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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Obraditi metode odjeljivanja koje se koriste u klasi¢noj analitickoj kemiji, temeljene na
heterogenim ravnotezama: ekstrakciji, kromatografiji, ionskoj izmjeni te ravnotezi nastajanja

slabo topljivog taloga, teorijski i eksperimentalno.



SAZETAK

Cilj ovoga rada je sustavni pregled metoda odjeljivanja koje se koriste u klasi¢noj analiti¢koj
kemiji. Metode se temelje na heterogenim ravnotezama nastajanja slabo topljivog taloga:
ekstrakciji, kromatografiji, ionskoj izmjeni te ravnotezi nastajanja slabo topljivog taloga.
Potom su eksperimentalno izvedeni svi postupci odjeljivanja te su izloZeni 1 raspravljeni

rezultati mjerenja.

Kljucne rijeci:

Heterogena ravnoteza, metode odjeljivanja, kromatografija, ekstrakcija, ionska izmjena,

slijedno razdvajanje aniona, slijedno razdvajanje kationa



SUMMARY

The aim of this work is a systematic review of separation methods that are used in the
classical analytical chemistry. The methods are based on heterogeneous equilibrium of
formation of slightly soluble precipitates: extraction, chromatography, ion-exchange and the
quilibrium of formation of slightly soluble precipitate. All the separation processes were
performed expermentally and the results are given and discussed herein.

Keywords: Heterogeneous equilibrium, methods of separation, chromatography, extraction,

ion exchange, sequential separation of anions, sequential separation of cations
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1. UVvOD

Postupci odjeljivanja u analitickoj kemiji temelje se na heterogenim ravnotezama Kkoje su
opisane npr. produktom topljivosti Kg, (sustavi cvrsto-tekuce), Nernstovim zakonom
razdjeljivanja (sustavi tekuce-tekuée), Henry-evim zakonom, izotermom ionske izmjene

(ionska izmjena u kemijskoj analizi) i adsorpcijskim izotermama.

U ovom radu za primijenjene metode najvaznija je konstanta produkta topljivosti. Ravnoteza
izmedu ¢vrste, slabo topljive tvari i njenih iona moze se prikazati heterogenom ravnotezom i

pripadaju¢om konstantom ravnoteze:

MA@ M +A (1.1)
o . XA, _
KO=—M__A (1.2)
aMA(s)

Otopina sadrzava neotopljenu ¢vrstu tvar u ravnotezi sa disociranim ionima. U izrazu za
konstantu ravnoteze u nazivniku se nalazi aktivitet tvari MA koja je u ¢vrstom stanju. Tvari
koje se nalaze u ¢vrstom stanju, nalaze se u svojem standardnom stanju te im je aktivitet
jednak 1 i on se uvrstava u izraz za konstantu ravnoteze i tako dolazimo do konac¢nog oblika

konstante ravnoteze koji se naziva termodinami¢kom konstantom produkta topljivosti:

K =a .xa (1.3)

sp M A"

Vazno je napomenuti da prethodni oblik jednadzbe postoji samo ako u otopini postoji
neotopljena Cvrsta tvar koja je u ravnotezi s disociranim ionima, bez obzira na to $to njen

aktivitet iznosi 1.

Termodinamicka konstantna produkta topljivosti moze se izraziti preko mnoZzinskih
koncentracija 1 koeficijenata aktiviteta te slijedom toga do¢i do izraza koji povezuje
termodinamicku konstantu produkta topljivosti, Kosp, S CeS¢e rabljenom koncentracijskom

konstantom produkta topljivosti, K,.!

K = sp (14)



U posljednjoj jednadzbi K, oznacuje koncentracijsku konstantu produkta topljivosti ili
samo produkt topljivosti. Zbog male topljivosti ¢vrste faze u Cistoj vodi ionska jakost vrlo je
mala (u—=>0), zbog Cega koeficijenti aktiviteta teze vrijednostima 1 pa u takvim uvjetima
vrijedi:

K, =K° (1.5)

sp — sp

Ravnoteza otopljene tvari (Z) izmedu dviju tekuéih faza koje se ne mijesaju (vodena faza i

organska faza) moze se prikazati:
Ze) & Zong (1.6.)

