg (s) + % Q(g) — MgO (s) AH = -603 kJ mot
zapali smjesu za paljenje, a ova zapali "termit":

3Fg04(s) + 8AI(s) > 4 ALOs(s) + 9Fe (s)

5.7.2 Eksperiment 2. Otapanje aluminija

U epruvetu stavite nekoliko opiljaka aluminija, aim ulijte konc. dugine kiseline. Aluminij
se u hladnoj du&noj kiselini ne otapa uslijed stvaranja pasivnagjasina povrSini metala.
Sadrzaj epruvete sada zagrijte i promatrajte, ij@jimganu, a zatim burnu reakciju:

Al(s) + 3H + 6 O — Al(H.0)>" + 3/2 H (g)
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5.7.3 Eksperiment 3. Aluminijev(lll) hidroksid

Otopini aluminijeva sulfata dodajte, kap po kapppme NaOH do nastajanja bijelog
Zelatinoznog taloga, Al(OH) Talog razdijelite u dvije epruvete. U jednu epatuw taloga
dodajte razrijéene HCI, a u drugu epruvetu dodajte viSak NaOH:
AlI** + 30H - AI(OH);(s)
(1 AI(OH)3 (s) + OH - AI(OH)4
Al(OH)3 (s) + 30H - AI(OH)s*
() Al(OH)3(s) + 3H - AP*" + 3HO

5.8 ZADACA:

1. NapiSite jednadZzbe svih kemijskih reakcija izvetiema vieZbamal!

N

Kako se mijenja ionizacijski potencijal, a kako kogent elektronegativnosti u 13.
skupini?

Koiji je najvazniji stupanj oksidacije elemenata &lupine?

Kako se moZze dobiti borna kiselina i kako se maaesfati kiselost iste?

Da li je B,Os kiseli ili bazni oksid?

Sto su to borati, metaborati i poliborati?

Zasto se aluminij ne otapa u hladnoj H{QO

Koje osobine ima aluminijev hidroksid?

© ® N o o bk~ w

Sto je to aluminotermija?
10. Zasto smjesi za paljenje, kod aluminotetkoig dobivanja metala, dodajemo Ba(
KCIO3?
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5.9 2. SKUPINA

Ovoj skupini periodnog sustava pripadaju sligdelementi: Berilij (Be),¢elicno-sivi,
tvrdi metal; Magnezij (Mg), sivo-bijeli, laki metaKalcij (Ca), sivo-bijeli, sjajni metal,
Stroncij (Sr), sivo-bijeli, sjajni metal; Barij (Basivo-bijeli, sjajni metal; Radij (Ra), sivo-
bijeli, radioaktivni metal.

Elementi ove skupinéesto se nazivaju zemnoalkalijski metali jer suigtamicari sve
nemetalne materije netopljive u vodi i stabilne pagrijavanju nazivali "zemlje". lonski
karakter veze raste od berilija prema bariju odoosdiju. U tom smislu raste i bé&nbst
oksida i hidroksida. Be(OH)e amfoteran, dok je Ba(OHjaka baza. Otopine berilijevih soli
zbog hidrolize djeluju kiselo, a barijeve soli djgi neutralno.

Zemnoalkalijski elementi imaju neéekivano velike negativne vrijednosti redoks-
potencijala, te su prema tome jaka redukcijskastved

M?* (aq) + 2& - M(s)
Ova reakcija ide vrlo lako i svi zemnoalkalijski tak reagiraju s vodom uz oslofenje
vodika:
M(s) + 2HO - M* + 20H + H, ()
Berilij i magnezij ne prave topljive hidrokside, pa ova reakcija brzo zaustavi jer se metal
zastiti slojem netopljivog hidroksida na njegovoypsini.

