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UvoD

Analiticka kemija u svojoj osnovi predstavlja znanost oadaima za odrvanje
sastava supstancije. Iz tih razloga nalazi Sirakmnjpnu i znatno utj@e na razvitak raznih
grana znanosti i tehnike, koje su na bilo kogingpovezane s kemijom. Pow analittke
kemije, tj. kemijske analize izava se ne samo sastav zemljine kore, vode, atneogéei
izvanzemaljska materija. Ogroman zZapima i analittko praenje tehnoloSkih procesa,
analitcka kontrola sirovina, n@iprodukata i gotovih proizvoda. Na temelju tih saza
mogute je na najbolji mogti natin iskoristiti sirovine, usavrsiti tehnoloSke preee @uvati
okolis. Danas mozemo &€ ni jedan materijal ne ulazi u primjenu i proizUgu i ne izlazi iz
proizvodnje bez kemijske analize.

Analiticka kemija obuhvéa dva velika podrja: kvalitativhu analizu kvantitativnu
analizu Kvalitativnom analizom pribavljaju se saznanja emijskom identitetu sastojka
(analita) u uzorku, a kvantitativna analiza dajejéane podatke o kdiini analita u uzorku.
Prije izvaienja kvantitativne analize potrebni su kvalitatipodaci.

Postupci i metode kako kvantitativne tako i kwdlitne analize razvijali su se,
uglavnom, temeljem ispitivanja kemijskih reakciglicitih iona, prvenstveno u otopinama a
nage&e u vodenim otopinama. Pri tome se prati, ne samstag polaznih i nastalih vrsta,
ve¢ i kvantitativni odnosi tijekom reakcija. Dakle, datak kvalitativne analize je
identifikacija kemijskih vrsta (dokazivanje) kojdame u sastav analizirane supstancije.
Zadatak kvantitativne analize sastoji se u ditianju kolicine kemijskih vrsta koji ulaze u
sastav danog spoja, odnosno fatzh supstancija (odddvanje).

Sve metode kemijske analize dijele se na kemijikialne i fizikalno-kemijske.
Kemijske metode analize temelje se na kemijskinkaig@ma i nazivaju se joSklasicnim
metodama Fizikalne i fizikalno-kemijskim metodama nazivamoS i instrumentalnim
metodama zbog toga Sto se kod ovih metoda koriste ¢dzlinstrumenti. Ove metode,
instrumentalne, se temelje na koriStenju ovisnoskih svojstava materije o njenom sastavu,
odnosno mogtno%u da se mjerenjem odienog svojstva moze utvrditi sastav analizirane
supstancije. Instrumentalne metode obudhuanekoliko velikih skupina metoda kao Sto su
elektroanalittke metode, optke itd.

Kemijske metode kvalitativne analize temelje se pmatenju kemijskih reakcija
odnosno pojava koje se javljaju djelovanjem nekamznatog reagensa na ispitivanu
supstanciju. Kod toga nastaje neki novi spoj kamagticnih svojstava. Za izutenje
kvalitativne analize moze se koristiti viSe raiih tehnika, ovisno o kadini uzorka i
reagensa, laboratorijskom priboru te primijenjetajnici rada. Ovisno o ka&lni, masi
uzorka i reagensa, metode kvalitativne analize nimig(slika 1.):

* Makro (gramske): masa supstancije iznosi 0,5 - ddgosno oko 20 mL otopine

(posuie veeeg volumena).

* Semimikro (centigramska): masa uzorka iznosi 0,0Q,1- g odnosno oko 1mL
otopine (koriste se kuSalice, kivete, ...).

* Mikro (miligramska): masa uzorka iznosi 0,001 -0, a volumen oko 0,1 mL
otopine (reakcije se izvode u jazicama i na sastakalcima).

e Ultramikro (mikrogramska): masa uzorka iznosi do0Q, g, a volumen do 0,01 mL
otopine (dokazne reakcije se prate mikroskopom).

Za rutinske analize n®&e se koriste makro i semimikro metode. OStra geanic
izmedu njih ne postoji, ali je broj operacija kod senknoi metode smanjen. Semimikro
tehnika ima odréenu prednost koja je sadrzana u:



* smanjenoj koliini potrebnih kemikalija i laboratorijskog pribora

e vetoj brzini izvaienja same analize, naime radi se s manjontikoln supstancije,
pa je za redovite operacije (filtriranje, centriiagje, ispiranje, uparavanje...)
potrebno mnogo ket vrijeme.

Kvalitativna kemijska analiza obuhta sve analitike postupke kojima je moge
utvrditi kvalitativni sastav uzorka, odnosno ut¥rdiomponente koje su prisutne u uzorku.
Ova ispitivanja mogée je vrSiti nacvrstom uzorku (tzv. suhi postupak), ili u otopimdkri
postupak). Ispitivanja suhim postupkom koriste ge kijetko i to uglavnhom kao prethodna
ispitivanja ili kao poméne dokazne reakcije (npr. da se sol nekog metataofio platinske
igle unese u oksidacijski dio plamena i prati késakticna boja plamena). Ispitivanja u
otopini daju pouzdanije rezultate pa se Za#&e i koriste.

1. OSNOVNE RADNJE U LABORATORIJU

Kemijska analiza je skup metoda i operacija kojiseaispituje da bi se ustanovilo
neko svojstvo i kvaliteta te materije, identifilkgacvrste i/ili odredila koltina neke, odnosno
svih dijelova materije. Visoka ¢oost analitikin podataka vazna je za pravilan izbor i
vodenje nekog tehnoloSkog procesa, kao i za procjejednosti nekog materijala.

1.1. OPCE UPUTE ZA RAD U LABORATORIJU

1.1.1. Planiranje rada

Prije paetka laboratorijskog rada, student (an&dit) treba proéiti vijezbu i
postupak rada kako bi mogao razumijeti kemijske agakodnosno pojave, na kojima se
temelji odreivanje.

Potrebno je napraviti plan rada u laboratoriju &kaki vrijeme bilo potpuno
iskoristeno, i kako bi se mirno i bez zurbe nageasve potrebne radnje. Planiranje je vazno
i zbog toga Sto se neke radnje, tijekom postupladizs ne smiju prekidati npr. filtriranje,
ispiranje taloga, i stho.

Student mora imati posebnu biljeZnicu (dnevnikajagdjece zapisivati sve vazne
podatke o vjezbi, odnosno odreanju. Podaci se u dnevnik unose neposredno nakakog
mjerenja (vaganja, pipetiranja, titracije, ...)k&iil se podaci mjerenja ne pamte niti piSu na
komadte papira. Dnevnik treba voditi uredno, a sve poelatjednadzbe pisattitko i
pregledno bez Saranja i brisanja. PogreSne podagkebrisati nego precrtati jednom
vodoravnom crtom-{pegreSanpedatdktranice dnevnika ne smiju se kidati.

Osnovni podaci koji moraju biti zapisani u dnewngu slijedéi:

- Datum pdetka rada na vjezbi

- Naziv odrdivanja

- Jednadzbe kemijskih reakcija na kojima se temdljgbvanje

- Sve podatke mjerenja



- R&unanje rezultata iz dobivenih podataka
- Konani rezultat analize (iz srednjih vrijednosti)

Primjer vaienja dnevnika rada:

Datum: 21. 10. 2000.
Odredivanje klorida po Mhoru

JednadZzbe kemijskih reakcija:
Cl+Ag" <= AgCl
CrO + 2Ag" <= Ag,Cro,
Analiti ¢ki podaci:
Vo= 100 cmi  Volumen odmijerne tikvice
Vpp = 25 cni Volumen prijenosne pipete
c(AgNO;) = 0.1024 mol dii  Koncentracija AGQN@
M(CI') = 35.453 g mat  Molarna masa klorida
Podaci mjerenja:
12.40 cni |. titracija
12.45 cmi Il titracija
12.60eni MW titracija  uzorak pretitriran
12.40 cmi II1. titracija
Rac¢unanje rezultata:

_12.40cm® +1245cm® +12.40cm®

Vagno, = 3 =12.42cm® =12.42(10° dm®
_ VOt
M- =Vagng, Cagno, M- E'V_
pp
-3 3
m_- =12.42010° dm® [0.1024mol dm* [85.453g mol* OOELOS drr13
25[1C~ dm

m,,. =0.1804g

Rezultat analize:
Uzorak sadrzi 0.1804 g klorida

1.1.2. Opis radnog mjesta

Svako radno mjesto snabdjeveno je odgovamajyriborom i reagensima potrebnim
za izvalenje analize. Reagensi se nalaze u reagediEamsa volumena oko 30 ém
Koncentrirane kiseline najbolje je uzimati iz ¢m®e snabdjevene kapalicom s bruSenim
¢epom, dok se za sve ostale reagense mogu kokegbisilice s gumenim nastavcima.



Otopine za analizu n&&e se izdaju u epruvetama ili odmjernim tikvicamayesti
uzorci u posudicama za vaganje ili bocama za pgdahnalitckom laboratoriju se, ako nije
drukcije nazn&eno, za sve postupke koristi destilirana voda. Beakestiliranom vodom,
plastene ili staklene, uvijek trebaju biti zatvorene.

1.1.3. Ciséenje posula

Sve posde koje se upotrebljava u kvantitativnoj analizi endniti potpunodisto.
Posuie se ohino pere vodom i deterdzentom, nakega se dobro ispere shom vodom, a
zatim dva do tri puta s malom k&lhom destilirane vode.

Cista je ona posudéja je unutradnja stjenka pokrivena tankim jedirdtn filmom
vode. Ako se na stjenkama zadrzavaju kapljice, kegZeda su stjenke “masne”. Masne
stjenke uzrokuju pogresSku u radu, tako je potrogalkmetrijske otopine u masnoj bireti
vedi, a masnom pipetom pipetiramo manje otopine.

Za uklanjanje masie sa stjenki posia upotrebljava se otopina “kromsumporne”
kiseline (30 g KCr,0; u 1dn? H,SQOs). Kromsumporna kiselina je jako oksidacijsko
sredstvo i s njom valja rukovati pazljivo (nagrte&stil i kozu). U posudu koja s&sti, nalije
se kiselina i ostavi stajati nekoliko minuta, airmase kiselina vrati natrag u bocu. Svjeza
otopina je narafaste boje i koristi se dok ne pozeleni (od stvoge@o(lll) iona), odnosno
kada viSe nema sposobnost oksidiranja m@sn®jelovanje kromsumporne kiseline je
mnogo j&e kad se zagrije iznad 70 °C.

Posuie se nakon pranja ispere s dosta vodovodne voadkdnntoga viSe puta s
manjom Kkoléinom destilirane vode. Voda nakon ispiranja mojaaaiti slobodno i stvarati
jednolini film tekwine na stjenkama.

Posuie je mnogo lakSecestiti ako se ispere odmah nakon upotrebe.

1.1.4. Sigurnost u laboratoriju

Student za vrijeme rada u laboratoriju mora misld vlastitu sigurnost, ali i na
sigurnost kolega s kojima radi.

U laboratoriju je zabranjeno jesti, piti i pusiti.

Prilikom rada s tektinama, posebno za vrijeme zagrijavanja, treba ipdaihe dde
do prskanja.

Pazite Sto dirate. Ve staklo izgleda potpuno jednako kao i hladno.

Ne smije se kuSati okus kemikalija, niti ih mitigarinosei ih previse blizu lica.

Otrovne i nagrizajte tekuiine nikad ne pipetirati izravno ustima nego gumenom
pumpicom (propipetom) ili pondol vodene sisaljke.

Sve reakcije i postupke kod kojih izlaze otrovineagrizajiwte pare treba obavljati u
digestoru.

U slitaju polijevanja kiselinom, luzinom ili nekom drugamagrizajdom otopinom,
najbolja je prva pombpranje s mnogo vode.

Opekotine od kiseline ispiru se zasiom otopinom NaHC{a opekotine od luzine s
otopinom borne kiseline.

Kiselinu na odjé neutraliziramo s razrigenom otopinom amonijaka, a viSak
amonijaka se odstrani suSenjem. Luzine nadodijeutraliziramo razrijgenom kiselinom, a
zatim suvisnu kiselinu neutraliziramo amonijakom.



1.2. MJIERENJE MASE

Masu tvari u laboratoriju za kvantitativhu analimjerimo vaganjem na anatikioj
vagi s t@énogu od 0.0001 g (= 0.1 mg). Ni jednu kvantitativnurkgsku analizu nije mogte
napraviti bez upotrebe vage, jer, bez obzira kojaliacku metodu koristimo, uvijek treba
odvagati uzorak za analizu i potrebne &ole reagensa za pripravu otopina.

Analiticka vaga je osjetljiv i skup instrument s kojim serenvrlo paZzljivo rukovati.
O ispravnosti i preciznosti vage ovisictmst rezultata analize. Najvaznije upute za
rukovanje analitikom vagom i ispravan rad pri vaganju:

- Prije svakog mjerenja treba provijeriti stanje vagéega te odrediti nul-tdkku vage.
Svaku neispravnost prijaviti asistentu.

- Zavrijeme stavljanja ili skidanja utega i predmetaga mora biti zakena. Vaga se
otkaci i zakati pazljivo i lagano, bez naglih pokreta.

- Dozvoljeno opteréenje vage je jednako ukupnoj masi utega pripaegjikkompleta.
Utezi se stavljaju na vagu pincetom s vrhovima ostik nikako prstima. Ova pinceta
ne smije se koristiti u druge svrhe.

- Tvar koja se vaze ne stavlja se nikad izravno feizd vage, vé se vaze u posudici
za vaganje, l&ici za vaganje, loficu ili na satnom staklu.

- Prilikom otitavanja mase mora orméanage biti zatvoren. To vrijedi i za odiiganje
nul-totke vage. | najmanje ztno strujanje moze djelovati na njihanje vage, atim
na t@nost vaganja.

- Ne vagati tople predmete (moze nastati znatna pkgrebog uzgona). Oko pola sata
prije vaganja, predmet se ostavi stajati u eksikajpored vage, da se izjedea
temperature predmeta i vage.

- Nakon zavrSenog vaganja, izvagani predmet se sptegezi skinu i sloZe u kutiju, a
vaga @isti i zatvori. PraSina sa zdjelica i dna vagisti se s mekanim kistom.
Neopteréena vaga mora uvijek biti zakena (aretirana).

1.2.1. Vaganije tvari

Vaganje uzoraka i reagensa treba obavljati vridjipa i oprezno kako bi imali Sto
tocnije odvaganu masu (odvagu). Posebno pazljivo treldi prilikom vaganja tvari koje
imaju malu gustéu i vrlo sitnecestice kako bi se sprij gubitak materijala, u obliku fine
prasine, prilikom otvaranja i zatvaranja posudigezaganje kao i za vrijeme presipanja.

Higroskopne tvari treba, buéilda one lako vezu vlagu iz zraka, vagati Sto jguie
brze. T@&nije odvage dobijemo ako, nakon suSenja (zarenfdadenja, posudicu (Iah¢)
izvazemo a zatim ponovo susimo (Zzarimo). Biidla smo prvi put odredili pribliznu masu,
drugo vaganije je vrlo brzo pa je pogreska zbogolsignpnosti malena.

1.2.2. Vaganje na odsip

Vaganje na odsip se @bo upotrebljava za vaganja uzorka za analizu, gdje
odvaga mora nalazi u stanovitim granicama (+ 200%® vrijednosti propisane postupkom,
naravno vagano sdoo&u od = 0.1 mg.

Koli¢ina uzorka dovoljna za nekoliko odvaga stavi s@sugicu za vaganje. Odvaze
se posudica za vaganje zajedno s tvari koja sezinalajoj (). Skine se poklopac a
posudica nadnese nadsu i pazljivo odsipa tvar, laganim pokretanjemyglise. U trenutku
kad smatramo da smo odsuli potrebnudioii, posudica za vaganje se uspravi iznad otvora



caSe, i laganim lupkanjem o riaSe stresu séestice tvari koje se nalaze na rubu otvora
posudice. Zatim se posudica pazljivo poklopi i pomwaze. Ako je usuta premala Kahia,
doda se joS na isti tia, | opet vazerty).

Ako je prvi put usuto previSe, tvar se neéaa posudicu za vaganje nego se odbaci i
iznova vaze. Razlika izmda mase posudice s uzorkom prije odsipanja i nakamakog
odsipanja predstavlja masu tvaasi (h,zorka= M - My).

Odspe se uzorak u drugasu i odvaze posudicad). Masa uzorka u drug@asi
jednaka je fuzorka= My - Mg).

1.2.3. Vaganje toéno odredene koline

To¢no odreena koltina tvari vaze se na &ia da se prvo odredi t&a mirovanja
neopteréene vage (nul-ttka vage), a zatim se odvaze prazna posudica zajeadda desnu
stranu doda se potrebna masa utega, a tvar kegzegtistom i suhom zliicom se pazljivo
stavlja u posudicu na lijevoj strani. Posebno pazlireba raditi pri kraju vaganja; vrlo mala
kolicina tvari se dodaje laganim treskanjentizk iznad posudice za vaganje. Kada se vaga
potpuno uravnotezi, tj. kada secka mirovanja poklopi s nul-thkom vage, odvagana je
masa tvari jednaka masi dodanih utega.