Dvije osnovne konstante ravnoteZze upotrebljavaju se za opisivanje raspodjele otopljene tvari
izmedu dvaju otapala koja se medusobno ne mijesaju: koeficijent odjeljivanja i raspodjela

koncentracija.

Koeficijent odjeljivanja koncentracijska je konstanta ravnoteze koja opisuje raspodjelu

otopljene tvari izmedu dvaju otapala koja se medusobno ne mijesaju:

(o= (1.7.)

Raspodjela koncentracija definira se kao omjer analiti¢kih koncentracija analita u dvama

otapalima koja se medusobno ne mijeSaju:

C
Re= -2 (1.8))

Caq

Kod kromatografskih metoda raspodjela otopljenog izmedu pokretne i nepokretne faze

prikazuje se sljedeCom ravnotezom:

Z(pokretna)k<—_—>RZ(nepokretna) 1.9)
Prethodnu ravnotezu kontrolira termodinamicki koeficijent raspodjele ili, u zadanim

uvjetima, koncentracijski koeficijent raspodjele.



K° :(aZ)N
(), (1.10)

kR - (CZ)N
(C2)e

o|o
=2

T

(1.11.



2. OPCI DIO

METODE ODJELJIVANJA

Heterogena ravnoteza jest ravnoteza u kojoj sve vrste u ravnotezi nisu u istoj fazi. Pri tome su
moguce bilo koje od kombinacija faza: ¢vrsta faza, tekuca faza, plinovita faza te otopine. Pri
razmatranju heterogenih ravnoteza bitno je znati da aktiviteti Cistih tvari u ¢vrstom i teku¢em
stanju, kao i aktiviteti otapala iznose 1 te ne ulaze u izraze za konstantu ravnoteze, odnosno
reakcijski kvocijent. Kod heterogenih ravnoteza mogu nastati kemijske i fizicke promjene ili

samo promjene faze.!

NajvaZznije heterogene ravnoteze jesu: ravnoteza izmedu Cvrste, slabo topljive tvari 1 njezinih
iona (otapanje, taloZenje), ravnoteza analita izmedu otapala koja se ne mijesaju te izmedu
¢vrste 1 tekuce faze (ekstrakcija), ravnoteza analita izmedu pokretne i nepokretne faze
(kromatografija), ravnoteza analita izmedu ¢vrste i1 tekuée faze (ionska izmjena). Detaljnije ¢e

navedene ravnoteze biti opisane u nastavku rada.

Heterogene ravnoteze izmedu plinovite i kapljevite (tekuce) faze nemaju veliku analiticku
iskoristivost, ali su bitne za razumijevanje procesa otapanja plinova, prelaska iz tekuceg u

plinovito stanje (isparavanje) te prelaska iz plinovitog u kapljevito stanje (kondezacija).



2.1. Ravnoteza analita izmedu otapala koja se ne mijesaju
(EKSTRAKCIJA)

Uspostavljanje ravnoteznog stanja otopljene tvari izmedu dvaju otapala koja se medusobno ne
mijesaju prisutno je kod triju vrsta ekstrakcija: jednostavne, iscrpne i protustrujne. Postupak

odjeljivanja analita iz uzorka moze se zasnivati na diskretnom ili kontinuiranom procesu.

Kod diskretnog procesa, kao §to je jednostavna ekstrakcija, vrste koje se ucinkovito
razdvajaju imaju znacajno razli¢ite koeficijente odjeljivanja. MoZemo reci da je odjeljivanje

jedne vrste od druge uspjesno ako imaju naglaSeno razli¢itu topljivost u doti¢cnom otapalu.

Proces kontinuirane ekstrakcije omogucuje odjeljivanje i onih vrsta Ciji se koeficijenti

odjeljivanja znatno ne razlikuju.