Ovi metali pokazuju male vrijednosti koeficijentieldronegativnosti, a to ztiada
imaju malu mogénost primanja elektrona, odnosno da&engraviti spojeve s negativnim
stupnjem oksidacije. Svi zemnoalkalijski metali,inosberilija, rade spojeve s pretezno
ionskim karakterom. Oni prave iskijiwo M?* ione, kako u otopinama tako i u krutom
agregatnom stanju. Owvanjenica nije dovoljno jasna jer su vrijednosti dragi ionizacijski
potencijal skoro stostruko &e od vrijednosti za prvi ionizacijski potencijalv®je mogue
objasniti véom energijom hidratacije # iona i ona nadokmiaje vei utrodak energije za
stvaranje M" iona.

Razlog Sto spojevi berilija imaju pretezno kovaheritarakter u odnosu na spojeve
ostalih elemenata ove skupine treba traziti u ixglat velikom ionizacijskom potencijalu,
relativno velikoj elektronegativnosti i malom radiy Bé" iona. Mali radijus s dva naboja
ukazuje na veliku polarizacijsku mdBe?* iona koja povéava kovalentni karakter spojeva

berilija.
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Svi hidroksidi zemnoalkalijskih metala slabo suljigpu vodi, ali im se topljivost poveéava

poveanjem radijusa metalnog iona.
Dodatkom luzine otopinama berilijevih spojeva izidvase talog berilijeva hidroksida,
Be(OH):
Be’* + 20H - Be(OH) (s)

Ovaj talog otapa se i u kiselinama i u luzinamapgahjem u kiselinama nastaju soli berilija, a
otapanjem u luzinama berilati, koji mogu postojatvrodenim otopinama samo u visku OH
iona.
Magnezijev hidroksid, Mg(OH) dobiva se na isti gan kao i berilijev hidroksid. Otapa se
samo u kiselinama dajuodgovarajiée magnezijeve soli:

Mg(OH), (s) + 2H - Mg* + 2 HO
Dodatkom alkalijskih karbonata otopinama koje sedvitf™ ione taloZi se baani karbonat
sastava Mg(OH)x 4 MgCQG:.
Kalcijev oksid, CaO, s vodom burno reagira stvatiaglabo topljivi kalcijev hidroksid,
Ca(OH), tzv. gasSeno vapno:

CaO (s) + HO S Ca(OH) (s)

Reakcija je reverzibilna i zagrijavanjem Ca(QHp 723 K ponovo prelazi u oksid. Kalcijev
hidroksid je vrlo jaka bazaCvrsti Ca(OH) i njegova vodena suspenzija apsorbiraju, @O
zraka pricemu nastaje CaGO

Ca(OH} (s) + CQ - CaCQ(s) + HO
Kalcijev karbonat, CaC¢) netopljiv je ucistoj vodi, ali se polako otapa u vodi koja sadrzi
COu:

CaCQ(s) + CQ + HO 5 C&" + 2HCQ
Stroncijev oksid, SrO, otapanjem u vodi burno reagtvarajai umjereno topljivi Sr(OHy:
SrO (s) + HO S Sr(OH) (s)
Barijev oksid, BaO, otapanjem u vodi daje barijelrdksid:
BaO (s) + HO 5 B&" + 2 OH

U vodenim otopinama barijev hidroksid je jaka bézaritha voda).

Soli zemno-alkalijskih metala boje plamen karalst&mim bojama.
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5.9.1 Eksperiment 1. Boje plamena kationa elemenata 2. ggine

Uronite platinsku zicu u konc. HCI i zarite je ujjagem dijelu plamena. Ponovite postupak
sve dok se platinska Zica potpuno r&sth. (Zicu pri tom ne uranjajte izravno u bocuue
epruvetu s HCI!). Kada je zZigasta, ne boji plamen. &B¢enu Zicu uronite u otopinu kalcijeva
klorida i stavite u plamen. Promatrajte boju plameficu zatim &istite na prije opisan @,

te postupak bojenja plamena ponovite najprije spiotim stroncijeva klorida a nakon
ponovnogciséenja i s otopinom barijeva klorida. ZapiSite bopjdm su svaka od te tri soli

obojile plamen.