1.3. MJERENJE VOLUMENA
Za mjerenje volumena u kvantitativnoj analizi upbtjavaju se odmjerne tikvice,
pipete, birete i menzure iztane od kemijski otpornog stakla. Mearodni je dogovor da se

sve odmjerno analitko posute bazdari pri 20 °C.

Tablica 3.1:Masa 1.000 litre vode napunjena prit °C i prénaato za posudu od
borsilikatnog stakla na 20 °C, vagano na zraku im@zod mjedi, guste® 8.4 g crii

t/°C m/g t/°C m/g
15 998.00 24 996.33
16 997.86 25 996.09
17 997.71 26 995.85
18 997.54 27 995.49
19 997.37 28 995.32
20 997.18 29 995.05
21 996.98 30 994.76
22 996.78 31 994.47
23 996.56 32 994.17

Odmijerno posie se nikad ne suSi, nego se ispire, dva do tri, paitaekoliko
mililitara otopine kojom se radi.

Nakon zavrSenog rada pdsutreba oprati, isprati destiliranom vodom i sptemi
Posebno treba paziti da u odmjernom dosduze vrijeme ne stoji luznata otopina, jer luZina
nagriza staklo.
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1.3.1. Odmijerne tikvice

Odmijerne tikvice (Slika 1.) su staklene boce, kas$og
oblika s dugim uskim vratom i ravnim dnom. Sluzepzgravu
tocno poznatog volumena otopine uzorka i standardtopina
reagensa. Oznaka volumena je fluoroeadm kiselinom
urezana oko vrata tikvice da se izbjegne pogreBkg paralakse
(tikvica se tako namjesti ispredip da se urezana oznaka vidi
kao ravna crta). Odmjerne tikvice su bazdarene ljgw,ua na
svakoj tikvici je ozn&en volumen i temperatura na kojoj je
tikvica bazdarena.

Odmjerne tikvice se ne smiju zagrijavati niti se&juma 1000 ml
smiju izvoditi kemijske reakcije. Prije svake umite treba 20T
otopinu obavezno dobro promijesati.

Pripravljene otopine se revaju u odmjernim tikvicama, Slika 1. Odmjerns
vec se prebace &iste i suhe boce s brusenémpom.

1.3.2. Pipete

Pipete (Slika 2.) su staklene cijevi koje su na diaja suzene. Prema izvedbi i
upotrebi razlikujemo prijenosne i graduirane pipete
B Prijenosne (pune, trbusaste) pip€&tika 2.1.) upotrebljavaju
ﬂ se, kada je potrebnodwo uzeti manji volumen otopine uzorka ili
reagensa. Gornja suzena cijev prijenosne pipete maa sebi
prstenastu oznaku (marku) koja nam @ava njen nazivni volumen.
Ako pipeta nije suha, ispere se nekoliko puta forotopine
koja se pipetira. UsiSe se malo otopine, pipetaostavi u vodoravan
polozaj i okretanjem ispere a otopina baci. Sisanjéustima,
propipetom ili vodenom sisaljkom) se p@eutekitina malo iznad
oznake i otvor pipete zatvori vrSkom kaziprsta. i©brse vanjska
stjenka pipete i laganim popustanjem kazZiprstadiekuse ispusti do
oznake. Oznaka mora biti tangenta na donji rub sheisia tekéine.
Pipeta se prazni tako da maknemo kaziprst i pustimdekidina
slobodno istée pazéi da otopina ne prska izvan posudeiek@amo
jos 15 s i na kraju lagano paiamo vrhom pipete po stjenci posude.

20C

25 ml

—

1. 2.

Zabranjeno je ispuhivati pipetu!

Slika 2. Pipete Ako nakon istjecanja tekine ostanu kapi na stjenkama
pipete, zn& da je pipeta n@sta. Pipetu treba oprati i pipetiranje ponovitiakén Sto je
otopina iscurila, pipetu treba isprati i spremiti.

Graduirane pipete(Slika 2.2.) imaju skalu razdijeljenu na jedinicedesetinke
mililitra. Zbog svog Sirokog vrata manje su pre@zrd prijenosnih pipeta, i koriste se kod
uzimanja volumena otopindja tocnost ne mora biti velika. Pune se kao i prijenoane
volumen se moZe postupno otpustati.
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1.3.3. Bireta

Bireta (Slika 3.) je graduirana staklena cijev—.
koja na donjoj strani ima stakleni pipac pamdojeg
se moze ispustiti tmo odreéena koltina tekiine.
Unutrasnji promjer graduiranog dijela birete mora u
¢itavoj duzini biti jednak, jer o tome ovisi doost
mjerenja volumena. Svaka bireta je Kkalibrirana na
izljev.

Birete se prvenstveno koriste u volumetrijskoj
analizi za titraciju sa standardnom otopinom reagen
Najée&e se koristi biretaod 50 cmi s podjelom na
0.1cnf. Stotinke mililitra se mogu ocijeniti, u
najboliem sldaju s téno%u od 0.01cmy pa se ]ﬂ
volumen otopine utroSene pri titracigitava se i biljezi
uvijek na stoti dio mililitra (npr. 15.38 cin ili 1.
19.00 cnd).

Za serijska odi#vanja koriste seautomatske Slika 3.Birete
birete (Slika 3.2.). Povezane su s bocom u kojoj se
nalazi otopina za titraciju. U bocu se pamayumene pumpice pumpa zrak, a tlak zraka
podiZze otopinu do vrha birete. Kada se bireta ngmtpusti se odusak, tlak zraka u boci
padne i bireta se automatski namjesti na nulu. Radtomatskim biretama je daleko brzi i
manja je potroSnja standardne otopine.

Kod prozirnih tekdina oznaka mora biti tangenta na donji

88
EE]

O 0 e A

8

[
rub, a kod neprozirnih, kao Sto je otopina kalijgpexmanganata, |18 —
na gornji rub meniskusa tekne. Polozaj oka, kod svih =
volumetrijskin posuda, mora biti u visini menisku&lika 4.). U |, — polozaj oka
protivnom, zbog paralakse (prividna promjena pd®Zza | = = % 1959mi
promatranog objekta s promjenom"@gf" J=19.70ml
] mjesta promati®), da&i ¢e do greske ’/f; ) 1981m
. pri oCitavanju volumena tekine u =
] bireti i to pozitivne greSke ako je oko |z —
g nize, a negativne ako je vise od ravnine |
=i meniskusa. ) Slika 4. Paralaksa
] PogreSke uslijed paralakse se
= izbjegavaju upotrebom Schellbachove
e 1Y birete (Slika 5.). One imaju s unutrasnje stramsuprot podijeli,
— utaljenu vrpcu od mlijgnog stakla u sredini koje se nalazi plava
Slika 5. Schellbachova crta. Razina tekiine se vrlo lako u@ jer, lomom svjetlosti u
hireta meniskusu, plava crta dobiva oblik dvostrukog &iljk
1.3.4. Menzure =
=8
Menzure (Slika 6.) su graduirani stakleni cilinddlicine *;
od 2 do preko 2 000 cinKoriste se za mjerenje volumetiia Zs
toénost ne mora biti velika. Sto je menzurateg volumena, —g
odnosno véeg promjera, v je pogreska mjerenja. =,
=1

Slika 6. Menzurz
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2. KVALITATIVNA KEMIJSKA ANALIZA

Kvalitativna kemijska analiza obuhia sve analitke metode kojima je moda
utvrditi kvalitativni sastav uzorka. Klasia sustavna kvalitativna analiza obutevanetode
razdvajanja i dokazivanja kojima uiujemo od kojih je kemijskih elemenata ili spojeva
sastavljena neka tvar. Za izienje kvalitativne kemijske analize koristi se vigelicitih
metoda rada, ovisno o kd&ini upotrijebljenog uzorka, volumenu uzorka i reasg,
laboratorijskom priboru koriStenom za analizu témgenjenoj tehnici rada. Prema masi
uzorka razlikujemo gramsku metodu analize (masakaze 10'g, volumen reakcijske
otopine > 10 cr¥), centigramsku metodu (masa uzorka je odf #® 10 g, a volumen
reakcijske otopine od 1 do 10 &mmiligramsku metodu (masa uzorka je od®Hd 10° g,
volumen reakcijske otopine od 0.1 do 1%}finmikrogramsku metodu analize (masa uzorka
je od 10° do 10° g, volumen reakcijske otopine od™8o 10" cnr.

U ovim materijalima bite dane upute za razdvajanje i dokazivanje katicaradna
centigramskom metodom.

Da bi se analiza izvela uspjeSno, reagensi sejmd@davati u tono odreenim
volumenima. Na temelju poznatog volumena kapi (5@18F) moZe se priblizno iztanati
koliko kapi sadrZi odréeni volumen reagensa potreban pri analizi (npr0.8acn? otopine
potrebno je 10 kapi).

Za analizu se uzima 1 érispitivane otopine u oztianu epruvetu.

Talog se od otopine odvaja centrifugiranjem u . Centrifuga se mora
ravnomjerno opteretiti, odnosno epruvete ravnongjeasporediti u glavi centrifuge. To se
postize dodavanjem, prema potrebi, epruveta napilmg odgovarajtom kolicinom vode.
Centrifugiranje traje oko jednu minutu. CENTRIFUGAE SMIJE OTVORITI TEK KADA
SE POTPUNO ZAUSTAVI.

Poslije centrifugiranja otopina iznad taloga séljpa izvuce kapaljkom i prenese u
gistu i ozn&enu epruvetu, a talog se ispere ili s £ chastilirane vode ili s nekim pogodnim
otapalom.

Zagrijavanje ispitivane otopine se &&ke izvodi u vodenoj kupeliji.

Epruvete

_ =

Kivete

U Uzimanje uzorka za analizu

Odvajanje centrifugata od taloga

Zagrijavanje na vodenoj kupelji
Za utvdivanje prisutnosti nekog sastojka u ispitivanojriv@bi¢no se upotrebljava
pojamdokazivanje dok je u kvantitativnoj analizi u upotrebi pojardredivanje Tvar koja
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se koristi za analizu, a koja mora predstavljgiregentativni sastav nekog materijala, naziva
seuzorak

Kvalitativna analiza anorganskih tvari &efe se sastoji se od dokazivanja kationa i
aniona u analiziranom materijalu. Kvalitativha ts@nja mogie je izvoditi nacvrstom
uzorku (reakcije suhim putem) i u otopini (reakefnekrim putem). Temeljitija i sigurnija su
Ispitivanja u otopini pa se u praétiom radu na@ese i koriste, dok se reakcije @arstom
uzorku koriste za prethodna ispitivanja ili kao mgme dokazne reakcije.

Za uspjeSno izutenje kvalitativne kemijske analize potrebno je astv
odgovarajde uvjete rada (pH otopine, temperaturu, koncentragagensa) te odabrati
najpogodniju i najosjetljiviju dokaznu reakciju §eozbog male kotine uzorka od posebnog
zn&aja.

2.1. SLIJEDNO RAZDVAJANJE | DOKAZIVANJE KATIONA

Sustavna analiza uzorka zahtijeva ditvanje kvalitativnog i kvantitativnog sastava
uzorka. Kako je naju@ broj analiza prilagéen radu u otopini, uzorak treba prevesti u
otopinu i analizirati. Vrlo rijetko se moze izravnoizvornoj otopini dokazati prisutnost
razlicitih aniona ili kationa, bez prethodnog razdvajarfaisutne vrste jedne drugima
smetaju zato Sto s nekim reagensom moze, isthdhc reagirati viSe kationa (aniona) pa je
teSko ili nemogte analizirati takav uzorak iz izvorne otopine.

Kationi su podijeljeni u manje skupine na teme§lozenja sa skupinskim taloznim
reagensom Kkoji katione izdvaja iz otopine u oblikgko topljivog taloga. Na ovaj &a su
kationi podijeljeni u Sest skupina koje, svaka =des obuhvéaju manji broj kationa.
Skupine se odijele talozenjem zajethinin taloZnim reagensom a potom se unutar skupine
svaki kation za sebe odjeli i dokaze spéaifin reakcijama.

Tablica 2.1.:Analiticke skupine kationa

_ o Znacdajka Skupinski Zaji?nié
Skupina Kationi skupine reagens on
. PE", Hg,"", Ag" taloZe se kao kloridi | razrijedena HCI Cl
Il. a
24 o3+ + + | sulfidi netopljivi u KOH
Hg™", Bi*, CU*, Cd™, (HZ" B, C', C)
I. As*, As™, Sif, sii”, Il.b H,S uz HCI g
sE* sp* Sulfidi t0p+ljivi quKOH+
(As*, As™, Sif, s,
Sk, sk
m Fe*, cr', AI** taloZe se kao hidroksidil NH;OH + NH,CI | OH
V. Co™, Ni**, Mn®*, Zr** | taloZe se kao sulfidi (NH4)2S g
V. Ba*, SPY, C&*, Mg?* | taloze se kao fosfati (NH4):HPO, PO*
P + nema zajedikog
VI Na', K7, NHq taloZnog reagensa nema reagensa -
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2.1.1. Kationi I. skupine
P, Hg*", Ag

Kationi I. skupine taloZze se u obliku teSko tophi klorida. Zajedniki reagens za
taloZenje kationa I. skupine je razd@na klorovodina kiselinac(HCI) = 3 mol dn?’.

Uzme se manja kdlina uzorka, oko 1 chu kivetu i dodaje klorovodna kiselina,
c(HCI) = 3 mol dn¥®, do potpunog taloZenja. Potpunost taloZenja praviese tako $to se, u
bistru otopinu iznad taloga, doda2lkapi reagensa. Ako se otopina muti&rda talozenje
nije potpuno i da se mora dodati joS reagensa.

Otopina se centrifugira i bistra otopina iznad gal@e kapaljkom preneseistu i ozngenu
kivetu. Talog se ispere s 10 kapi vode kojoj jeatwdkap HCI, i dalje analizira na prisutnost
kationa I. skupine.

OLOVO

Ispranom talogu se doda nekoliko kapi vode i zaguijvodenoj kupelji. Pb&lie topljiv u

vru¢oj vodi. Odvoji se talog od otopine, a otopini smld nekoliko kapi otopine 4Cr,0Oy,

c(K2Cr,07) = 0.5 mol drif, i &vrstog natrijeva acetata. Nastajanje Zutog taldggzuje na
prisutnosilova.

PE* + 2HCI<= PbCh(s) + 2H (bijeli talog)
2PK* + CrO# + H,O €= 2PbCrQ(s) + 2H (Zuti talog)

Ditizon daje s PB" ionom tamnocrveni kompleks u neutralnom i amorijam mediju.

ZIVA
Talogu nakon odvajanja olova doda se nekoliko kapicentrirane otopine amonijaka. Ako
talog pocrni prisutna jgiva.

Hg®* + 2HCI<= HgCly(s) + 2H
(bijeli talog)
HgClo(s) + 2NH <= Hg(l) + HgNH:CI(s) + NH," + CI (crni talog)

Difenilkarbazondaje s Hg’* ionima plavoljubkasto obojenje ili talog, koji u kiselom mediju
prelazi u naragastocrveni.

SREBRO
Centrifugat nakon odvajanja Zive zakiseli se ¢usin kiselinom,c(HNO3) = 6 mol dn?.
Bijeli sirasti talog ukazuje na prisutnastbra.

Ag’ + HCI <= AgCI(s) + H (bijeli talog)
AgCI(s) + 2NH <= Ag(NH»)," + CI

Ag(NHs)," + CI + 2H" <= AgCI(s) + 2NH,"

Ditizon daje u neutralnoj otopini s Agonima ljubiasti talog koji u slabo kiselom mediju
prelazi u zuti topljivi kompleks.
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Tablica 2.2.Prikaz taloZenja, razdvajanja i dokazivanja kaadnskupine

Pb2+, Hg?, Ag +

|

HCI (3 moliL)

|

PbCl, Hg,Cl, AgCl
[ bijeli talog [ bijeli talog | bijeli talog ]

H,O (100 T)

Hg.Cl, AgCl Ph2*

bijeli talog | bijeli talog ] T

K,Cr,0
NH; (konc.) e
+ + PbCrO,4
. Zuti talog
HgNH,Cl + Hg° AgNHs),
crni talog
HNOj3 (konc.)
AgCl

bijeli talog

2.1.2. Kationi II. skupine
Hg?", Bi**, CU#, Cdf*, As*, As™, Sift, s, S, Sb*

Kationi Il. skupine taloze se u obliku teSko toph sulfida. Zajedniki talozni
reagens je B u kloridno-kiselom medijug(HCI) = 0.3 mol drit. Kationi druge skupine
mogu se podijeliti u dvije podskupine ovisno o r@pls KOH.