Ravnoteza otopljene tvari (vrsta Z) izmedu dviju tekucih faza koje se ne mijeSaju (vodena

faza 1 organska faza) moze se prikazati na uobicajeni nacin:

Ly S Lo (2.1)

Dvije osnovne konstante ravnoteze upotrebljavaju se za opisivanje raspodjele otopljene tvari
izmedu dvaju otapala koja se medusobno ne mijeSaju: koeficijent odjeljivanja, ko, i

raspodjela koncentracija, R..

Koeficijent odjeljivanja koncentracijska je konstanta ravnoteze koja opisuje raspodjelu

otopljene tvari izmedu dvaju otapala koja se ne mijeSaju:

[,
2,

K, (2.2)

Raspodjela koncentracija definira se kao omjer analitickih koncentracija analita u dvama

otapalima koja se medusobno ne mijesaju:

COI‘
R, =8 (2.3)

Caq



2.1.1. Jednostavna ekstrakcija

Dvije kemijske tvari A i B izvorno se nalaze u vodenoj otopini. Nakon dodatka organskog
otapala vrste se raspodjeljuju izmedu vodene i organske faze u skladu sa svojom prirodom,

odnosno razlikom izmedu koeficijenata odjeljivanja.

Veli¢ine p i q oznacuju udjele kemijskih vrsta koji su presli u organsku fazu (p), odnosno

zaostali u vodenoj fazi (q).
Uspostavljeno ravnotezno stanje kod procesa ekstrakcije definirano je jednadzbom:

=% (faza 2)

° q,(faza 1) 24)

Termodinamicki koeficijent odjeljivanja, k,, konstanta je ravnoteze koja opisuje raspodjelu
otopljene tvari izmedu dvaju otapala koja se ne mijeSaju, a odredena je odnosom aktiviteta

vrste Z.

Otopljene vrste koje se raspodjeljuju izmedu dvaju otapala nemaju naboj, pa se njihovi

koeficijenti aktiviteta kod relativno niskih koncentracija mogu smatrati jedini¢nim."

Stoga vrijedi:

YA Z
ko _ [ ]nepolarno — [ ]org (25)

[Z)ere 121

Pri ekstrakciji vrste Z iz vodene u organsku fazu obje se faze pomijesaju u lijevku za
odjeljivanje te snazno promuckaju kako bi se ostvarila Sto veca kontaktna povrSina izmedu

faza te brzo uspostavljanje ravnoteznog stanja.

Ako se volumeni organske i vodene faze oznace s Vorg I Vag, moguce je, poznaju¢i volumene
faza i koeficijent odjeljivanja, racunati udjel vrste Z koji je preSsao u organsku fazu (p),

odnosno udjel koji je zaostao u vodenoj fazi (q):

Vor
[Z]org XVorg _ kO ) ( / Vaq j
Z]aq XV + [Z]org *Vorg 1+k, X(Vorg ¢ j

aq

D= (2.6.)
[



Z| xV
q= 2], Ve = L 2.7)
[Z]aq ><V€1€I +[Z]org XVOVQ 1+k0 x(vorg v j
aq

p+9=10
p <100 = % ekstrahiranog

Iz izraza za raCunanje p i ( vrijednosti uo¢avamo da porastom koeficijenta odjeljivanja i

volumena organske faze raste uspjesnost ekstrakcije.

Ako se koeficijent odjeljivanja za dvije komponente dovoljno razlikuje, moguée je njihovo

odjeljivanje jednostavnom ekstrakcijom (jednokratnom ili visekratnom).*

2.1.2. Uspjesnost odjeljivanja iona metala ekstrakcijom

Uspjesnost odjeljivanja iona metala, osim odredenim konstantnim veli¢inama, odredena je i
pH vrijednoséu vodene faze i koncentracijom liganda izvorno dodanog u organsku ili vodenu

fazu.

Izborom odgovaraju¢e pH-vrijednosti mogu se ostvariti uvjeti pri kojima se raspodjele
analitickih koncentracija, R, iona metala koji grade komplekse s istim ligandom znatno

razlikuju pa je moguce njihovo ekstrakcijsko razlu€ivanje.



2.2. Kromatografsko odjeljivanje

Kromatografija je fizikalna metoda odjeljivanja komponenata smjese na temelju razlicite

raspodjele komponenata izmedu dviju faza, nepokretne (stacionarne) i pokretne (mobilne).