5.9.2 Eksperiment 2. Hidroksidi elemenata 2. skupine

Uzmite pet epruveta. U prvu stavite otopinu BegdOu drugu MgC4, u treéu CaCy, u
etvrtu SrC) a u petu BaGl(sve po 1 crf). Sve otopine su koncentracije= 0.1 mol dri?.
Sada u svaku epruvetu dodajte po pet kapi amonigéki#s) = 1.0 mol dnt. TaloZe se samo
hidroksidi Be i Mg (Be(OH) i Mg(OH),). U epruvetu s talozima dodajte par kristalasSH
talog Mg(OH) se otapa (zbog smanjenja koncentracije OkR).

Be?* + 20H - Be(OH) (s)

Mg?* + 20H - Mg(OH), (s)

NH.,Cl - NH," + CI
Mg(OH), (s) 5 Mg** + 2 OH
NH;" + OH - NH;OH

5.9.3 Eksperiment 3. Karbonati elemenata 2. skupine

Pripremite pet epruveta s otopinama soli zemnogkdl metala, kao u prethodnom
eksperimentu. Dodajte u svaku epruvetu, kap po étgpinu (NH).COs, c((NH4)CO3) = 1

mol dmi®. ZabiljeZite broj kapi (NH),COs potreban za taloZenje pojedinog karbonata. Ako se
uz dodatak 10 kapi talog ne pojavi, Znda je doténi karbonat topljiv u danim uvjetima.
Otopine tada zagrijte do vrenja i kada se talagsli, svim talozima dodajte razdgnu HCI:

M?* + CQ* - MCO;(s)
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MCOs(s) + 2H - M* + CQ(g) + HO

5.10ZADA CA:

NapiSite jednadzbe svih kemijskih reakcija izvetiem vjezbama!

Koji stupanj oksidacije imaju zemnoalkalijski elemtieu svojim spojevima?

Kako se mijenja baznost zemnoalkalijskih metala?

Kojim redom opada topljivost hidroksida, karboniesalfata elemenata ove skupine?
Koji je hidroksid zemnoalkalijskih metala najjabaza?

Kojim karakteristtnim bojama boje plamen soli kalcija, stroncija rija&
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5.111. SKUPINA

U ovu skupinu periodnog sustava spadaju ovi eleimktt (Li), natrij (Na), kalij (K),
rubidij (Rb), cezij (Cs) i francij (Fr). Zajedtkim imenom nazivaju se alkalijski metali. Svi
elementi ove skupine izraziti su metali s vrlo jakiedukcijskim osobinama, tako da prakii
svako oksidacijsko sredstvo (bez obzira kolikone slabo) moze oksidirati alkalijske metale.
lonizacijski potencijal opada u skupini prema do\feijjednosti za prvi ionizacijski potencijal
vrlo su niske, Sto zigada ovi metali vrlo lako otpuStaju jedan elektrahsvojim spojevima
ovi elementi prave isklgivo ione s jednim pozitivnim nabojem.

Vrijednost koeficijenta elektronegativnosti alkskjh metala najnize su e svim
elementima periodnog sustava, Sto ¢zrda ¢e alkalijski metali u svim svojim spojevima
uvijek imati pozitivan stupanj oksidacije i to +1.

Velike negativne vrijednosti redoks-potencijala zija na vrlo izrazenu kemijsku
aktivnost ovih elemenata. Najg redukcijsko djelovanje ima litij. Velika reaktiost
alkalijskih metala stvara poseban problem za nphiawanje. Naime, oksidira ih ¢evoda, pa
cak i vlaga iz zraka. Zbog toga se alkalijski metakraju u petroleju.

lzgaranjem litija sa zrakom nastaje litijev oksid,O. Pod istim uvjetima natrij pravi
natrijev peroksid, N#D,, a kalij, rubidij i cezij superokside, tipa MO
Svi oksidi alkalijskih metala imaju iskifivo bazni karakter i s vodom daju vrlo jaku luznatu
reakciju. Npr.:

Na,O (s) + HO - 2Nd + 2 OH
Iskljucivo bazne osobine oksida i hidroksida alkalijskitetata, ionski karakter njihovih
spojeva i malena ili nikakva hidroliza njihovih ®ru vodenim otopinama ukazuju da fi
elementi imaju tipine metalne osobine.
Spojevi ovih elemenata, &ho spojevima zemnoalkalijskin elemenata, boje plame

karakteristénim bojama.
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5.11.1Eksperiment 1. Boje plamena kationa elemenata 1. ggine

Ocistite platinsku  zicu umakanjem u konc. HCl i zaeem u plamenu. @S¢enom
Zicomobojite plamen bojama karakterisim za litijev klorid, natrijev klorid i kalijev ldrid.

NapiSite koja boja karakterizira soli svakog poyexdj alkalijskog elementa?
5.12ZADA CA:

1. Kako se mijenjaju ionizacijski potencijal, koefeit elektronegativnosti i redoks-
potencijal u skupini alkalijskih metala?

Da li znate razliku izmdu ionizacijskog potencijala i standardnog redoktepoijala?

Koji je karakter veze kod spojeva ove skupine?

Koje spojeve daju elementi ove skupine izgaranjararakom (ili kisikom)?

Koji stupanj oksidacije imaju alkalijski metali ugim spojevima?

Kojim redom raste ba&nost hidroksida alkalijskin metala?

Da li elemente ove skupine nalazimo slobodne wgrt Objasnite razloge za ili protiv!

© N o 0 s~ w0 D

Kojim karakteristtnim bojama boje plamen soli: litija, natrija i Kal?
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5.13PRIJELAZNI ELEMENTI (Mn, Fe, Cu)

MANGAN

Mangan se moze dobiti iz svojih oksida redukcijéag i aluminoterntikim postupkom. Npr.
redukcijom manganova(ll, Ill) oksida, M@,4, aluminijem:
3MngO4(s) + 8AI(S) - 9Mn (1) + 4 AJO3 (1)

Redukcijom manganovih ruda koje sadrze manganoW()l, oksid Zeljezom dobije se
FEROMANGAN.
MANGAN(Il) OKSID, MnO, otapa se u kiselinama, slabwzicastom bojom dajii
odgovarajde soli mangana stupnja oksidacije +2. Ako na*Mon djelujemo s luZinama
talozi se bijeli MANGANOV(Il) HIDROKSID, Mn(OH), u odsutnosti zraka. U prisutnosti
zraka Mn(OH) se oksidira i prelazi u MANGANOV(IIl) HIDROKSID, M(OH)s:

Mn* + 2 OH - Mn(OH), (s)

4 Mn(OH) (s) + Q(g) + 2HO - 4 Mn(OHX (s)

MANGANOV(IIl) OKSID, Mn 03, dobivamo Zarenjem na zraku MO

4MNO; (s) - 2MnO3(s) + Q
ili drugih manganovih (Il i IV) spojeva. Taj okspbstoji i u hidratiziranoj formi kao My®;
x HO ili 2 MnOOH.
Oksidacija MA* u Mn** ide dosta tesko:

Mn** + € 5 Mn*'E°=+1.51V
Ova reakcija ide na desno ako se’Wiion veZze u kompleks kao Mn(C)ili Mn(C,04)s™,
ili ako se stvara netopljivi talog kao MnR.O
Mn** ion se disproporcionira u vodenim otopinama n& Nion i MnOy:

”
2Mn** + 2HO - Mn* + MnO(s) + 4H
MANGANOV(IV) OKSID, piroluzit, MnO,, dobiva se zagrijavanjem manganova(ll) nitrata,
Mn(NO3).:
w2 45 " s
Mn(NO;)2 (s) - MnQG; (s) + 2 NQ(9)

MnO; ima i kisela i bazna svojstva:
Ako na MnQ djelujemo s luZinama nastaju spojevi mangana@s®, MnQ* i MnO5*"

MnO, (s) + 20H -~ MnOs* + HO
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Kada MnQ reagira s kiselinama nastaju nestabilni spojevigaaa(lV):