Manja koltina otopine uzorka nakon odvajanja I. skupine ketidoda se u kusalicu.
Otopini se doda klorovodina kiselinac(HCI) = 0.6 mol dr?, i zagrije toliko da se kusalica
moze drzati rukom. Otopina se prebaci u Erlenmeaetikvicu i, preko koljena za Kippov
aparat, 2 do 3 minute uvodi8l uz stalno protresivanije tikvice. Nakon toga sdadimliko
destilirane vode da se volumen udvo&triEime se koncentracija klorovaghe kiseline
smanji na 0.3 mol dii Ponovo se uvodi #$ do potpunog taloZenja. Centrifugira se i
centrifugat odvoji od taloga. Talog se ispere,S Modom i ponovo centrifugira.

Ispranom talogu se doda kalijeva hidroksid4<OH) = 3 mol dn?®, promijesa i
zagrije na vodenoj kupelji 3 minute. Centrifugira istalog odijeli od centrifugata. Talog
sadrzi sulfide kationa Il.a podskupine a centrifugdopljene kompleksne ione Il.b
podskupine.
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Tablica 2.3.Prikaz taloZenje Il. skupine kationa i razdvajanjpodskupine

Hg?, Bi® cu? cd ? As 3'As 5'Sn 2'sn 4'sp 3'sp 5*

H>5S (u kiselom mediju)

HgS Bleg CuS Cds ASZS3 ASZS5 SnS Sn82 Sb253 Sb255

l crni talog |smedi lalogl crni talog | Zuti talog | Zuti talog Zuti talog |smedi lalog[ Zuti talog |naran<‘:asti t.|naran<‘:asti t.l
KOH (3 mol/L)
Il a podskupina, sulfobaze l Il b podskupina, sulfokiseline
HgS BioS3 CuS Cds %

: ; : — AsS 2, AsO;, SnS & SnO & sbS 2 sbo 5
crni talog |smed| talogl crni talog Zuti talog

2.1.2.1.Razdvajanje i dokazivanje kationa Il.a p&dpine

ZIVA

Talogu nakon obrade i otapanja Il.b skupine dodanskoliko kapi dugine kiseline,
c(HNOs) = 3 mol dni®. Zagrije se na vodenoj kupelj-2 minute uz mijeSanje i centrifugira.
Zaostali talog analizira se na prisutnost zive atrdeigat spremi za dokazivanje ostalih
kationa Il.a skupine.

Talog se otopi u zlatotopci (HNHCI = 1:3), doda se par kapi vode i kuha na vogleno
kupelji 2 minute. Ohldenoj otopini doda se otopina SaGSNCh) = 0.5 mol dnt. Bijeli
svilenkasti talog, HgCl,, koji moze biti i siv od nastale elementarne ziugazuje na
prisutnostzive.

Hg?" + H,S <= HgS(s) + 2H (crni talog)
3HgS(s) + 8H1 + 2NQ; + 12CI €= 3HgCl?* + 3S)(s) + 2NO(g) + 4HO
2HgCL* + S €2 HgCly(s) + SNC# (bijeli talog)

HgClo(s) + S + 4CT <= 2H(I) + SNCE (sivi talog)
Difenilkarbazondaje s H§" ionom plavoljubkasti kompleks u nitratno-kiselom mediju.

BIZMUT

Centrifugatu nakon odvajanja zive doda se, kapgp koncentrirane otopine amonijaka dok
otopina ne postane luznata (promjena boje indikpégira). Pojava bijelog taloga ukazuje
na prisutnost bizmuta. Centrifugira se i centrifugpremi za daljnju analizu, a u talogu se
dokazuje prisutnost bizmuta. Talog se ispere vodalnda se svjeZe pripravljene otopine
natrijeva stanata (N&8nG). Ukoliko je prisutan bizmut talog odmah posined izlucenog
elementarnofpizmuta.

2Bi*" + 3H,S <= Bi,Sy(s) + 6H (smati talog)

Bi,Ss(s)+ 8H + 2NOy == 2Bi** + 39)(s) + 2NO(g) + 4HO
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Bi** + 30H <= Bi(OH)s(s) (bijeli talog)

2Bi(OH)(s) + SNG* <= 2Bi%(s) + 3SnG + 3H,0 (smde krpice)
Tioureadaje s Bi* ionima intenzivno Zuto obojenje, u nitratno-kisaelmediju.

BAKAR

Amonijakalni centrifugat nakon taloZenja bizmutalizira se na prisutnost €ii Cd** iona.
Ukoliko je centrifugat modro obojen prisutan je aakCentrifugat se podijeli u dva dijela.
Jedan dio se zakiseli octenom Kkiselinom i doda se kapi otopine KFe(CN},

c(K4Fe(CN)) = 0.25 mol drif. Pojava crvenosndeg taloga ili obojenja ukazuje na
prisutnostakra.
CU" +F = CuS(s) (crni talog)

3CuS(s) + 2N@ + 8H" <= 3Cu* + 39)(s) +2NO(g) + 4HO

2CU* + Fe(CN)* == CwFe(CN)(s) (crvenosmdi talog)
Kupron (alfabenzoinoksidndaje s C&" ionima zeleno obojenje ukoliko se nastali spapiz|
amonijakalnim parama.

KADMIJ

Drugi dio centrifugata analizira se na prisutnastirkija. Ukoliko je otopina obojena modro
bakar se mora maskirati. To se izvodi dodatkom KiDK se otopina ne obezboji. Uvodi se
plinoviti H,S a pojava zutog taloga ukazuje na prisutkadmija.

Cdt*+ & <= CdS(s) (Zuti talog)

3CdS(s) + 2N@ + 8H" <= 3Cd* + 39(s) +2NO(g) + 4HO

Difenilkarbaziddaje s C&" ionima u amonijakalnom i octeno-kiselom medijibljiasti talog
ili obojenje.

Tablica 2.4.Prikaz razdvajanja i dokazivanja kationa Il.a p&dpine

HgS BiS3 Cus Cds
‘ crni talog [ smedi talog crni talog [ Zuti talog ‘
HNO3 (3 mol/L)
v v
Hg(NOg),-2Hgs Bi®, cu?, cd?
‘ NHj3 (konc.)
HNO; + HCI (1:3)
SnCl,
Bi(OH)s Cu(NH3)2*, Cd(NH )2
Ho.Clo+ H®
sivi talog HAG + Fe(CN)GA' KCN + HZS
Sno/
Cu,Fe(CN)g Ccds
l crvenosmedi talog Zuti talog

Bi°®

smedi talog
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2.1.2.2.Razdvajanje i dokazivanje kationa Il.b p&dpine

ARSEN

Centrifugat nakon otapanja Il.a skupine zakiseli dsmdatkom klorovodine kiseline,
c(HCI) = 6 mol dn?. Nastali talog sulfida Il.b skupine se centrifagirtalogu doda, ovisno o
koli¢ini, 5-6 kapi koncentrirane HCI. Zagrije se na vodenojedjifs minuta uz mijeSanje.
Centrifugira se i centrifugat spremi za dokazivasitra i antimona. Talog se opere vodom
do negativne reakcije na kloride. Opranom taloguega 34 kapi koncentrirane HNOI
talog otopi zagrijavanjem na vodenoj kupelji. Bagtotopini se doda par kapi AgNO
natrijeva acetata. Pojava crvenogieg taloga ukazuje na prisutnassena

2As(OHY* + 3H,S(g) <= As,Ss(s) + 4H + 2H,0 (Zuti talog)
As,Ss(s) + 60H == AsO;¥ + AsS® + 3H,0
As;S(s) + 10NQ + 10H <= 2H;AsO, + 10NQ + 3S)(s) + 2HO

AsO, + 3Ag" + HO <= AgsAsOs(s) + 2H (Zuti talog)
Ditizon s arsen(lll) ionima daje Zuto obojenje.

KOSITAR

Kloridno-kiseli centrifugat nakon odvajanja arseaadijeli se u dva dijela. Jednom dijelu, u
kojem se dokazuje kositar, doda se nekoliko kaprddodicne kiseline i otopine HEI,.
Pojava bijelog svilenkastog taloga koji stajanjemsipi ukazuje na prisutnokbsitra.

Srt* + H,S <= SnS(s) + 2H (smedi talog)
SnS(s) + BOH< SnQ* + SnS?* + 3H:,0
Srf* + 2HgCL* <= Hg.Cl, (s) + SnCG¥* (bijeli talog)

HgCla(s) + S + 4CT <= 2H(l) + SNCE (sivi talog)
Ditizon u kiseloj otopini sa St ionima daje ljubiasto obojenije.

ANTIMON
U manju kolginu centrifugata u kojoj se dokazuje antimon doée&ancentrirani amonijak
(NH3) i 0.1 g oksalne kiseline @gg€,0,4) te zagrije. Doda se 2 kapi z&sme otopine bB.
Nastaje naratasti talog Sto ukazuje na prisutnastimona.

2SB" + 3H,S <= ShSy(s) + 6H

(nararasti talog)

ShSs(s) + 40H =2 SbQ + SbS* + 2H,0

Rodamin Bi ¢vrsti NaNG se dodaju u otopinu, a pojava blijedoljidsto-plavog obojenja
ukazuje na prisutnosintimona. Usporedno se napravi i slijepa proba.
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Tablica 2.5.Prikaz razdvajanja i dokazivanja kationa Il.b p&dpine

AsS 7 AsO 7, SnS & SnO £ SbS 2 SbO 5

HCI (6 mol/L)
As,S3 As,Sg SnS l SnS, Sb,S3 Sb,Sg
Zuti talog | Zuti talog | smedi talog Zutitalog | narancasti t. | narancasti t.
HCI (konc.)

l

AsS; AsSs Sn2* sp3*
l Zuti talog Zuti talog ’ : ‘
HCI + HgCl, NaNO, + rodamin B
HNO3 (konc.) i
NaAc + AgNO3
Sn4*t Sb-rodamin
l sivi talog Hg,Cly ljubi¢asto obojenje
AgASO 4
¢okoladnosmedi t.
2.1.3. Kationi lll. skupine
Fe*, cr', AI®
Kationi lll. skupine odvajaju se od ostalih skupiru obliku tesko topljivih

hidroksida. TaloZni reagens je vodena otopina ajakau Da bi kvantitativno istaloZili téel
skupinu kationa koncentracija Okbna mora biti tolika da zadovolji konstante prhktu
topljivosti ovih hidroksida, a da se ne istalozeérbksidi ostalih skupina eventualno prisutnih
u otopini.

Kss{Fe(OH)s} = 3.2-10%
Ks{Al(OH) 3} = 1.10%
Kss{Cr(OH)s} = 6.3-10%"

Stalna koncentracija OHiona odrzava se puferom. U otopinu se doda neka
amonijeva sol,¢ime se stvara sustav NBIH / NH,Cl koji odrZzava stalni pH otopine.

Koncentracija OHiona, odnosno pH, ovisi 0 omjeru koncentracija aijaéa i njegove soli.
NH ,OH]
OH | =K [NH.OH]

[ ] NH,OH [NHZ]

Manja kolkina izvorne otopine uzorka koji sadrzi katione #kupine (1 do 2 ci)
prelije se u kivetu i doda se kap koncentrirangiot® dusine kiseline (za oksidaciju Feu
Fe") te zagrije. Otopini se doda 1 Emtopine NHCI, (w = 20 %), a potom toliko otopine
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amonijaka c(NHs) = 6 mol dn®, dok otopina ne bude luZnata (indikator papir).0Aje
izvorna otopina prekisela moze se dodati nekolikpi koncentrirane otopine amonijaka.
Zagrije se na vodenoj kupelji-3 minute, uz stalno mijeSanje. Nastali talog hidid&
odvoji se centrifugiranjem, opere i analizira nespinost kationa Ill. skupine.

Talogu hidroksida Ill. skupine doda se-1® kapi otopine natrijeva hidroksida,
c(NaOH) = 6 mol dri, i promije$a staklenim &tajm. Doda se B kapi otopine KO,
(w=3 %), promijeSa i zagrijava na vodenoj kupeki32minute. Centrifugira se i luznati
centrifugat prenese u drugu kusalicu (za dokazevatj’ i Cr** iona), a talog opere vodom.

ZELJEZO

Oprani talog hidroksida otopi se s par kapi raddme duline Kkiseline,
c(NHO3) = 3.5 mol dnt, a potom se doda-3 kapi vodikova peroksidaw(= 3 %). Jedna
kap ove otopine stavi se na satno stakalce i ded&ap dvije otopine KFe(CNY],

c{K 4[Fe(CN)]} = 0.25 mol dm®. Nastanak tamnomodrog taloga ukazuje na prisutnost
Zeljeza Zeljezo se moze dokazati i tako da se na sawialse stavi kap otopine uzorka
kojoj se doda kap dvije otopine amonijeva tiocif@naPojava tamnocrvenog obojenja
ukazuje na prisutnogeljeza

Fe" + 30H <= Fe(OH)(s) (crvenosmdi talog)
Fe(OH)(s) + 3H <= Fe" + 3H,0
2[Fe(CN}]* + 3Fé* == Fej[Fe(CNY]4(s) (modri talog)

Fe* + SCN <= Fe(SCN§* (crveno kao krv obojenje)
Dimetilglioksimdaje u amonijakalnoj otopini s £donima crveno obojenije.

KROM

Luznati centrifugat nakon odvajanja Zeljeza podigt na dva dijela, za dokazivanje
aluminija i kroma. Zuta boja ove otopine ukazujepmsutnost kroma. Ukoliko boja nije
izrazita ispita se je li prisutan krom tako da se& kapi ove otopine prenese u kuSalicu i
zakiseli otopinom octene kiseling(HAc) = 6 mol dn?®. Doda se kap dvije otopine barijeva
acetata. Pojava Zutog taloga ukazuje na prisutkostna. Talogu se doda 10 kapi
klorovoditne kiseline,c(HCI) = 3 mol dn?, i zagrije jednu minutu na vodenoj kupelji.
Centrifugira se i nastali bijeli talog odbaci. Rapi centrifugata prenese se u kusSalicu ili na
filtar papir, doda 2 kapi ¥D,, w(H.O,) = 3 %. Pojava plavog obojenja koje ubrzo izbiijed
ukazuje na prisutnogtroma. Ako se doda eter, sloj etera ob@gt se intenzivnom modrom
bojom od prisutnog peroksodikromatova iona.

Cr* + 30H <= Cr(OH)(s) (zelenkastosivi talog)
Cr" + 40H <= Cr0o,
CrO7 + H,O + 2B&" <= 2BaCrQy(s) + 2H (Zuti talog)

CrO/ + 5H,0, <= Cr0* + 5H,0 (modro obojenje)
Benzidin daje s CrGF ionom u luznatom mediju plavo obojenije.
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ALUMINIJ

Ostatku luznatog centrifugata doda &egstog NHCI i zagrije na vodenoj kupelji -3
minute. Nastanak bijelog zelatinoznog taloga ukazupa prisutnost aluminija.
Centrifugiranjem se odvoji talog od otopine. Tasegotopi dodatkom klorovathe kiseline,
c(HCI) = 3 mol dn¥®, doda se kap dvije 0.1 % otopine alizarina S uZiarmonijakom,
c(NH3) = 6 mol dn?® pri ¢emu se otopina oboji ljubasto. Dodatkom octene kiseline,
c(HAc) = 0.5 mol dnit, nastaje svijetloruasti talog koji ukazuje na prisutnagtminija .

Al** + 30H <= AI(OH)(s) (bijeli zelatinozni talog)
Al(OH)3(s) + OH <= AI(OH),4

Al(OH)5(s) + H <= AI** + 31,0

Tablica 2.6.Prikaz talozenja, razdvajanja i dokazivanja kafadi. skupine

FeZ+ Fes+ Cr3+ Al 3+

NH,CI + NH ,OH

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

smedi talog | sivozelenit. bijelitalogl

NaOH (6 moliL) + H,0, (3 %)

v '

Fe(OH)3 CroZ, AIOH);
|
‘ HAc + Pb(Ac), NH,CI
HNOj3 (6 mol/L) + H,0, (3 %) i i
NH,SCN
i PbCro, Al(OH) 5

Zuti talog bijeli talog

Fe(SCN)%*

crveno kao krv

2.1.4. Kationi IV. skupine
Co™, Ni#*, Mn**, Zzn**

Kationi IV. skupine taloze se u obliku tesko toph sulfida ali se, za razliku od
kationa II. skupine, sulfidi kationa IV. skupinddze u luznatom mediju. Zajedti talozni
reagens za ovu skupinu kationa jgSHI amonijakalnom mediju (ili otopina (N}S), ¢ime
se postize w&a koncentracija sulfidnog iona koja je potrebnazaaovoljenje konstante
produkta topljivosti sulfid&etvrte skupine.
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Otopini s kationimaetvrte skupine doda se (NHS i otopina zagrije do vrenja na
vodenoj kupelji. Nastali talog odvoji se centriftagpijem i opere vodom kojoj je dodawrsti
NH4NO;3 zbog spréavanja peptizacije.

Oprani talog sulfida I1V. skupine otopi se dodatkdkiorovodicne kiseline,
c(HCI) = 0.5 mol dnt. Ukoliko se cjelokupni talog ne otopi, kuhanjem wdoni H,S iz
otopine a talog odvoji centrifugiranjem. U otop#® nalaze Mf i Zn** ioni, a u talogu CoS
i NiS.

Talog koji sadrzi CoS i NiS moze se otopiti zlamgkom ili koncentriranom
dusinom kiselinom. Nakon otapanja, zagrijavanjem naewa§ kupelji, se ukloni klor a
potom otopina razrijedi na dvostruki volumen.

KOBALT

Otopina se razdijeli u dva dijela. U prvom dijele ispita prisutnost Go iona tako da se u
kuSalicu kapalicom prenese par kapi otopine i dwlstog NaF do za&nja. Potom se doda
5-6 kapi zasiene otopine NEBCN i desetak kapi amilnog alkohola te se kuSdagano
protrese. Ukoliko se sloj amilnog alkohola obopya prisutan jéobalt.

Co* + F 2 CoS(s) (crni talog)
3C0S(s) + 2N@ + 8H <= 3Cd" + 39(s) + 2NO(g) + 4HO

Co(H0)s?" + 4SCN <= Co(SCN)* + 6H,0 (modro obojenje)

a-nitrozoB-naftol u kloridno-kiseloj otopini oksidira C& iona u C8* ion uz nastajanje
crvenosméeg taloga.

NIKAL

U drugom dijelu otopine dokazuje se nikal. Prengseyar kapi uzorka u kusalicu i zaluZi
amonijakom,c(NH,OH) = 3 mol dnT. LuZnatost otopine provjeri se lakmus papirom. ®od
se 2-3 kapi alkoholne otopine dimetilglioksima. Pojawdjetlocrvenog Zelatinoznog taloga
ili obojenja ukazuje na prisutnosikla.

Ni?* + & <2 NiS(s) (crni talog)

3NiS(s) + 2N@ + 8H" <= 3Ni*" + 39(s) + 2NO(g) + 4HO

MANGAN

Talogu zaostalom nakon otapanja ZnS i MnS dodaa@Hyc(NaOH) = 6 mol drit, | 1-2
kapi H,O,, w(H20,) =3 %. Cink prelazi u otopinu kao cinkat ion, amnosméi talog
ukazuje na prisutnost mangana. Talog se odij@lerssi otopi u razrigenoj HNG. Uzme se
dio otopine i dodavrstog NaBiQ. Pojava ljubiastog obojenja od nastalog MiGona
ukazuje na prisutnostangana.

Mn®" + & < MnS(s) (ruztasti talog)
MnS(s) + 2H = Mn?* + H,S(q)
Mn(OH)(S) + @ <= MnOx(s) + KO (tamnosmdi talog)

2Mn** + BBiO; + 14H <= 2MnOy + 5B + 7TH,0 (ljubicasto obojenje)
Salicilaldioksimu luznatom mediju s Miiionom daje prljavo zeleno obojenje.
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CINK

Centrifugat nakon oddvanja mangana se razrijedi na dvostruki volumet,®, ukloni
zagrijavanjem do vrenja na vodenoj kupelji. Prersese kuSalicu par kapi otopine, doda se
desetak kapi ditizona otopljenog u GClprotrese. Pojava ruzstog obojenja u vodenom
sloju ukazuje na prisutnosinka. Cink se mozZze dokazati i tako da se u luZznatuiotop
uvodi H,S pri ¢emu, u prisutnosti Zii iona, nastaje bijeli talog, ZnS. Talog je topljiv
klorovodicnoj kiselini.

Zne* + H,S <2 ZnS(s) + 2H (bijeli talog)
Tablica 2.7.Prikaz talozenja, razdvajanja i dokazivanja kaadW. skupine
Co?*, Ni?*, Mn?*, zn ?*

H5S (u luznatom mediju)

CoS NiS MnS ZnsS
crni talog crni talog ruzicasti t. | bijeli talog
HCI (0.5 mol/L)
CoS NiS Mn2*, zZn?*

crni talog crni talog | |

NaOH (6 moliL) + H,0, (3 %)

HNO3 (konc.)
Co?* Ni2 v v
MnO, Zn(OH)3
T
NH,;SCN NH; (3 mollL)

+ amilnilalkohol + dimetlglioksim HNO, + NaBiO HiS

Co(SCN) > Ni-dimetilglioksim MnO, Zns
modro obojenje crveni talog ljubi¢asto obojenje bijeli talog

2.1.5. Kationi V. skupine
B&', SP*, c&t, Mg?*

Kationi V. skupine taloZze se u obliku teSko toplhi fosfata. Zajedwki taloZni
reagens za taloZenje kationa ove skupine je amoftigat, c{(NH 4);HPQs} = 0.5 mol dm?®,

Dio uzorka kationa V. skupine (oko 1 8nprenese se u kivetu i doda 10 kapi otopine
amonijeva fosfatag{(NH 4),HPQOs} = 0.5 mol dm®. Doda se koncentrirane otopine Nébk
otopina ne postane jako luznata (lakmus papir itisma amonijak). Nastali talog odvoji se
centrifugiranjem, dobro ispere vodom i dalje anedina prisutnost kationa V. skupine.
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BARIJ

Ispranom talogu doda se 5 kapi koncentrirane ockesedine i dobro promijeSa. Ukoliko
ostane neotopljenog taloga otopi ga se dodavangeta kap po kap, sve dok se cjeli talog ne
otopi. Ukoliko je ukupni volumen otopine maniji oc2"® doda se jo vode. Otopini se doda
5-6 kapi kalijeva kromatag(K,CrO4) = 1 mol dn?®, a nastali Zuti talog ukazuje na prisutnost
barija. Talog se odvoji centrifugiranjem i otopi koncéranom klorovodtnom kiselinom,
dodajui kiselinu kap po kap. Upari se na vodenoj kupadjipola péetnog volumena i ispita
bojanjem plamena. Zeleno obojenje plamena ukazauj@isutnosbarija .

3B&* + 2HPQ? + 2NH; == Bag(POy)2(s) +2NH," (bijeli talog)
Bag(PQy), + 2H <= 3B&" + 2HPQ*

B&" + CrO> <= BaCrQ(s) (Zuti talog)

Natrijev rodinzonatu neutralnom ili slabo kiselom mediju s’8aonom daje crvenosnie
talog.

STRONCIJ

Centrifugat nakon odvajanja barija, u kojem je kikeomata i ostali kationi V. skupine, se
zaluzi otopinom NH, dodajéi NH3 kap po kap sve dok se ne osjeti miris na amonijak.
Nastali talog odvoji se centrifugiranjem a ceniitl baci. Talog se otopi koncentriranom
octenom kiselinom, doda mu se isti volumen vode -b 4kapi amonijeva sulfata,
c{(NH 4)SO4} = 1 mol dm?®. Otopina se zagrije na vodenoj kupelji do vrepjaladi na sobnu
temperaturu i centrifugira. Nastali bijeli talog asje na prisutnosstroncija. Talog se
ispere vréom vodom i otopi, dodavanjem kap po kap, konceartom klorovodinom
kiselinom. Napravi se test bojanja plamena. Pojaranincrvenog obojenja u nesvje&iben
dijelu plamena Bunsenova plamenika ukazuje na {mististroncija.

3SF* + 2HPQ? + 2NH; <= Si(POy)a(s) +2NH," (bijeli talog)
SK(PQy), + 2H' <= 3SF* + 2HPQ”

S+ SQ% <2 SrsQ(s) (bijeli talog)
Natrijev rodinzonau neutralnom mediju s Srionom daje crveni talog.

KALCIJ

Centrifugat iza odvajanja stroncija ispita se naytnost C&" i Mg?" iona. Otopini se doda
5-6 kapi amonijeva oksalata{(NH 4),C,04} = 0.25 mol dn?®, i zagrije na vodenoj kupelji
do vrenja. Pojava bijelog taloga ukazuje na prigstnkalcija. Talog se odvoji
centrifugiranjem, otopi koncentriranom klorovéaom Kkiselinom i napravi test bojanja
plamena. Nararastocrvena boja plamena ukazuje na prisutkalstja.

3C&" + 2HPQ® + 2NH; <= Cay(POy)a(s) +2NH, (bijeli talog)
Ca(PQy), + 2H <= 3C&* + 2HPQ*

Ce* + G022 <= CaGOu(s)



25

MAGNEZIJ

Centrifugatu nakon dokazivanja kalcija, doda s& Rapi kinalizarina i zaluzi natrijevim
hidroksidom, c(NaOH) = 3 mol drif. Pojava plavog obojenja (boja ra&kik) ukazuje na
prisutnosimagnezija

Mg** + HPQ? + NH,OH <= MgNH,PO(s) +H,0 (bijeli talog)

MgNH,PO(s) + 2CHCOOH <= Mg?* + NH," + HPQ + 2CHCOO

Tablica 2.8.Prikaz talozenja, razdvajanja i dokazivanja katioviaskupine

Ba2+ Sr2+ Ca2+ M92+

(NH,4),POy4 (0.5 moliL)
+ NHj (konc.)

l

Bag(POy)y Sr3(PO4), Caz(PO4); MgNH,PO,
| bijelitalog | bijelitalog | bijelitalog | bijeli talog |

CH3COOH (konc.)

K,CrO,4
2+ 2+ 2+
BaCrO, Sr*, Ca”, Mg
Zuti talog

NH3 (konc.)

SryPO4), Cag(POs); MgNH4PO,
| bijelitalog | bijelitalog | bijeli talog |

CH3COOH (konc.)

(NH4)2S04
v
Ca2+, Mgz+
SrSO _I_
bijerli taI:g
(NH4)2CZO4
v v

M92+

CaC,0,
bijeli talog

NaOH + kinalizarin

:

Mg-kinalizarinat
plavo obojenje
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2.1.6. Kationi VI. skupine
Na’, K", NH;"

U ovu skupinu spadaju kationi koji nemaju skupintdozni reagens. Tijekom
odjeljivanja ovi kationi ostaju neistalozeni.

Otopina kationa VI. skupine sadrzi N&™ i NH;" ione. Kod sustavne analize bH
ion se sigurno nalazi u otopini jer su svi taloteagensi amonijeve soli. Zbog toga se
prisutnost amonijaka uvijek ispita iz izvorne otuogpi

NATRIJ

Par kapi otopine stavi se u kuSalicu i doda6 5kapi cinkovog uranilovog acetata
(HZn(UQO,)3(CH3COO)Y). Nastanak blijedozutog taloga ukazuje na prissitnmatrija .
Prisutnost N& iona provjeri se bojanjem plamena @&mu pojava intenzivnog zutog
plamena ukazuje na prisutnost'Nana.

Na" + HZn(UQ,)3(CH;COOpMPH,0 <= NazZn(UQ)s[(ICH:COOpMPOH,O(s) + H
(blijedozuti talog)

KALIJ

U otopinu se doda natrijeva hidroksiogNaOH) = 3 mol dri¥, u suvisku i zagrije na
vodenoj kupelji kako bi se uklonio NHion. U jednu kuSalicu se stavi nekoliko kapi
otopine, a u drugoj se otopi malo natrijeva heksakobalta(lll) (N&aCo(NQG,)e). Kap, dvije
ovog reagensa doda se u prvu kusSalicu, a pojawa 2atoga ukazuje na prisutndsdlija .
Prisutnost K iona provjeri se bojanjem plamena. Pojava fabie boje plamena ukazuje na
prisutnost kalija. Ukoliko je u otopini prisutan natrij, njegova zuta boja se maskira
gledanjem plamena kroz kobaltno staklo.

3K" + N&Co(NOy)s <= K3Co(NOy)e(S) (Zuti talog)

AMONIJAK

U 1 cn? izvorne otopine uzorka doda se 1°cmatrijeva hidroksidag(NaOH) = 3 mol drf.

Na otvor kivete stavi se filtar papir navliazen abapn Hg(NOs), i kiveta zagrije na vodenoj
kupelji. Ukoliko je prisutan N ion pojaviti¢e se crno obojenje na filtar papiru. Prisutnost
NH;" iona moze se ispitati i dodatkom Nesslerovog resaePojava zutog obojenje ili
Zutosméeg taloga ukazuje na prisutna@shonijaka.

NH4Jr +OH NH; (g) + H,0O

NH," + 2HgL® + 40H <= [Hg,N]I-H,O(s) + 71 + 3H,O (Zuto obojenje)
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2.2. SLIJEDNO RAZDVAJANJE | DOKAZIVANJE ANIONA

Kao i kationi, anioni se mogu podijeliti u skupitedoZenjem sa skupinskim taloznim
reagensom. Sustavna analiza aniona temelji sephi@vesti njihovih kalcijevih, barijevih,
kadmijevih i srebrovih soli.

2.2.1. Priprava otopine uzorka za sustavno ispitivanje arona

Otopina za ispitivanje aniona pripravlja se otgpanuzorka u destiliranoj vodi ili
otopini natrijeva karbonata. Otopina se pripraniggjedan od slijedéh naina:

1. Uzorak je topljiv u vodi i sadrzi katione VI. skugi: N&, K™ i NH;" ione. Samo vodenu
otopinu ovih soli mogée je izravno upotrijebiti kod sustavne analize aaio
Postupak: Otopi se manja kalina évrstog uzorka (od 0.2°g do 0.5 g) u 5%do 10 cni
destilirane vode. pH otopine ispita se indikatompipan. Ako je otopina kisela,
neutralizira se na pH 7 otopinom natrijeva hidrdisi Ovako pripravljena otopina
analizira se dalje.

2. Uzorak je topljiv u vodi i sadrzi katione koji dajuwetopljive karbonate (od I. do V.
skupine). Uzorku se doda razdgne otopine N#&O; i zagrije. Nastali talog odjeli se
filtriranjem, a u filtratu, takozvanoj "sodnoj otog', nalaze se natrijeve soli aniona koje
Ispitujemo.

Postupak: U 5 cn? otopine doda se otopine natrijeva karbonata do7gHo$ oko 1 g
¢vrstog NaCQO;. Kuha se pet minuta. Nastali talog se odbaci &ifegat neutralizira. U
neutralnoj, "sodnoj otopini”, ispituju se anionakeijama za ispitivanje aniona.

Priprema "sodne otopine": Oko 0.5 g uzorka aniasitnuse u tarioniku, prenese manju
¢asu, doda 510 cn? zastene otopine natrijeva karbonata te zagrije uz mijEs Kuha
se oko pet minuta. Otopina se razrijedi vodom damen prije kuhanja. Kod ispitivanja
uzorka sa "sodnom otopinom", karbonati se ispitujpvornom uzorku.

3. Uzorak je topljiv u kiselini. Uzorak se kuha u kentriranoj otopini NgCO; i dalje
analizira po postupku 2.

4. Uzorak je netopljiv u kiselini. Uzorak se tali 8astim NaCQO;. Ohlaiena talina otapa se
u vodi, talog filtrira, a filtrat ispituje po pogtu 2.

Tablica 2.9.Analiticke skupine aniona

Skupina Skupinski reagens Anioni

| Ca(NQy), ili C,047, F, c4H43062', BO,, 892',

' C&(CH;COO)Z AsOs™, AsOy™, PO, COs
Ba(NQ), ili

I (NG SOZ, 105, Cro?
Ba(CHCOO),
Cd(NQy), ili

. (NG:)o %, CN, Fe(CN)*, Fe(CN)*
Cd(CHCOO),
AgNO; ili o

V. SCN, S05%, CI, Br, |
AgCH;COO

nema skupinskog i . .
V. reagensa NO, NOs, CHCOQ, BrOs;
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Prije sustavne analize aniona po skupinama i pugede analize aniona unutar jedne
skupine, potrebno je napraviti prethodna ispitieanystog uzorka.
1. ispitivanje ¢vrstog uzorka razriggenom sumpornom kiselinom,
c(H.SOy) = 2 mol dn’, i koncentriranom sumpornom kiselinom
2. ispitivanjec¢vrstog uzorka na oksidacijska ili redukcijska stgsaniona
3. sustavno odjeljivanje aniona po skupinama talozenjskupinskim taloznim
reagensom

2.2.2. Prethodno ispitivanje sumpornom kiselinom

Ako sec¢vrstom uzorku aniona doda razdgna sumporna kiselina nastaje produkt
koji je mogue uaiti, osjetiti ili dokazati poméu karakterisinog reagensa. Naime, ako
anion potjg¢e iz slabe kiseline, Hioni iz razrijaiene kiseline vezu se s anionom Kkoji
ispitujemo u slabo ioniziranu molekulu. Nastaluekisu prepoznajemo po karakteréstim
svojstvima, primjerice, ostrom mirisu, (CH3COOHrbom razvijanju plina, (FCOy), ili ju
je mogute dokazati karakterigtim reagensom (SOCGQO,, HCN, itd.)

Koncentrirana KIS0, djeluje mnogo j&e a uz to moze djelovati i kao oksidans.

Postupak: U malu suhu kuSalicu stavi serstog uzorka i doda razrgjene sumporne
kiseline, c(H,S0Oy) = 2 mol dm®. Ako nema vidljive reakcije, kualica se lagangrija. Na
isti n&in ispituje se uzorak prema djelovanju koncenterah,SO,. Ako se uzorak s
koncentriranom bSO, zagrijava, treba biti oprezan zbog mégueksplozije (klorati) ili
prskanja kiseline iz kuSalice.