MnO, (s) + 4H — Mn(lV) + 2 B0
Medutim, takve soli jedva da i postoje s obziromdangenicu da nakon njihova nastajanja
lako dolazi do ovih reakcija:
1. Ako nastaje sol s kiselinantai se anion moze oksidirati, kao HCI, onda se #@ehi spoj
mangana(lV) razlaze po reakciji:

+4 -1 +2 -1 0

MnCl; - MnCl, + ChL(Q)

2. Ako nastaje sol s kiselinogiji se anion ne moze oksidirati, kac,$0, (jer S tu ima
maksimalni stupanj oksidacije), onda dobiveni Mn{k@idratizira po reakciji:

MNn(SOy); + 3HO — MnO,xH,O (s) + 2H + 2 HSQ
Kada talimo MnQ (s) s KOH (s) i toj talini dodamo neko oksidacgséredstvo, kao KCI¢)
dobijemo zeleni MANGANAT ion, MnGF:

3MnO, (s) + 6 KOH (s) + KCI@(s) — 3 K:MnO, + KCI (1) + 3 HO (g)

Ako otopinu nastalog manganata zakiselimo, bojpio®se mijenja od zelene u ljdbstu jer
dolazi do taloZenja snde crnog MnQ (s):

3MnOZ + 4H - 2MnQ7 + MnG, x Hy,O (s) + HO
PERMANGANATNA KISELINA, HMnO,, poznata je samo u vodenoj otopini dok je,Mn
dobiven u slobodnom stanju.
Ako secvrsti kalijev permanganat doda konc. sumpornojlikisé smjesa hladi na 253 K,
dobiva se maslinasto zeleni MANGANOV(VII) OKSID, MDy:

KMnO4 (s) + HSOQ; — HMnO,; + K + HSQ'
2 HMnO; - Mn,O; (1) + KO

Dodatkom manjih kodiina kalijeva permanganata koncentriranoj sumpokisglini, bez
hladenja, dobiva se zelena otopina za koju se vjeraijgadirzi Mn@" ion:

KMNnO4(s) + 3HSO, - K" + MnG;" + HO" + 3HSQ
PERMANGANATI su vrlo jaka oksidacijska sredstvaiiazrijgienim otopinama.
U kiselim otopinama permanganat ion, Mij@educira se do Miiiona:

MnO, + 8H + 56 5 Mn* + 4HO
MnO; + 8H + 5Fé" - Mn™ + 5F&" + 4 HO
2MnO; + 5HS@ + 6H - 2Mrf" + 5HSQ + 3 HO
2MnOy + 5NQ + 6H - 2Mrf" + 5NQ + 3HO
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2MnO; + 5H0, + 6H - 2Mrf" + 5Q(g) + 8 HO

U neutralnim i slabo luznatim otopinama redukcgampanganata iona ide do MO

MNnOs; + 2HO + 3é 5 MnO,(s) + 4 OH

MnOs + 4H + 3é 5 MnO,(s) + 2 HO

2MnO; + 3Mrf" + 2HO ~ 5MnNG(s) + 4H
U jako luZznatim otopinama permanganat ion redusgraamo do manganata:
MnO, + € 5 MnO/
2MnO; + SQ* + 20H - 2MnQ® + SQ* + HO

U prisutnosti B4 iona redoks-ravnoteza: MpD + € S MnO;% pomite se udesno jer
nastaje netopljivi barijev manganat, pa je permaagaon u jako luznatom mediju u

prisutnosti B4 iona takder jako oksidacijsko sredstvo.