Razvijeni plin ispituje se ponga osjetila (boja i miris) ili karakterisinog reagensa.
Reagens se dovodi u neposredni dodir s plinom pstiklenog Stapa, na nain da se
Stapt, s kojeg visi kap reagensa, lagano gurne u kusalida pri tome ne dotakne stjenke
kuSalice. Drugi nén dovaienja reagensa u dodir s plinom je p@émdltar papira. Komadi
filtar papira navlazi se reagensom, prilijepi naakeksnu stranu satnog stakalca i prekrije
otvor posude u kojoj se obavlja reakcija. Ako seytla zagrijava treba paziti da téka ne
dode u doticaj s papirom. Ako se radi u kuSalici, aden papir se stavi u stakleni lijevak
koji se postavi u otvor kuSalice.

2.2.3. Ispitivanje oksidacijskih i redukcijskih svojstava aniona

Ispitivanja se provode u slabo kiseloj otopini.ofiha uzorka razdjeli se u tri
epruvete i vrSi ispitivanje. Kao reagens koristivsi razriglena otopina KMnQ joda i
kalijeva jodida.

Postupak U malu kuSalicu stavi se otopina uzorka, doda lsaapnporne Kkiseline,
c(H2SQ,) =4 mol dm® te 1 do 2 kapi razrifiene otopine KMn@ Ukoliko se boja
permanganata nije izgubila kuSalica se lagano jeadoi vrenja. Ako se boja izgubi prisutan
je reduktivni anion.

MnO, + 8H + 56 << Mn?* + 4H,0

U drugu kusSalicu s otopinom uzorka, doda se kapnpsune kiseline,
c(H2S0y) = 2 mol dn®, 1 do 2 kapi otopine Skroba a zatim kap po kapio®joda. Ukoliko
se izgubi modra boja prisutan je reduktivni anion
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I, + 26 = 2r

U tretu kuSalicu stavi se otopine uzorka, 1 do 2 kappio® Skroba, doda kap sumporne
kiseline, c(H,SOs) = 2 mol dn?® i otopine kalijeva jodida. Ukoliko se otopina obojodro,
od izlkkenog elementarnog joda, prisutan je oksidativromni

21 2 1, + 2€

Na ovaj nain prethodnim ispitivanjem oksidacijskih ili redujgkih svojstava ispitivanog
aniona moze se olakSati sama analiza uzorka, jea svaj n&in moze isklj@iti prisutnost
znatnog broja aniona.

Tablica 2.10.Prikaz ispitivanjacvrstog uzorka aniona

. Reducen H,SO H,SO
Oksidans 2o 2o~ imi
Anion s 2 mol dm® konc. bz'rfl;lmlj'erik')ras
. - miri
KMnO 4, 1 I~ Produkt reakcije J
2-
CO; - - - (o0 CO, Sumi, izdvajanje mjehufa
karbonat
C2042_ + _ _ _ co Sumi, izdvajanje mjehuta,
oksalat grijanje gori modrim plamenom
C4H4062' .\ ~ B ~ SO#CO, miris po izgorjelom &eru,
tartarat uzorak pocrni
2- ostar, zagusljiv miris,
SO; > zagl
y + + - SG, - izlucuje S,
sulfit KIO3+ krob papir pomodri
SZ- miris na pokvarena jaja,
ifid + + - H,S HS papir nameen s Pb(Ac)
sulfi ;
pocrni
CN PAZI, JAKI OTROV
ianid + - - HCN CcO miris na gorki badem, CO
Cljani gori modrim plamenom
4- PAZI, JAKI OTROV
Fe(,,CN)S + - - HCN cO miris na gorki badem, CO
heksacijanoferat(ll) gori modrim plamenom
3- PAZI, JAKI OTROV
Fe(,CN)S - - + HCN CcO miris na gorki badem, CO
heksacijanoferat(lIl) gori modrim plamenom
SCN + _ _ _ SO, ostar zagusljiv miris,
tiocijanat izlucuje S
bBr id + - - - HBr+Br, smali, zagusljiv miris
romi
I + _ _ _ | ljubicast, ostar miris,
jodid 2 otopina smée-crvena
kICI' d + - - - Cl, crveno-sméi oStar miris,
ori
52032- .\ R ~ S0, e} ostar, zagusljiv miris,
tiosulfat KIO3+ Skrob papir pomodri
Erlt;(r?‘%t - - + - HBr+Br, smadi plin
- PAZI, LAKO
ClOs - - + - clo, EKSPLODIRA
Klorat 7ut zagusljiv miris
NOS- N02 . O ..
nitrat - - - - Cukatalizator smaedli zagusljiv miris
NO, smaeti plin zagusljiv miris,
2 + - - NO, NO, K I+ Skrob papir pomodri,
nitrit otopina posmdi
CH%?&? - - - CH;COOH CHCOOH miris na ocat
acetal
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3. KVANTITATIVNA KEMIJSKA ANALIZA

Kvantitativna kemijska analiza ima zadatak da @dje kolicine u kojima su
pojedine jednostavnije vrste ili elementi zastuglje nekoj slozenijoj supstanciji. S obzirom
na n&in odretivanja, odnosno prema metodama ddranja, kvantitativhu kemijsku analizu
dijelimo na: gravimetriju, volumetriju, fizikalnodmijske metode i analizu plinova.

3.1. GRAVIMETRIJSKA ANALIZA

Gravimetrijska analiza zasniva se na mjerenju ntzae koja se tijekom analize izdvaja u
obliku tesSko topljivog taloga poznatog kemijskogtaaa. 1z mase dobivenog taloga i uz
poznavanje stehiometrije kemijske reakcije,dmreava se kotina trazene komponente.
Reakcija taloZenja i nastali talog moraju zadowajaodreiene uvjete da bi mogli posluZziti
za gravimetrijsko oddvanje:

- Reakcija taloZenja mora biti kvantitativna, odngskaicina odreivane komponente
zaostala u otopini mora predstavljati zanemariv dimdnosu na njenu ukupnu
koli¢inu ili biti manja od 0.1 mg koliko iznosi osjetlpst analittke vage

- Nastali talog se mora lako kvantitativho odijetit tekitine i lako isprati od ostataka
otapala, taloZnog reagensa i topljivih primjesa

- Nastali talog mora imati takva svojstva da se daavesti ucisti spoj odréenog
stehiometrijskog sastava koji se za vrijeme vagasjanijenja (nije higroskopan, ne
reagira s atmosferom, ...)

Postupak gravimetrijskog odiiganja sastoji se od slje¢ib operacija:
- talozenje
- filtriranje i ispiranje
- suSenije ili Zarenje
- vaganje
- raéunanje rezultata analize

3.1.1. TalozZenje

TaloZenje je proces stvaranja taloga. Talog mastajda umnozak koncentracija
kationa i aniona taloga bude &ed konstante produkta topljivosti. Za vrijemeotadnja,
uvjeti u otopini moraju biti tako podeSeni da talmgde Sto pogodnijeg oblika i Sto manje
one&iscen.

Kod taloZzenja moramo nastojati dobiti krupnozrintdbg koji se lako filtrira i ispire.

To se postize talozenjem iz toplih razigmih otopina uz polagani dodatak reagensa i uz
stalno mijeSanje.

Kristalini¢cne taloge ostavimo neko vrijeme, u otopini iz kejeistalozeni (matna
otopina), stajati na toplom mjestu (starenje taJogigekom procesa starenja taloga dolazi do
otapanja manjih i rasta &@ ¢estica na réun otopljenih.
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Zelatinozne taloge koji teze adsorpciji (povrdmslon&iséenje) ili  okluziji
(unutrasnje on@Scenje) treba filtrirati tople odmah nakon talozettjah, nakon filtriranja,
otopiti i ponovo istaloZiti (dvostruko talozenje).

Kod koloidnih taloga vetina ¢estica tvari u otopini kke se izméu 1 nm i 200 nm.
Takvi talozi se ne mogu odijeliti filtriranjem jesu ¢estice premalene i prolaze kroz pore
filtar papira. Koloidnecestice se udruzuju u & agregate- koaguliraju povéanjem
temperature ili koncentracije elektrolita. Ako dekérolit ispere s koaguliranog taloga ovaj
¢e ponovo prijéi u stanje koloidne otopine peptizirati. Zbog toga se koloidni talog ne
ispire vodom vé otopinom nekog isparljivog elektrolita (amonijeitrat).

TaloZenje obavljamo paralelno u dvijaSe, a nakon zavrSenog taloZenja volumen
tekwtine ne bi trebao prelaziti polovicu volumetaSe. MijeSanje se obavlja staklenim
Staptem koji, kad se jednom stavi, vise ne vadi iz ateplasa s talogom se pokrije satnim
stakalcem.

Taloziti mozemo na dva t@a: izravnim talozenjem i taloZzenjem u homogenoj
otopini.

Izravno taloZenjgrovodi se tako da otopinu taloZnog reagensa datajizravno u
otopinu uzorka kap po kap uz snazno mijeSanje Kkakee smanijilo lokalno prez&einje
otopine. Reagens dodajemo sve dok se stvara &lwge provjerava dodatkom 1 do 2 kapi
reagensa u bistru otopinu iznad taloga. Ako seintomuti zndi da talozenje nije potpuno
pa moramo dodati joS reagensa. Nakon zavrSetkzetgp dodamo malu kdélnu reagensa u
suvisku.

TaloZzenje u homogenoj otopiprovodi se tako da se u otopinu uzorka doda twar i
koje kemijskom reakcijom (hidrolizom) naknadno @agsttalozni reagens. Reagens je stoga
jednoliko rasporéen u cijeloj otopini pa ne nastaju lokalna pre@aga, i kao posljedica
toga jecistiji talog i vedi kristali nego u sltiaju izravnog taloZenja. Najpoznatiji reagens za
taloZzenje u homogenoj otopini je urea koja hidicdiprema reakciji

NH,CONH, + H,O <= CO; + 2NHg

Na temperaturi od 90 °C do 100 °C reakcija hidelizee je dovoljno brza i s njom se moze
postii pH otopine priblizno 9.3 Sto ovisi o kaihi amonijevih soli u otopini.

3.1.2. Filtriranje

Filtriranje, u gravimetrijskoj analizi, je opergckojom se talog kvantitativno odvaja
od tekitine u kojoj je suspendiran, propusStanjem suspermigko nekog filtra. Filtar je
izraden od materijala koji zadrzava talog a propustadieki.

Kao sredstvo za filtriranje u kemijskoj analizi apotrebljavaju: filtarski papiri i
lonci¢i za filtriranje, a ponekad se talog odvaja od otepcentrifugiranjem. Filtarski papir
upotrebljavamo za taloge koji se ne reducirajucdj@hjem ugljika nastalog spaljivanjem
filtar papira. Kvantitativni papir za filtriranjeejod¢iste celuloze obene klorovodinom i
fluorovodicnom kiselinom. Takav papir izgara prakii bez ostatka (zaostaje manje od
0.0001 g pepela). Ovisno o karakteru taloga uphénedju se razliite vrste kvantitativnog
papira za filtriranje:
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* crnavrpca (5891)- upotrebljava se za filtriranje Zelatinoznih taloga

» bijela vrpca (5892) — upotrebljava se za filtriranje krupnozrnastih taimickih
taloga

» plava vrpca (5893)- upotrebljava se za filtriranje finokristalitkih taloga

a) b) 0)

Slika 7.Nacin savijanja filtar papira za glatki lijevak

Brzina filtriranja ovisi o né&inu umetanja filtarskog papira u lijevak (Slika .7.)
Filtarski papir (7.a) se presavije na polovicu @ yatim ponovo na polovicu (2), ali tako da
se rubovietvrtina ne preklope potpuno (7.b). Vanjski dvostigao otrgnemo (7.@ime se
postize bolje prilijeganje papira na stjenku lijavkonemogéava se ulazak zraka u lijevak
(prisutnost zraka u lijevku usporava filtriranje).

Lijevak s ulozenim papirom postavi se na
stalak za filtraciju, a ispod lijevka stavi gaSa za
filtrat. Najprije se odlije bistra tekina iznad
taloga u lijevak za filtriranje, koriste stakleni
Stapt kako tekéina ne bi prskala ili se slijevala
niz ¢asu,cime bi mogli izgubiti dio taloga (Slika
8.) Stapt se prisloni na filtarski papir, na mjestu
gdje je on trostruk. Mora se paziti da nivo téke
u lijevku bude najvise 0.5 cm ispod ruba papira
(ako se prelije rub papira, moZze se izgubiti
odraiena koltina taloga na stjenkama lijevka).

Kada je gotovo sva tekima odlivena,
promijeni sec¢aSa za hvatanje filtratafime se
izbjegava ponovno filtriranje cijelog volumena
otopine ako nam stajno talog prde kroz filtar.
Talogu ucaSi se doda nekoliko mililitara otopine
za ispiranje, talog se uzmuti, a zatim pusti da se
talog slegne (Slika 8.) i bistra telina odlije. To je
prethodno ispiranje taloga. Taj postupak treba pindva do tri puta, i tek se nakon toga,
pomaiu mlaza otopine za ispiranje iz boce Strcaljkegadrenese izaSe u lijevak (Slika 9).

Talog zaostao na stjenkamiaSe i Stagia pokupi se komaéem filtarskog papira,
prenese u lijevak i poslije zajedno s ostalim tatagspali.

Talog se treba kvantitativho prenijeti na filt§r ne smije ostati @¢asi, niti se smije
prosuti, ni najmanja zamjetljiva kélha taloga.

Talog na filtru treba isprati da bi uklonili zaatte maitne otopine i adsorbirane
necistoce. Otopinu za ispiranje taloga izabiremo premaogritaloga (ovisno o topljivosti, o
tome da li je talog kristalan ili se sastoji od koaguliranih koloidnibstica, da li hidrolizira

Slika 8.Filtriranje preko lijevka i
odlaganjecaSe tijekom filtriranja
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i sl.) Otopina za ispiranje ne smije otapati talgj, smiju
nastati kemijske promjene u sastavu taloga zamaje
ispiranja. Talog se ispire mlazom otopine iz boce
Strcaljke, tako da se mlaz tangencijalno usmjgoods
ruba papira, a iznad ruba taloga uz kruzno pokjetan
mlaza.

Tekuwinu za ispiranje treba dodavati u malim
obrocima. Sljed@ obrok se dodaje tek kada je prethodna
otopina potpuno istekla iz lijevka. Talog se ispilek se
potpuno ne odstrane &istoce. NafeZe se ispire do
negativne reakcije na kloride tako da se iz lijeukeati
na satno stakalce kap tekue i doda kap otopine AgNO

Ako nastane bijeli talog AgCl znak je da u otopimia —
klorida tj. da talog nije ispran. Nastavi se ispisve dok
se talog viSe ne stvara. Slika 9.PrenosSenje taloga

iz caSe na filtar papi
3.1.3. SuSenje i zarenje

Ispran talog treba ili osusiti ili zariti prije ganja. Da li je potrebno susSenje ili
Zarenje zavisi 0 svojstvima taloga i o tome krojgeke filtracijsko sredstvo filtriran.

SusSenje je dovoljno samo za one taloge koje jeudegagati u obliku u kojem su
istaloZeni. Talogom se susi u ele&tidm susSioniku na propisanoj temperaturi ¢obi od
105 °C do 130 °C) do konstantne mase.

Talozi koji sene mogu vagati u obliku u kojem su istaloZeni dmtieje Zarenjem
prevesti u pogodan oblik.

Taloge zarimo u porculanskom ili platinskom daiu na temperaturi od 800 °C do
1200 °C u elekttinim pe&ima. Cisti longié¢ treba prethodno Zariti na istoj temperaturi na
kojoj ¢e se i talog zariti, ohladiti i vagati. Prije zajgenaloga u elektthoj pe&i lonci¢ s
talogom treba spaliti na plameniku da bi filtar papgorio (u elektrénoj pei bez dovoljne
kolicine zraka filtar papir izgara do ugljikovog(ll) alla i elementarnog ugljika, a ne do
ugljikovog(lV) oksida).

U odvagani loti¢ stavljamo filtarski

papir s talogom i to tako da papir uhvatimo
prstima na dijelu gdje je trostruki, izvadimo iz
lijevka, preklopimo gornji dio papira i smotani
papir stavimo u lo&i¢. Lorci¢ postavimo na
keramiki trokut (slika 10.).

Najprije oprezno susSimo, grifulonci¢
Slika 10. Polozaj lomica tijekom Siabim plamenom kako bi iz papira i taloga
spaljivanja filtar papira uklonlll vodu. _Kagl se papir osusi giaje
njegovo pougljenjivanje. Plamen se malo
pojaa, ali se mora paziti da se papir ne zapali.
Stoga za vrijeme spaljivanja filtarskog papira &redvalno drzati satno staklo u ruci i ako se
papir zapali treba odmah satnim staklom poklomitci¢ i ugasiti plamen. Kad sav papir
pougljeni, grijemo lowi¢ jakim plamenom da izgori sav ugljik.
Lorci¢ s talogom stavljamo u elekinu pe i zarimo do konstantne mase. Ako j& pe
uzarena, ne smijemo hladan ¢ahodmah staviti u pevet ga prethodno moramo zagrijati.
Nakon Zzarenja loti¢ se izvadi iz p&. Uzareni logi¢ se nikad direktno ne stavlja u
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eksikator, nego na metalnu plopored pé i hladi na zraku. JoS véulonci¢ stavi se u
eksikator gdje se ohladi na sobnu temperaturu.

3.1.4. Vaganje

Eksikator (Slika 11.) s toplim l@ntem prenesemo u
vagaonu i ostavimo pokraj vage. Eksikator se prietad® da
se istovremeno pridrzava i poklopac kako ne bizskio. U
eksikatoru se lah¢ s talogom ohladi na sobnu temperaturu i
tek se onda pristupi vaganju.

Na istoj analittkoj vagi na kojoj smo vagali prazan oé
vazemo i loki¢ s talogom nakon Zarenja, odnosno susenja. Slika 11.Eksikator

3.1.5. Gravimetrijsko odre divanje Zeljeza

Odrativanje Zeljeza taloZzenjem s amonijakom je jednanatarijih metoda koja se
jos i danas Siroko primjenjuje. Bit metode je u &oda se u razrienu, solnokiselu otopinu,
doda razrijgena otopina amonijaka u malom suvisku, @mu se Zeljezo talozi prema
jednadzbi:

F€* + 3NH; + 3 HO == Fe(OH) + 3NH,*

Nakon ispiranja talog zeljezova(lll) hidroksidarei@em se prevede u zeljezov(lll)
oksid i kao takav vaze.

2Fe(OH) <= Fe0; + 3H0

Zeljezov(lll) hidroksid je tesko topljivi talog k&nog i koloidnog karaktera. Suvisak
otopine amonijaka uzrokuje peptiziranje taloga ta#io se nacestice Zeljezova(lll)
hidroksida adsorbiraju OHoni pacestice dobiju negativni elektni naboj. Zbog odbojnih
sila meiu istoimeno nabijenintesticama one prelaze u koloidno stanje. TaloZeamjeat
provoditi u vrieoj razrijaienoj otopini, pri temperaturi vrenja i u prisutriogtée kolicine
elektrolita.

Potreban pribor:
« odmjerna tikvica od 100 ci
« prijenosna pipeta od 20 ém
+ 2 caSe od 400 crea filtriranje
e 2caSe za hvatanje filtrata
e 2 satna stakla
» 2 staklena Stapa
* 2 prstena za filtriranje na stativu
* 2 lijevka za filtriranje
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e 2 porculanska lofica

* 2 plamenika

e 2 tronoga s trokutima za Zarenje

e pinceta

» eksikator

» kvantitativni filtrirni papir - crna vrpca

Kemikalije:
« klorovodina kiselina (HCI), konc.
» vodikov peroksid (HO-), 30 %
e amonijak (NH), 1:1
* amonijev nitrat (NENOs), 1 %

Postupak odralivanja:

Odmjernu tikvicu s uzorkom Sto sadrzi otopinu €atjive soli napuni se do oznake
destiliranom vodom i dobro promijeSa. PrijenosnaruSastom) pipetom prenese se alikvot
otopine u¢asu od 400 cfy doda 2 crit koncentrirane klorovodne kiseline i nekoliko kapi
vodikova peroksidaCasa se pokrije satnim staklom i lagano kuha nekatiknuta pricemu
se sve zeljezo prevede u zeljezov(lll) ion.

2F€" + H,0, << 2Fe + 2H,0

PoSto se otopina malo ohladi, ispere se satndostakotopina razrijedi na oko
200 cn? destiliranom vode i ponovo zagrije do vrenja. \djebtopini se, kap po kap uz
neprekidno mijeSanje, dodaje otopina amonijaka Y1¥&¢ kod pH 4 pdinje se Zeljezo
taloziti u obliku smédecrvenog pahuljastog taloga Fe(@HYalozenje je zavrSeno kad
otopina postane bistra i bezbojna, a pare otopo@ime slab miris na amonijak. Nije
uputno dodati veliki suviSak amonijaka.

Otopina s talogom pusti se da blago vrije nekolikauta, a zatim ostavi da se talog
slegne. Jos vda otopina se filtrira kroz filtar papir - crna vepclralog se &asi ispere 34
puta vréom 1 % otopinom NENO; i tek onda istom otopinom prenese na filtar papir.
Nakon toga se nastavi ispiranje taloga na filtapinpa otopinom amonijeva nitrata do
negativne reakcije na kloride.

Filtar papir s talogom se presavije i stavi u agrd porculanski loti¢ i spali pri Sto
niZzoj temperaturi i Zari izravno na plameniku pEmperaturi crvenog zara do konstantne
mase. Talog treba zariti uz dovoljnu kKaotu zraka, osobito dok izgara papir za filtrirarje.
protivnom moZe dé do redukcije FgOs u FeO,, pacak i do F& Talog se ne smije Zariti
pri temperaturi visoj od 800 °C jer tada nastajgesa oksida Sto dovodi do pogresSke. Boja
taloga mora biti crvenosnia bez crnih primjesa.

Rezultati se predaju kao masa Fe dobivenog u adojjekvici.
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3.2. VOLUMETRIJSKA ANALIZA

Volumetrijske metode su anafikle metode zasnovane na mjerenju volumena
dodanog reagensa. Odieanja se izvode na tim da se otopini tvari koja se odige
dodaje otopina reagensa poznate koncentracije @vedelivana tvar potpuno ne reagira s
reagensom.

Kod titracije se standardna otopina reagensa,upost dodaje iz birete otopini
titrirane tvari, sve dotle dok njena k&ha ne bude stehiometrijski ekvivalentna Kiwli tvari
koja se odréuje.

Opisana operacija se nazivaacijom, dodavani reagens kojim se vrsi titracija naziva
setitrans, a titrirana tvaranalitom Zbog toga se volumetrijske metode analize nazivaj
titrimetrijskim.

Da bi se mogla primijeniti za volumetrijsku analikemijska reakcija mora
- imati tatno definiran stehiometrijski odnos,
- biti kvantitativna,
- biti vrlo brza,
- postojati mogtinost odrdivanja zavrSetka reakcije.

Ovisno o vrsti kemijske reakcije imamo volumetrgsketode temeljene na:
1. reakcijama neutralizacije (acidimetrija, alkalinnedr
2. redoks reakcijama (permanganometrija, jodometrijg,
3. reakcijama taloZenja (argentometrija)
4. reakcijama stvaranja kompleksa (kompleksometrija)

Za optu jednadzbu titracije analita (A) standardnom atopi (B)

iz volumena i koncentracije utroSene standardneimé) uz poznavanje stehiometrije
kemijske reakcije (stehiometrijskih koeficijenata b), moze se izkanati kol¢ina trazene
tvari. Kolicina analita ifs) jednaka je

odnosno

3.2.1. Indikatori u volumetriji

Za provedbu titracije potrebno je, osim otopin@rda i standardne otopine, imati i
indikator koji ¢e pokazati t&ku zavrSetka titracije, tj. koge dati neku vidljivu promjenu u
otopini, u trenutku kad je reakcija zavrSena.

Vizualno odrdivanje zavrsne ttke kod nekih titracija se postize poémosamog
reakcijskog sustava (tzv. "samoindikacija" zavrStake), primjerice kod titracije
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standardnom otopinom permanganata. Da bi se nelkantegla upotrijebiti kao obojeni
indikator mora:
- osjetljivost indikatora mora biti visoka, tako dadikator vé& u vrlo niskim
koncentracijama (I8-10° mol dni®) dovoljno jasno oboaiji titriranu otopinu.
- ravnoteza izmiu dva indikatorska oblika mora se uspostavljatobrz
Indikatori se mogu podijeliti prema vrsti kemijekieakcija u kojima se primjenjuju
za odrdivanje kraja kemijske reakcije pa imamkselo-bazne, redoks, metalo indikatore
(kod reakcija metalnih iona s EDTAglozne, kompleksirajie i adsorpcijske indikatore.

3.2.2. Titriranje

Za titraciju su najprikladnije Erlenmeyerove tikgi(Slika 12.), u kojima se otopina
moZze i zagrijavati do vrenja. Zbog oblika tikviceala je
opasnost od gubljenja otopine uslijed prskanj&adipe titracije

ili zagrijavanja. Vrtimo li tikvicu kruznim pokreta runog
zgloba, dodani reagen& se brzo i potpuno izmijeSati s
otopinom.

Standardne otopina ulije sedistu biretu i meniskus
podesi téno na nulu. Ukoliko bireta nije suha koja je pretho
isprana s neSto standardne otopine. Prijenosnonetgoip
prenese se otopina uzorka (alikvot) u Erlenmeyeikaicu i
doda indikator.

Titracija se vrSi tako da se pazljivo dodaje stadda
otopina iz birete u otopinu uzorka pézela se ne izgubi ni
jedna kap. Jednom rukom drzi se pipac i regulitigdanje standardne otopine, a drugom
kruzno vrti Erlenmeyerova tikvica tako da se otaepmeprestano mijesa. Pred kraj titracije
ispere se unutraSnja stjenka tikvice s malo destid vode. Da bi promjena boje bila
uacljivija, otopine se titriraju ispred bijele pozaéin

Prvi alikvot otopine uzorka je orijentacijski irira se brzo, budii ne znamo koliki je
volumen standardne otopine potreban da se postigii@ zavrSetka titracije. UtroSak
standardne otopine treba da set&red 20 do 25 cfa ni u kom sléaju se ne smije bireta
nadolijevati tijekom titracije.

Slijedei alikvoti mogu se titrirati brzo do blizine ke zavrSetka titracije, a onda se
standardna otopina dodaje kap po kap. Brzina dogawstandardne otopine se smanji kada
se oko dodane kapi vidi jasna promjena boje kojmgeSanjem sve polaganije gubi.cka
zavrSetka titracije je postignuta u trenutku kadhpe kap standardne otopine izazove prvu,
jasno udljivu, promjenu boje otopine u Erlenmeyerovoj tikvi

U pravilu se titriraju tri alikvota iste otopinearka. Za r&unanje rezultata analize
uzimamo srednju vrijednost onih podataka titra&ipgi se m@usobno vrlo malo razlikuju
(+ 1 kap ili + 0.05 cm).

Zaostala otopina iz birete nikad se necara bocu sa standardnom otopinom.

Slika 12.Erlenmeyerova
tikvica

3.2.3. Metode zasnovane na reakcijama neutralizacije

Kiselo-baznim titracijama (acidimetrija i alkalitnga) odreiuju se kiseline, baze,
soli jakih kiselina i slabih baza i soli jakih bazalabih kiselina. Kako se reakcija izdwe
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ekvivalentne koliine kiseline i baze zove neutralizacija, volumek@d metode zasnovane na
ovim reakcijama nazivaju se i metodama neutraljeaci

H30+ +OH<& 2H,0O

Ekvivalentna toka titracijece biti pri pH = 7 samo kod titracije jakih kiselisgakim
bazama i obratno, dale se u svim drugim stajevima ekvivalentna td&a biti pomaknuta u
kiselo ili bazno podrgje, ovisno o hidrolizi nastale soli.

Primarni standardi u volumetrijskim metodama za&amgm na kiselo-baznim
reakcijama su natrijev karbonat (X&Ds), natrijev tetraborat dekahidrat (MBaO;-10H0) i
kalijev hidrogenftalat (HK(GH4O04)).

Kao standardne otopine u acidimetriji f&ffe se koristi otopina klorovottie
kiseline (HCI) ili sumporne kiseline @30,), a kao standardna otopina u alkalimetriji
otopina natrijeva hidroksida (NaOH).

Indikatori u kiselo-baznim titracijama su slabgamske kiseline ili baze koje mogu
dati ili primiti protone, mijenjajti pri tome svoju boju. Interval pH u kojem se maigiti
promjena boje kiselo-baznog indikatora naziva serualom promjene boje ili intervalom
prijelaza indikatora i u prosjeku iznosi oko 2 dlinice.

Tablica 3.5.Pregled najvaznijih kiselo-baznih indikatora

Indikator Boja pH podru ¢je promjene boje
kisela— bazna 18 °C 100 °C
metil-oranz crvena— zuta 3.1-44 2.5-3.7
bromfenolno Zuta— modra 3.0-4.6 3.0-45
modrilo
metilno crvenilo crvena— zuta 4.4 6.2 4.0-6.0
bromkrezol zeleno Zuta— modra 4.0-5.6 4.0-6.0
fenolftalein bezbojna- crvena 8.6-10.0 8.0-9.2
timolftalein bezbojna- modra 9.4-10.6 8.9-9.6

3.2.4. Metode zasnovane na redoks reakcijama

Volumetrijske metode zasnovane na redoks reakaijam brojnije i raznovrsnije
nego bilo koja druga grupa volumetrijskin metod&. jJE omogdeno ¢injenicom da se
elementi mogu pojavljivati u viSe oksidacijskihrgei da je izbor standardnih otopinatve
nego kod drugih metoda. Mognost primjene redoks metoda se znatno proSirupaj@nom
kompleksirajdih tvari koje, stvaranjem kompleksa s titriranonarty mijenjaju elektrodni
potencijal.

Redoks titracije se temelje na reakcijama oksjdaciredukcije. Karakteristika
svakog redoks sustava je njegov redoks potengigabpti redoks sustav

Aoks. +ne ‘__) Ared.
promjena potencijala moze se kaati poméu Nernstove jednadzbe

0591, C.q4
log—=
n C

E=E°-

oks
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Tijekom titracije do toke ekvivalencije raste potencijal redoks sustavadeotitrira
(Aoks]Ared). U tacki ekvivalencije izjedné&uju se potencijali oba sustava a zatim raste
potencijal sustava standardne otoping«|Boks). Da bi reakcija izmé&u dva redoks para bila
kvantitativna, razlika izmiu njihovih redoks potencijala u otopini mora bitivaljno velika.

Kao oksidativni standardi u redoks titracijamace&je se koriste:
- kalijev permanganat, KMn{3- permanganometrija
- cerijev(lV) sulfat, Ce(SQ). — cerimetrija
- kalijev bromat, KBrQ — bromatometrija
- jod, () — jodimetrija
a kao reduktivni standardi:
- natrijev tiosulfat, NgS,03; — jodometrija
- natrijev arsenit, NgAsOs

U upotrebi je viSe nana indiciranja zavrSne tke redoks titracije:

- reverzibilni indikator- redoks indikatori

- ireverzibilni indikator (metilensko plavo)

- Skrob

- obojena standardna otopina kalijevog permanganata
Redoks indikatori su obmo organske tvari koji se ponaSaju kao slabi reasicéi slabi
oksidansi i kod kojih je boja oksidiranog i redaeiog oblika raztiita.

Tablica 3.6.Najce&’e koriSteni redoks indikatori

indikator oksidirani oblik  reducirani oblik E %V
feroin svijetlo plava crvena 1.14
difenilamin-sulfonska kiselina  crveno ljlaista bezbojna 0.85
difenilamin ljubicasta bezbojna 0.76

3.2.4.1.Permanganometrija

Permanganometrija obuhizaredoks metode pri kojima se kao titracijska otapi
upotrebljava otopina kalijeva permanganata (KMnQXalijev permanganat spada u jaka
oksidacijska sredstva, a sposobnost oksidacije osselosti sredine:
a) u jako kiseloj sredini

MnOy + 8H" + 56 <= Mn?* + 4H,0 E°=+1.52V
b) u slabo kiseloj ili neutralnoj sredini

MnOs + 4H + 3¢ << MnO, + 2H,0 E°=+1.69V

U permanganometriji nije potreban indikator zaedttanje zavrSne tike titracije,
jer prva suvisna kap kalijeva permanganata obopiou slabo rugiasto.
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3.2.4.2.Jodometrija

Jodometrija (ili indirektna jodimetrija) je redwkhetrijska metoda koja obuhiza
metode temeljene na reakciji otopine joda s otapimatrijeva tiosulfata prema jednadzbi

L +26 < 2I E°=+0.54V
2505 = S0& + 26 E°=+0.08 V
I, +2S05” <= 2I' + S,06”

Jodometrijom se oddeju one oksidativne tvari koje mogu oksidirati jodi jod kao
§to su Bs, Cl,, MnOy, BrOs, CrO/*, OCI, Os, F€*, AsO,”, i drugi. Bit odrdivanja jest u
tome da kiseloj otopini oksidativhog analita dodakadijeva jodida u suvisku. Izéeni jod,
koji je ekvivalentan kotiini prisutnog oksidativnog analita, odredi se tifjmm sa
standardnom otopinom natrijeva tiosulfata:

I, + 28055 = 2I + 06>

U jodometriji, za odrdéivanje zavrSne fttke titracije, koristi se vodena otopina
Skroba. Vodena otopina joda obojena je zutom dodemebojom koja se teSko &ava.
Kada se u otopinu koja sadrzi jod i jodid ione d8Keob, otopina poprimi intenzivno modru
boju.