ZELJEZO

Zeliezo se dobiva iz njegovih oksida redukcijom jiligkim(ll) oksidom na visokoj
temperaturi (oko 1773 K):
FeOs;(s) + 3CO(g)—- 2Fe (1) + 3Ce(0)
Kompaktno Zeljezo ne mijenja se na zraku i u vagalsadrzi zrak i ugljikov(lV) oksid. Ova
stabilnost proizlazi iz stvaranja na povrSini maetebmpaktnog oksidnog zastitnog sloja. Na
ovaj n&in moZzemo objasniti zasto Zeljezo ne nagrizaju kdaincentrirana sumporna, niti
koncentrirana du&na kiselina (pasivitet). Miitim, na vlaznom zraku ili u vodi koja sadrzi
O, Zeljezo se previahidratom Zeljeznog(lll) oksidada).
4Fe(s) + 39(g) + xHO - 2 (FeOsx H0) (s)
Zeljezo se otapa u neoksidiréijjm kiselinama, kao u HCI ili u razrienoj sumpornoj kiselini
pri ¢emu se razvija vodik:
Fe(s) + 2H - FE" + H(g)

Takader Zeljezo reagira i s vodom u povratnoj reakeiiad 773 K:

3Fe(s) + 4D 5 Fe04(s) + 4H(9)
Spojevi zeljeza imaju stupanj oksidacije +2 i +3nidim stupnjevima oksidacije zeljezo ima
viSe izrazena bazna svojstva, dok su kod viSeqhgugksidacije ta svojstva slabije izrazena i

zbog toga je razumljivo zasto ¥eéon za razliku od F& iona ne daje sol sa slabim kiselinama
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(kao HCOs). Spojevi F&" iona takder jase hidroliziraju od spojeva Eéiona. Spojevi

stupnja oksidacije Zeljeza +2 djeluju kao redukajsredstva, a spojevi Zeljeza +3 kao
oksidacijska sredstva:

FE" + € 5 F€" E°=+0.77V
Ako na otopine koje sadrze zeljezov(ll) ion djetaluzinama (ali samo u odsutnosti zraka)
taloZi se bijeli pahulfiasti talog ZELJEZOVA(ll) HIDROKSIDA, Fe(OH) koji se na zraku
vrlo lako oksidira putem zelenog u crvenogimgeljezov(lll) oksidhidroksid, FeOOH. Ako
otopini koja sadrzi F& ion dodajemo amonijev sulfid, izdvaja se zelenai dalog
ZELJEZOVA(Il) SULFIDA, FeS. Lako se otapa u kiselina, a na vlaznom se zraku oksidira
u FeOOH i elementarni sumpor.
Ako otopini koja sadrzi zeljezov(lll) ion dodamozlau, talozi se crveno-srig koloidni
Zeljezov(lll) oksidhidroksid, koji se otapa u Kigsgma:

Fe€" + 30H -~ FeOOH (s) + kD
FEOOH (s) + 3H - Fe* + 2 HO

Vodena otopina HEKSACIJANOFERAT(Il) iona i HEKSA@IBIOFERAT(IIl) iona sluze
kao vrlo osjetljivi reagensi za dokazivanje’Fe Fe’* iona. Zanimljivo je da u oba slaja
nastaje tamno modra koloidna otopina ili talog potpistog sastava i strukture.
Tu koloidnu otopinu, odnosno talog, dobivamo mig8m vodene otopine
heksacijanoferat(ll) iona i vodene otopine kojargafie’* ion ili mijeSanjem vodene otopine
heksacijanoferat(lll) iona i vodene otopine kojalrga F€* iona u takvom omjeru da je
kompleksni ion u malom suvisku:

+2 32+

K" + [Fe(CN}]* + F€* - K{Fe[Fe(CN}]}(s)
. +342
K* + [Fe(CN)]* + Fé" - K{Fe[Fe(CN)]}s)

Nastajanje spojeva ISTOG SASTAVA objasSnjava se ajant&in da kod druge reakcije
kompleksni ion oksidira Fé na F€*, pa imamo iste uvjete kao i kod prve reakcije. bmga
se oba taloga nazivaju "topljivo BERLINSKO MODRILORacionalno ime ovog spoja bilo
bi KALIJEV ZELJEZOV(II) HEKSACIJANFERAT(Il). Zbog praktiénosti danas je
uobicajeno da se kopleksni ion (Fe[Fe(GY¥) naziva BERLINAT ion, pa bi onda spoju
KFe[Fe(CN}] pripadalo ime KALIJEV BERLINAT. Osim alkalijskilpoznati su i berlinati
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drugih metala osobito zeljeza(lll) i zeljeza(ll)pjk nastaju kao talozi modre boje kada u

gornjim reakcijama dodamo viak¥eodnosno F& iona:

3 Fe[Fe(CNY] + F€" - Fe{Fe[Fe(CNy}s (s)

2 Fe[Fe(CNY| + Fé* — Fe{Fe[Fe(CNj}2 (s)
ZELJEZOV(Il) BERLINAT POZNAT JE POD NAZIVOM NETOPIIVO BERLINSKO
MODRILO, A ZELJEZOV(I) BERLINAT KAO NETOPLJIVO TURIBULLOVO
MODRILO.

5.13.1  Eksperiment 1. Zeljezo u kiselinama.

Ispitajte kako se Zzeljezo ponaSa prema ratmne] HCI ili H,SOy! NapiSite jednadzbu

reakcije!

5.13.2  Eksperiment 2. Redukcijsko djelovanje F& iona

Redukcijsko djelovanje Eéiona
a) Otopini FeS@dodajte razrijgenu otopinu HSO, i otopinu KCr,O;.
b) Otopini FeS@dodajte razrijdenu otopinu HSO, i konc. HNQ te zagrijavajte do vrenja.
+6
6 F€" + CrO” + 14H - 6F€" + 2CP" + 7HO

+5 +2

3F€" + 4H + NO;y -~ 3F€" + NO(g) + 2HO

5.13.3 Eksperiment 3. Oksidacijsko djelovanje F& iona
a) Otopini Fe(d dodajte otopinu natrijeva sulfita i zagrijavajte:

+4 +6

2F€" + HSQ + HO - 2Fé' + HSQ + 2H
b) Otopini Fe(d dodajte otopinu KJ. Objasnite promjenu boje.
2F€" + 21 - 2Fé" + bL(s)

5.13.4 Eksperiment 4. Berlinsko modrilo - dokazivanje zgkza
U jednu epruvetu stavite otopinu kalijeva heksadfarata(ll) i dodajte otopinu FegLl

odnosu molova 1:1. U drugu epruvetu dodajte otogaligeva heksacijanoferata(lll) i dodajte
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otopinu FeSQ takaier u odnosu molova 1:1. U oba &lja nastaje isto koloidno otopljeno

"topljivo berlinsko modrilo”

+3 42

K{Fe/Fe(CN)}/}
Sada u prvu epruvetu dodajte viSak otopine fF@Qll drugu viSak otopine FegNastaju
modri talozi netopljivog "berlinskog modrila™ odmas Turnbull-ovo modrilo.

NapiSite sve kemijske reakcije koje prikazuju nagkaspomenutih "modrila”!

BAKAR

Dobiva se iz sulfidnih i oksidnih ruda. Kako bakaa pozitivan standardni redoks-potencijal
ne otapa se u kiselinama koje nemaju oksidacijgktovhnje. Otapa se u razdenoj i
koncentriranoj HN@i vru¢oj HoSOy:

3Cu(s) + 8H+ 2NQ - 3CUd" + 2NO(g) + 4D (razr.HNQ)

Cu(s) + 4H + 2NQ - CU" + 2NGQ(g) + 2HO (konc.HNQ)

Cu(s) + 3H + HSQ - CU" + SQ(g) + 2HO
Bakar u svojim spojevima ima stupnjeve oksidacijel +2. Stabilniji su spojevi bakra(ll), a i
lak3e ih je dobiti. Ako Clstavimo u vodu on se disproporcionira:
2CU S Cu(s) + Ctif

BAKROV(I) KLORID moZemo dobiti ako kuhamo otopinuu€ iona i metalni bakar u
koncentriranoj HCI:

CU¥" + Cu(s) + 4Cl- 2CuCh
Kuhati treba dok otopina ne postane bezbojna iddist
Bakrov(l) klorid na vlaznom zraku nije postojarakb se oksidira u baxi bakrov(ll) klorid,
Cu(OH)CI.
BAKROV(I) JODID nastaje, u smjesi s jodom, ako p@m&amo otopine CuSQ KI. Jodid
ion reducira C& u Cu', a ovaj s jodid ionom pravi tesko topljivi bijeiul:

Cl" + T - CU + %b(s)
Cu" + T - Cul(s) ili
2CU" + 41 - 2Cul(s) +4(s)
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Ova se reakcija upotrebljava za kvantitativno dok@nje bakra, tako da se osldemni jod

titrira otopinom natrijeva tiosulfata. Ako na koregsnu kiselinu H(CuG) djelujemo s
nekom luzinom dobijemo BAKROV(I) HIDROKSID, koji gaijavanjem gubi vodu i prelazi
u crveni bakrov(l) oksid, GO:
CuCh + OH — Cu(OH)(s) + 2ClI
2 Cu(OH) (s) » CwO (s) + HO
BAKROV(Il) OKSID, CuO, moze se dobiti zagrijavanjemirata ili hidroksida:
Cu(NG;)2(s) - CuO (s) + 2N@(g) + ¥2Q(9)
Bakov(ll) oksid otapanjem u kiselinama daje odgep#e soli bakra (jer ima bazna
svojstva):
CuO(s) + 2H + 2CI - CU/" + 2Cl + HO
Cu** hidrolizira u vodi, ali vrlo malo:
CU’" + HO -~ CuOH + H
Srednje koncentrirana otopina pokazuje zelenu bigjtata CuCJ x H,0.
Ako otopinama koje sadrze €uion dodamo luZine izltuje se voluminozni svjetlo modri
talog BAKROVA(Il) HIDROKSIDA, koji je amfoteran ima daleko j& izrazena bazna
svojstva:
CU" + 20H - Cu(OH) (s)
Lako se otapa u kiselinama, a teSko u visku luzine:
Cu(OHy (s) + 2H - CU" + 2HO
Cu(OH) (s) + OH S Cu(OHY
Otapa se i u amonijaku jer stvara kompleks:
Cu(OH) (s) + 4 NH - [Cu(NHg)*" + 2 OH
Kompleks se razara ili zagrijavanjem ili dodatkoisekine:
[Cu(NHs)g]** S5 CU* + 4 NH; (9)
Iz otopine bakrovih(ll) spojeva te se taloziti bakrov(ll) hidroksid, ako im dodajemo
alkalijske luzine u prisutnosti kalijeva natrijevartarata, KNagH4Os. Naprotiv, u tom
sliéaju nastaje tamno modra otopina u kojoj se nakatatatni kompleks bakra(ll). Ovakve
luznate otopine bakrovih(ll) spojeva sluze pod ioran"FEHLINGOVA OTOPINA" za

dokazivanje spojeva s redukcijskim djelovanjem ¢dnkanje Séera u krvi i urinu).
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5.13.5Eksperiment 1. Bakar i cink

U epruvetu ulijte otopinu CuSO ubacite komadi cinka. Zg&epite epruvetu i pazljivo
protresite. Promatrajte promjenu boje otopine:
CU¥" + Zn(s) - Cu(s) + ZA'

5.13.6Eksperiment 2. Bakrov(ll) hidroksid

Otopini CuSQ dodajte otopinu NaOH. Iztuje se zelatinozni plavi talog Cu(OH)Smjesu
protresite i podijelite u dvije epruvete. U jednoddjte viSak luzine (konc.) i kada se sadrzaj
ove epruvete slegne &ljva je tamno modra boja nastalog Cu(@HPrugu epruvetu zagrijte
da sadrzaj provrije. Talog postepeno tamni zbogratja bakrova(ll) oksida:
CU¥" + 20H - Cu(OH) (s) modri talog
Cu(OH) (s) + OH - Cu(OH)
Cu(OH) (s) - CuO(s) + HO (9)