3.2.5. Talozne metode

TaloZzne volumetrijske metode temelje se na princga ispitivani analit sa
standardnom otopinom u brzoj reakciji stvara teSkpljivu sol ta&no poznatog
stehiometrijskog sastava.

Prva volumetrijska metoda, koju je izradio Gay4ars 1832. u povodu natpga Sto
ga je PariSka kovnica novca raspisala za izradwaeeta brzo oddevanje srebra u novcu,
bila je talozna metoda. Bit njegove metode je da s#ratno-kiseloj otopini otopina srebrov
ion titrira otopinom natrijeva klorida sve dok setka otopina iznad taloga ne prestane muititi
od nastalog srebrova klorida.

TaloZznim volumetrijskim metodama kafge se odréuju srebro i halogenidi, a
temelje se na reakciji

ClI'+ Ag" <= AgCI(s)

Srebrov klorid je bijeli, koloidni talog koji snaim mukanjem u kiseloj sredini
koagulira i brzo se slijeze na dno posude. Talegrawva klorida je praktki netopljiv u vodi
(0.19 mg u 100 crivode).

Kod taloznih volumetrijskih metoda mogu se primifetni vrste indikatora:
- indikatori koji stvaraju obojeni talog
- indikatori koji stvaraju obojeni kompleks
- adsorpcijski indikatori.
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3.2.6. Metode zasnovane na reakcijama stvaranja kompleksa

Kompleksometrija obuhva skup volumetrijskih metoda koje se temelje ngstvo
aminopolikarbonskih kiselina, da s 2-, 3-, i 4-vafem metalnim ionima stvaraju u vodi
lako topljive, ali slabo disocirane komplekse.

Kao standardne otopine u kompleksometrijcadje se koristi otopina etilendiamin-
tetraoctene kiseline (EDTA). To je stabilna organkiselina, koja disocira &etiri stupnja.
Budui je EDTA slabo topljiva u vodi, kao reagens u laksdometriji koristi se njena
dinatrijeva sol (NgH.Y). To je primarni standard koji se na trziStu mo@é pod razltitim
trgovatkim imenima (Komplekson 1ll, Chelaton, TitriplexX,IMersone, itd.).

HOOC- H,C CH,— COOF
N—CH,~ CH,— N
HOOC H,C CH,— COOF

EDTA je polidentantni ligand koji posjeduje 6 kdoracijskin mjesta, dva preko
dusSikovih atoma tetiri preko kisikovih atoma iz acetatnih grupa. éhkciji s centralnim
metalnim ionom moZze stvarati stabilne kelatne kakgt s 4, 5 ili 6 koordinacijskih mjesta.
Reakcija iona metala s EDTA, bez obzira na njihksidacijski broj, je u stehiometrijskom
odnosu 1:1.

Me™ + HY? < MeY™ + 2H'

Reakcijski produkt Me¥* naziva se kompleksnim ionom. Reakcija izime
metalnog iona i EDTA odvija se udmo odreééenom i konstantnom pH podiu. Tako su
EDTA kompleksi s dvovalentnim metalnim ionima stabsamo u luznatoj sredini, a s
trovalentnim icetverovalentnim metalnim ionima stabilni su i udtis otopinama.

U kompleksometriji, za oddévanje zavrSne tike titracije, indikatori koji na
promjenu koncentracije metalnih iona u otopini fegg promjenom boje ili
fluorescencijom. Takve indikatore nazivamo metaldikatorima, a njihova najztajnija
grupa su metalokromni indikatori. Bit metalo indika jest u tome da oni s ionima metala,
kod odrelenog pH, daju obojene komplekse {gimu se boja nastalog kompleksa razlikuje
od boje slobodnog indikatora. Tijekom titracije ionetala vezu se u stabilniji kompleks s
EDTA, pa je boja otopine u ekvivalentnofkn, jednaka boji slobodnog indikatora.

Tablica 3.7.Pregled najvaznijih kompleksometrijskih indikatora

Indikator Kompleks Slobodni Kationi pH
indikator
Sulfosalicilna kis. crvena svijetlo Zuta ¥e 25-3
PAN ljubicasto-crvena svijetlo Zuta Al 4
Mureksid crvena ljuldasta ca' 12

Eriokrom crno T crvena plava Mg+ c&* 10
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3.2.7. Standardne otopine u volumetriji

Otopine reagensa d&oo poznate koncentracije nazivaju se standardnopimama.
Toc¢nost volumetrijske metode direktno ovisi a@rosti koncentracije standardne otopine.
To¢nu koncentraciju standardne otopine moZzemo doaitiva naina:

1. Preciznim vaganjem potrebne kafie ciste tvari i otapanjem u &0 poznatom
volumenu. Tvari iz kojih se moze vaganjem i otapanmjpripraviti otopina tne
koncentracije nazivaju sgimarnim standardomDa bi neka tvar bila primarni standard
mora zadovoljavati sljede uvjete:

- mora imati téno odreien kemijski sastav i najvisi stupatigtoce

- mora biti stabilna na zraku (ne smije reagirati®,Gs/lagom, kisikom, ne smije

biti hlapiva ili higroskopna)

- da je stabilna u otopini
2. Vaganjem i otapanjem tvari pripremi se otopina lpi® koncentracije, a toa

koncentracija se odredi odgovar@j primarnim standardom. Ovaj postupak se naziva
standardizacijoma tvari iz kojih se ne moze vaganjem i otapanpipraviti otopina
tocne koncentracije nazivaju sekundarni standardi

3.2.7.1.Priprava standardne otopine klorovéde kiseline

Na svakoj boci koncentrirane klorovéde kiseline (HCI p.a.) nalaze se podaci o
sadrzajucistog HCI (maseni udio) i gustbotopine (g crif). Iz ovih vrijednosti rauna se
volumen koncentrirane otopine potreban za priprestandardne otopine klorovadie
kiseline zadane koncentracije. lzunaati volumen, otpipetira se i ulije u odmjernwtdu od
1 dn?, tikvica nadopuni destiliranom vodom do oznakebm promuka.

Primjer: Potrebno je pripremiti 1 dhklorovodine kiseline koncentracije 0.1 mol dniNa
originalnoj ambalazi koncentrirane HC|I moZze se c¢pab da je gustéa,
A(HCI) = 1.1789 kg dm, maseni  udio, w(HCI) =36 %, I molarna  masa
M(HCI) = 36.465 g mot.

m

ust@a =—
g P v

. . m
maseni udio (u %) w, =—20100
m
Lo m,
masena koncentracijg, akva

kolicinska koncentracija c, =

Prvo je potrebno iztaunati masenu koncentracijy, koncentrirane HCI. 1z guste vidimo
da jedna litra koncentrirane HCl ima masu od 1.1k@90d ove maseiste kiseline ima
36 % a ostatak je voda.

Iz gornjih jednadzbi moZzemo iztanati masenu koncentraciju:

W 36
= p [ =1.17899/L — = 424.404q9/L
Vo = P 10¢ %9 10¢ g
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a iz masene koncentracije se jednostavriedio koltinske koncentracije:

_Va
c, =12
A MA
0, = Lro = 42440491l _ 1) oo

M, 36.465g/mol

Potrebni volumen koncentrirane HCI za pripravu £ #torovodicne kiseline koncentracije,
c(HCI) = 0.1 mol dri?, moZe se izfunati prema izrazu

Vl m:.l. :VZ I:G’\Z

_ Vi (g _1LI0.000MOIL _ ) soors —ogo

V,
HClyone CHC|k0nc 11,637 mOI/L

Za pripravu priblizne, 0.1 mol di koncentracije klorovodne kiseline izréunati
volumen koncentrirane HCI prenese se u odmijerntictikod 1 dni i nadopuni vodom do
oznake. Ova kiselina je pribliznog sadrzaja HCI, korovodicna kiselina nije primarni
standard, pa se mora standardizirati, tj. odrethtina koncentracija. HCI se moze
standardizirati s nekoliko primarnih standardasalinaje&e upotrebljava bezvodni natrijev
karbonat.

Bezvodni natrijev karbonat uspe seisti i suhi lorti¢ za zarenje. Lati¢ se stavi u
aluminijski blok, i poklopi tako da pare i plinomogu nesmetano izlaziti. Aluminijski blok
se zagrije plamenikom na temperaturu od 270 °COfb°8 i ta se temperatura odrzava jedan
sat. Nakon toga, se léid izvadi u eksikator i ohladi.

Od osuSenog i ohdanog natrijeva karbonata pripravi se standardngimdo
koncentracije, c(NaCOs) = 0.05 mol drit. Otpipetira se alikvotni dio (20 ¢ doda
indikator metil-oranz i titrira s otopinom HCI dogmjene boje iz Zute u ru&stu.

Iz koncentracije i volumena standardne otopineijeaf karbonata i volumena
otopine klorovodine kiseline potroSene prilikom titracije moze sedianati koncentracija
klorovodicne kiseline.

Primjer: Kolika je koncentracija klorovode kiseline ako je za titraciju 20.0 tmatrijeva
karbonatag(Na,COs) = 0.0500 mol drii, utroSeno 19.8 chrklorovodiine kiseline?

Korak 1.NapiSe se uravnotezena reakcija
NaCOs + 2HCI<= H,O + CQ + 2NaCl

Korak 2. Odredi se stehiometrija trazenih vrsta
Na,CO; _1

HCI 2
odnosno, vidimo da je u ravnoteznim uvjetima

1
nNaZCO3 = E mHCI
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Korak 3.lzracuna se trazena velna

Kako je koltina jedne vrste jednaka umnosku njene koncentraggkimenajmamo

1
CNaZCQ WNaZCQ _E m:HC| m/HC|

odnosno
Na,CO,

\Y
Chal = 2 H:NaZCQ Dvi

HCI

-3
Cuo = 2[0.0500mol/L 0000 L _ 0.1010mol/L

18.8[107° L

3.2.7.2.Priprava otopine natrijeva hidroksida

Standardna otopina natrijeve luzine pripravlja capanjemcvrstog natrijevog
hidroksida u odrdenom volumenu vode. Natrijev hidroksid curstom stanju i njegova
vodena otopina reagiraju s ugljikovim(lV) oksidomaraka i prelaze u natrijev karbonat, te
je time luzina on&S¢ena a toka zavrSetka reakcije ometena. 1z toga proizlazezhhtjeva
za pripravljanje i standardizaciju luzine:

1. Luzina mora sadrzavati Sto manje karbonata

2. Otopina luzine mora s&uvati tako da je onemogen pristup CQiz zraka.

Za pripravu 1 drh natrijeve luZine koncentracije(NaOH) = 0.1 mol difi, bilo bi
potrebno odvagati 4 g natrijeva hidroksida, alzbeg prisutnih néisto¢a vaze oko 4.5 g na
tehnikoj vagi. Vaganje se vrSi Sto je magubrze i odmah otapa u &eripremljenoj
iskuhanoj i ohldenoj vodi. NaOH se dodaje u vodu polako uz mijeSafripravljena
otopinacuva se u bijeloj staklenoj boci zatvorenoj gumegepom.

Standardiziranje: Otopina NaOH standardizira se standardnom otopiHE!.

Otpipetira se alikvot pripravljene otopine NaOH Erlenmeyerovu tikvicu od
300 cnf, doda 23 kapi indikatora metil-oranZa i titrira standardnamtopinom HCI do
promjene boje iz zute u nakasto crvenu (boja luka).

Iz poznatih volumena otopina NaOH i HCI te poznkt@centracije klorovodne
kiseline izr&una se koncentracija otopine NaOH:

NaOH + HCI<= Na" + CI + H,0

3.2.7.3.Priprava otopine kalijeva permanganata

Standardna otopina kalijeva permanganata priasj otapanjem 3.2 g kalijeva
permanganata u 1 dmvode, u ¢&istoj ¢asi od 1.5 dm Pripravijena otopina, priblizne
koncentracijec(KMnO,4) = 0.02 mol drit, mora se u zatvorenoj bogiivati 8-14 dana, ili u
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¢aSi kuhati 30 minuta da se izvrSi oksidacija evaimo prisutnih né&stoca. Odstajala
otopina filtrira se u tamnu bocu preko lijevka $akkenom vunom. Standardizacija se vrsi
natrijevim oksalatom ili oksalnom kiselinom. (Vigostupak odrdivanja oksalata.)

3.2.8. Odredivanje oksalne kiseline

Odrativanje oksalne kiseline, 48,04, je primjer titracije poliprotonskih kiselina.
Oksalna kiselina je dvoprotonska kiselina s dvgaedtante disocijacije:

H,C,0, << H' + HG,O K;= 5.60x1C

HC,0, <= H' + G,04% K, = 5.42x10

Razlika pK-vrijednosti oksalne kiseline je manja 4d(4.3 - 1.2 = 3.1), pa titriramo oba
protona zajedno.

Standardna otopina Otopina natrijeva hidroksida(NaOH) = 0.1 mol dm
Indikator : Fenolftalein
Reakcija: H,C,04 + 20H 22 2H,0 + GO~

Potreban pribor:
« bireta od 50 crh
« prijenosna pipeta (puna) od 20tm
« Erlenmeyerove tikvice od 300 ém
« odmjerna tikvica od 100 cin

Kemikalije:
» oksalna kiselina
* natrijev hidroksid
* indikator fenolftalein

Postupak odralivanja:

Dobivena otopina oksalne kiseline nadopuni se gono u odmjernoj tikvici od
100 cn? totno do oznake volumena, a zatim dobro promijeSaip@tipa se alikvot otopine
uzorka (20 cr) u Erlenmeyerovu tikvicu od 300 éndoda 23 kapi otopine fenolftaleina i
titrira s otopinom NaOH do pojave ljuaiste boje koja je stalna 406 sekunda (boja se gubi
djelovanjem CQiz zraka).

Zadatak:
Izrac¢unati maseni udio $C,04 u uzorku!
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3.2.9. Odredivanje oksalata

Oksalat ion oksidira se jakim oksidansom premagedbi:
C,0.5 <= 2COx(g) + 26
Standardna otopina Otopina kalijeva permanganatéMnO,) = 0.02 mol dri?
Indikator : kalijev permanganat
Reakcija: 5G04% + 2MnQy + 16H << 10CQ + Mn** + 8H,0

Potreban pribor:
* bireta
* prijenosna pipeta (puna)
« Erlenmeyerova tikvica od 300 ém
« odmjerna tikvica od 100 cin

Kemikalije:
» kalijev permanganat
e sumporna kiselina

Postupak odralivanja:

Otpipetira se alikvot otopine uzorka (20%m Erlenmeyerovu tikvicu od 300 ém
razrijedi s oko 50 cthvode i doda 20 ci20 % HSQO,. Otopina se zagrije na 890 °C i
titrira uz stalno kruzno mijeSanje standard otopin&alijeva permanganata. Prve kapi
permanganata sporo gube boju, to se ubrzava ladevari dovoljna kotiina Mr* iona
koji djeluje kao katalizator. Titracija se vrSi gojave slabo ruZaste boje koja je stalna 30
sekunda.

Zadatak:
Izra¢unati maseni udio N&,0O, u uzorku!
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3.3. POTENCIOMETRIJSKA TITRACIJA

3.3.1. Potenciometrijsko odredivanje zavrSne take (potenciometrijska
titracija)

Potenciometrijska titracija je primijenjena instrentalna tehnika za odiieanje
zavrsne toke titracije kod volumetrijskih metoda kvantitatesikemijske analize. Temeljni
princip potenciometrijske titracije je odiiganje nepoznate koncentracije ispitivane otopine
titracijom s nekom standardnom otopinom g@mu skokovita (nagla) promjena potencijala
indikatorske elektrode ukazuje i odtge zavrsnu téku titracije.

Indikatorske elektrode su takve elektrode kod Hkqjostoji logaritamska ovisnost
elektrodnog potencijala o koncentraciji vrste kegaodréuje.

Instrumentalno odtivanje zavrsSne ttke ima niz prednosti u odnosu na koriStenje
indikatora. Vizualno odiiivanje zavrSne tike opteréeno je subjektivnim faktorima, a ne
moze se koristiti u mutnim i obojenim otopinamatdPgiometrijske metode odtieanja
zavrsne téke mogu se primijeniti, ne samo za kiselo-bazmadife ve i kod taloznih,
redoks i drugih titracija.

3.3.2. Odredivanje H,SO,

Tijek titracije otopine HSO, najbolje se prati promjenom koncentracije hidrewviip
iona dodatkom otopine NaOH odnosno promjenom phpioto Elektrokemijsko mjerenje
pH-vrijednosti otopine temelji se na mjerenju etekemijskog potencijala sustava

indikatorska elektroda | ispitivana otopina | redetna elektroda.

Odnos potencijala indikatorske elektrode i konsife hidronijeva iona odnosno
pH otopine dat je sljedem izrazom

E = -0,059 pH

Dakle, mjerenjem elektrodnog potencijala mjerimuH-vrijednost otopine. Od svih
elektrodaciji potencijal ovisi o koncentraciji vodikovih ionaa mjerenje pH-vrijednosti
najvise se koristi staklena elektroda. Ova potaneinijska odréivanja ¢esto se nazivaju i
pH-metrijska odréivanja jer se tijekom titracije prati promjena pHj@dnosti. Mjerenje pH-
vrijednosti se vrSi pH-metrom, instrumentom s dgram sustavom za mjerenje pH-
vrijednosti ispitivane otopine. Pravilan rad pH-naetemelji se i na njegovom prethodnom
bazdarenju standardnim otopinamanto poznate pH-vrijednosti (n&gse su to puferi s pH
4.5 do 6.5). Za to se koriste ili komercijalni stardni puferi ili puferi koji se mogu
pripraviti u svakom laboratoriju.

Pribor:
*  pH-metar
» staklena elektroda (kombinirana)
* magnetska mijeSalica
« ¢aSaod 250 ch
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« bireta od 50 crh
+ odmijerna tikvica od 250 ci
 pipeta od 25 cth

Postupak:

Odmijernu tikvicu od 250 chu kojoj je uzorak sumporne kiseline nadopuni se
destiliranom vodom do oznake i dobro prake: Pipetom se prenese 25%mtopine u¢asu
od 250 cm i razrijedi destiliranom vodom do priblizno 150 trilektrode se prikljge na
pH-metar, izvrSi se bazdarenje pH-metra uranjangektroda u otopinu standardnog
poznatog pufera a zatim uskladi pokazivanje pH-anepH-vrijednosti standardnog pufera.
Elektrode se izvuku, isperu destiliranom vodom on& u otopinu bSO, nepoznate
koncentracije. Ukljti se mijeSalica i &ita pH ispitivane otopine (prekidge na polozZaju od
0-8 pH jedinica). Iz birete se dodaje otopina et luzine,c(NaOH) = 0.1 mol dii, u
obrocima od 0.5 cfh Nakon svakog dodatka NaOHiit se i zabiljeZi pH otopine. Rezultati
se unose u pripremljenu tablicu

V(NaOH) / mL pH
V/mL

0.0

0.5

1.0

AIWIN|F

Titracija se nastavlja i nakon Sto se zapazi nagtenjena pH (ekvivalentna dka)
kako bi se dobila kompletna krivulja neutralizaciida temelju dobivenih pH vrijednosti i
volumena dodanog NaOH na milimetarskom papiru setaja 2 dijagrama. Prvi dijagram
se dobije kada se na apscisu nanese volumen watyijdidroksida, a na ordinatu
odgovarajde pH-vrijednosti. Iz ove krivulje neutralizacije redi se ekvivalentna t&a
spustanjem srediSnjecke uzlaznog dijela krivulje na apsciswitanjem volumena NaOH u
toj tocki.

Drugi dijagram se dobije ako se na apscisu namekumena dodanog NaOH a na
ordinatu pHAV vrijednost (odnosno promjene pH za atéei volumen dodanog NaOH) -
diferencijalna krivulja. Maksimum ovako dobiveneivkije spusten na apscisu oduvge
utroSeni volumen NaOH u ekvivalentnogka

A B C D E F

1 V/mL pH \A D' V" D"

2 0.0 =A2+(A3- =B3-B2 =C2+(C3- =D3-D2
A2)/2 C2)/2

3 0.5 =A3+(A4- =B4-B3 =C3+(C4- =D4-D3
A3)/2 C3)/2

4 1.0 =A4+(A5- =B5-B4 =C4+(C5- =D5-D4
A4)/2 C4)/2

Zadatak:

1. Nacrtati krivulje titracije.
2. Odrediti masu k80O, u uzorku.




4.  ANALIZA REALNIH UZORAKA

4.1. ANALIZA VODE

Voda ima izuzetan zgaj za zivot. Ljudima je voda neophodna kao nhamanikao
sastojak u proizvodnim procesima. Voda koja seskioda pée i voda koja se koristi u
prehrambenoj industriji mora biti stalno kontrotiea jer mozZe biti, zbog toksiih
supstancija i patogenih mikroorganizama, daio masovnih trovanja i epidemija. Kontrola
vode vrsi se fizikim, kemijskim i bakterioloSkim metodama. Kemijsk@mnalizom odréuju
se sastojci vode koji mogu utjecati ha njenu higglau ispravnost i organolegita svojstva:
pH, tvrdata, alkalitet, klor, klorid, utroSak kalijeva perngamata, spojevi duSika, ostatak
isparavanja, zarenja i ukupni ostatak.

4.1.1. pH vode

Vecina prirodnih voda ima pH od 4.5 do 8.3. Vrijednpst je jedan od faktora na
kojem se temelji higijenska ispravnost i pitkosdeoNa pH vrijednost vode ufje i razna
kemijska zagdenja. Voda za pe mora biti neutralna do slabo luZznata (pH od @07 d).
Kisele vode nagrizaju vodovodne cijevi, a baznarstu taloge.

Najtacnije se pH vrijednost oddeje potenciometrijski staklenom elektrodom. U
vecdini slucajeva dovoljno je odrediti pH vrijednost £tm&u od £ 0.1 pH jedinica.

Poma@u univerzalnog indikatorskog papira pH vrijednosde se moZe odrediti s
tocno&u od £ 0.5 pH jedinica.

4.1.2. Tvrdoéa vode

Tvrdota vode potjge od otopljenih soli kalcija i magnezija, koji sepurodnim
vodama nalaze u obliku hidrogenkarbonata, sultdtaida ili nitrata. Ove soli su Stetne jer
sa sapunima stvaraju netopljive spojeve i talozeaseagrijanim povrSinama kotlova i cijevi.
Ukupna tvrdéa jednaka je zbroju prolazne i stalne tvelo

» Prolaznu tvrdéu ¢ine hidrogenkarbonati kalcija i magnezija. MoZe usdoniti

zagrijavanjem vode duZze vrijeme na-200 °C:

Ca(HCQ), <= CaCQ + CO, + H,0

» Stalnu tvrddu cine pretezno sulfati, kloridi i nitrati kalcija i agnezija.

Kod ispitivanja tvrdoe vode odréuju se ukupna i karbonatna tvido a
nekarbonatna tvrda se dobije iz razlike, i to samo onda kada je nkupyrd@da veta od
karbonatne. Ako se u vodi nalazecgekolicine karbonata i hidrogenkarbonata alkalijskih
metala (Na, K) mozZe se dobiti dsekarbonatna tvrd@ od ukupne. U tom staju se uzima
se da je karbonatna (prolazna) twdgednaka ukupnoj a da je nekarbonatna tadednaka
nuli.
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Tvrdata vode izrazava se u njedkam, engleskim ili francuskim stupnjevima ili u
miligramima CaCQ@ u litri vode. U tablici 3.1. dani su odnosi za tpoebu iz jednih
stupnjeva u druge.

njemaki (°d) 10 mg CaO u 1 divode
francuski 10 mg CaC4u 1 dnf vode
engleski 1 grain CaG£u 1 gallonu vode = 10 mg CaG@ 0.7 dni vode

Tablica 3.1.0dnosi méu razlicitim nacina izrazavanja tvrdée vode

Stupanj mg CaC@dm® njemaki francuski engleski
mg CaCQ@/dm® 1 0.056 0.1 0.07
njemaki 17.9 1 1.79 1.29
francuski 10.0 0.56 1 1.70
engleski 14.3 0.80 1.43 1

Za odrdivanje ukupne tvrdge vode najeXe se koristi kompleksometrijska metoda,
uz indikator eriokrom crno T. Dinatrijeva sol etitiamintetraoctene kiseline (Komplekson
[l) stvara s kalcijevim i magnezijevim ionima siiae komplekse u luznatoj sredini.

NapH,Y + C&" < NaCayY + 2H

NaH.Y + Mg** <= NaMgY + 2H"

Zadatak — postupak: Odrediti ukupnu tvrdéu (UT) vode titracijom s Kompleksonom IlI

U Erlenmeyerovu tikvicu otpipetira se 100tmzorka vode, doda 10 énamonijakalnog
pufera (pH 10) i na vrhu Zlice indikatora eriokrom crno T. Titracija se vr&imrkpleksonom
od vinsko-crvene do kao nebo plave boje otopineo Blpitivana voda ne sadrzi magnezij,
prije titracije se doda malo magnezijeva kompleksar(NaMgY) kako bi se mogla uiiti
promjena boje.

Ukupna tvrdéa izrazena u njendkim stupnjevima (°d) iznosi:

UT = (VEDTA [Cepra M Caoj E].OOO
10

vode

Izraz u zagradama predstavlja masenu koncentr@eifiizrazenu u g dh

4.1.3. Odredivanje klorida

Skoro sve vode u prirodi sadrzavaju izvjesnudnali klorida u obliku NaCl, CaG|
MgCl,, itd. Vetina voda za e sadrzi do 30 mg/dinklorida i ne smije imati vise od
250 mg/dni klorida, jer u tom sléaju ima slan okus. Kloridi se u neutralnim ili stelbaznim
otopinama (pH je od 6.5 do 9) odtgu Mohrovom metodom. Kada je voda obojena ili
zamuena, najbolje je kloride odrediti potenciometrijgkditracijom.
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Odrativanje klorida ometaju: prisustvo kiselina, luzinzeljeza, sulfita, sulfida,
slobodnog HS i vete kolicine organskih tvari. Ukoliko se ove tvari nalazgadi, treba ih
prethodno ukloniti.

Postupak:
Ako ispitivana voda ne sadrzi mnogo klorida, uzsee 100 cri uzorka. Za vée
koncentracije uzima se razmjerno manje vode i eldlgstiliranom vodom do 100 &nma ako
je koncentracija klorida vrlo mala, uzme se 250 diwise vode te upari na 100 ém
Otpipetira se 100 cfrvode (prethodno obdane ako je bilo potrebno) u tikvicu od
300 cnf, doda 1 crh 10% otopine KCrO, i titrira standard otopinom srebrova nitrata,
c(AgNOs) = 0.282 mol/dm} do pojave slabocrvenkaste boje. Sadrzaj kloridang/dn,
iznosi:

1000

EAQNQ l:'VICI’ V

uzorka

m.. =V

Cl AgNOy

4.1.4. Odredivanje kisika

Kisik dospijeva u vodu apsorpcijom iz zraka ili okgroizvod fotosinteze pri
razmnoZavanju algi. Raspadanjem organskih tvarodi koncentracija kisika opada, Sto
ukazuje na zagienost vode.

Kisik u vodi odré@uje se metodom po Winkleru, gdje kisik oksidiraluznatoj
sredini, manganov(ll) hidroksid do manganova(I\Viirbksida. Kad se otopina zakiseli u
prisustvu KJ oslohta se ekvivalentna kdina joda, koja se titrira otopinom natrijeva
tiosulfata uz Skrob kao indikator. Ove reakcije&kpruju sljedée jednadzbe:

MnCl, + 2KOH < Mn(OH), + 2KClI
2Mn(OH), + O, <= 2MNnO(OH)
MnO(OH), + 2KJ + 4HCI<= MnCl, + 2KCl + } + 3H,0

J + 2NaS,03 << 2NaJ + NaS,0s

Odrativanje kisika po ovoj metodi ometa prisustvo zeddh soli, organskih tvari,
nitrita, sulfida, sulfita i drugih redukcijskih ksidacijskih tvari.

Postupak:

Winklerova boca koja na sebi ima ugraviran volurGeiumen vode) i koja se moze
dobro zatvoriti napuni se ispitivanom vodom, prekevi koja ide sve do dna, i puni se dok
ne isteknu 2 do 3 volumena ispitivane vode. Kadaci biSe ne bude mjehda zraka, cijev
se paZljivo izvadi i pomau pipete doda 2 chrotopine manganova(ll) klorida i 2 éruznate
otopine kalijeva jodida (volumen reagensa). Otopieagensa dodaju se ispod povrSine
tekwtine. Odmah nakon toga boca se pazljivo zatvori) @goj ne ostanu mjehuiizraka, i
sadrzaj promijeSa okretanjem boce nekoliko puta.

U prisustvu kisika stvara se talog manganova(idydksida. Kada se talog slegne,
boca se paZljivo otvori, odlije se malo bistre ke, doda 3 crh koncentrirane HCI,
ponovo zatvori i promjeSa okretanjem boce. Ukolde nije otopio sav talog doda se joS
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malo kiseline. Dodatkom kiseline talog se otapalobata se jod u kotiini ekvivalentnoj
prisutnom kisiku.

Nakon 10 minuta cjelokupni sadrzaj Winklerove bseeprenese u Erlenmeyerovu
tikvicu od 500 cm i titrira standard otopinom natrijeva tiosulfat@(N&S,05) =
0.025 mol/dm. Pri kraju titracije doda se 5 énotopine Skroba i nastavi titrirati do
obezbojenja. Sadrzaj kisika, u mgfijriznosi:

1000
=V LE M, ——
my, Na,S,0; —“Na,S,0, R 0 5/ v

vode reagensa

4.2. ANALIZA PIVA

Pivo se dobiva alkoholnim vrenjem dege je&&menog slada, hmelja i vode. Tijekom
proizvodnje pivu se mogu dodati kontrolirane &imle vitamina, sredstava za bistrenje i
stabilizaciju. Pivo se moze i pasterizirati. Pr§eake analize, osim kod organolégtg
odreifivanja, potrebno je iz piva ukloniti ugini dioksid. To se vrSi tako da se u
Erlenmeyerovu tikvicu prebaci 300 &miva, zagrije na vodenoj kupelji do 25 °C, odnosno
ako se odrduju kiseline, do 40 °C. Ta tikvica se zatim zatvéepom ili dlanom i jako
promuka. Povremenim otvaranjem omagwa se izlazak ugfnog dioksida iz tikvice.

Kvaliteta piva, osim organolepkog pregleda utduje se i nizom drugih
odrefivanja: ukupne kiseline, g&ina, stabilnost i izgled pjene, boja, sadrzaj atkahi
ekstrakta, bjelatevine, Séer, ...

Kiselost piva ovisi 0 sadrzaju ekstrakta od kojegpivo proizvedeno. Sadrzaj
ukupnih kiselina u pivu oddelje se metodom neutralizacije, u uzorku iz kojegnethodno
uklonjen ugljeni dioksid.

Postupak:

Dovoljna koltina piva analizu se prebaci u Erlenmeyerovu tikvimagrije na 40 °C i
iz nje se makanjem ukloni CQ. Otpipetira se 20 cirpiva ucistu Erlenmeyerovu tikvicu,
doda 20 crh destilirane vode i titrira otopinom natrijevog toéisida c(NaOH) =
0.1 mol dn, uz fenolftalein kao indikator.

SadrZaj ukupnih kiselina u pivu izraZava se volnome (u cnf) otopine 0.1 mol dif
natrijevog hidroksida potrebnog za neutralizacip@ tn? piva.

Potrebne kemikalije:
+ standardna otopina NaOE{NaOH) = 0.1 mol dr
» alkoholna otopina fenolftaleina (0.5 %)

Zadatak:
Odrediti sadrzaj ukupnih kiselina u pivu.
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6. PRILOZI

1. Periodni sustav elemenathttp://www.periodni.com/download/periodni sustav-
crno_bijeli.pdf

2. Shema razdvajanja kationa
<http://www.periodni.com/download/shema razdvajakgtiona.pdf




Inventar i pribor
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Pribor Veli ¢ina kom.
1. | Boca Strcaljka 500 mL 1
2. | Bunsenov plamenik 2
3. | Cilindar graduirani 100 mL 1
4. | Ca3a niska 600 mL 2
5. | Ca3a niska 400 mL 2
6. | Ca3a niska 250 ml 2
7. | Ca3a niska 50 mL 1
8. | Epruvete kemijske 16x160 12
9. | Epruvete kemijske 12x60 12
10 Epruvete za centrifugu graduirane 10 mL 6
11} Eksikator J17 cm 1
12| Hvataljka za biretu dvostruka 1
13| Kapaljka staklena s gumicom 15cm 4
14| Koljeno za Kipov aparat 1
15/ Lijevak rebrasti 08 cm 2
16/ Lijevak stakleni J4.5 cm 1
17/ Lonci¢ za Zarenje porculanski 40x50 3
18] Mrezica azbestna 15x15 cm 2
19/ Pipeta trbuSasta 20 mL 1
20/ Pipeta trbuSasta 1mL 1
21/ Pipeta graduirana 20 mL 1
22| Posudica za vaganje 40x40 3
23] Pinceta 18,5 cm 1
24| Prsten za filtriranje 2
25/ Satno staklo 4
26/ Stalak za epruvete drveni 2
27, Stapt stakleni 4
28, Stipaljka za epruvete drvena 1
29/ Tikvica Erlenmeyer 1000 mL 1
30/ Tikvica Erlenmeyer 300 mL 4
31] Tikvica Erlenmeyer 25 mL 1
32/ Tikvica odmjerna 100 mL 3
33/ Tikvica odmjerna 250 mL 1
34/ Tikvica odmjerna 1000 mL 1
35] Tronog zeljezni 2
36/ Trokut za Zarenje 2
37| Ulozak za vodenu kupelj metalni ¢asu od 250 ml 1
38/ Lokot 1