Komponente iz smjese razdvajaju se na temelju njihovog vecéeg ili manjeg afiniteta prema

nepokretnoj fazi.

Raspodjela otopljenog izmedu nepokretne i pokretne faze moze se ilustrirati sljede¢om

ravnotezom:®

Z(pokretna,P) (kﬁ Z(nepokretna,N) (2.8.)
koju kontrolira termodinamicki koeficijent raspodjele, k%, ili, u zadanim uvjetima,

koncentracijski koeficijent raspodjele, kg .>

koR - ((az ))N
o
o (2.9
AN
(CZ)P Cp

Ne postoji nijedna uspjesnija analiticka tehnika za odjeljivanje pojedinih vrsta iz slozenih

smjesa. Upravo je kromatografija temelj danasnjih analitickih tehnika odjeljivanja.

Jedna od osnovnih podjela jest s obzirom na nacin ostvarivanja kontakta izmedu pokretne i

nepokretne faze, prema kojemu razlikujemo kolonsku 1 plosnu kromatografiju.

U kolonskoj kromatografiji nepokretna se faza nalazi u uskoj cjev¢ici (koloni) kroz koju

prolazi pokretna faza djelovanjem gravitacije ili pod utjecajem primijenjenog tlaka.

Nepokretna faza u kolonskoj kromatografiji jesu ¢vrste Cestice, odnosno tanak sloj tekucine

nanesen na stjenku kolone ili pak na ¢vrste Cestice.

Uzorak se dodaje na vrh kolone, a moze biti u ¢vrstom ili teku¢em stanju. Ako je uzorak u

¢vrstom stanju, mora biti topljiv u pokretnoj fazi.

Pri ploSnoj kromatografiji nepokretna je faza kromatografski papir ili sloj sorbensa nanesen

na ¢vrst nosa¢ (staklenu, metalnu ili plasti¢nu plocicu).



S obzirom na prirodu ravnoteze izmedu pokretne i nepokretne faze, kromatografske se tehnike
mogu podijeliti na: razdjelnu kromatografiju, adsorpcijsku kromatografiju, afinitetnu

kromatografiju i kromatografiju isklju¢enjem te kromatografiju ionskom izmjenom.?

2.2.1. PloSna kromatografija

Postoje dvije vrste plosne kromatografije, papirna i tankoslojna kromatografija. Kod papirne
kromatografije nepokretna faza je celuloza koja je sadrzana u papiru, dok je kod tankoslojne
kromatografije nepokretna faza nanesena kao tanki homogeni sloj sorbensa na inertnu

podlogu.

Nepokretna faza se sastoji od fino usitnjenog praha (dimenzija ¢estica od 5 do 50 um). To
moze biti adsorbens, ionska smola, molekulsko sito ili pak moze sluziti kao podloga za tekuci

film.

2.2.2. Razvijanje kromatograma

Za prakti¢nu izvedbu kromatografskog postupka potrebna je sljedeca oprema:

e Kromatografske ploce

e Komore za razvijanje kromatograma

e Prskalice za vizualizaciju kromatograma

e Uredaj za nanoSenje uzorka na kromatografsku podlogu
e UV syjetiljka za tankoslojnu kromatografiju

e Susilo

e Instrument za kvantifikaciju

Nuzno je da laboratorij za kromatografsku analizu ima digestor u kojemu se, zbog otrovnosti
aerosola otapala, preporucuje razvijanje kromatograma i vizualizacija mrlja prskanjem. U
nekim je slu¢ajevima vazno da se u laboratoriju mogu razvijati kromatogrami u inertnoj

atmosferi ili pak zaSticeni od svjetlosti.



Izvedba kromatografskog postupka odvija se u tri faze:

e Faza priprave
¢ Razvijanje kromatograma

e Zavrs$na faza

U pripremnoj se fazi prireduju slojevi na plo¢ama ili izabiru tvornicki pripravljene ploce. U
ovu je fazu ukljucena i priprava kromatografskog uzorka te priredivanje razvijaca i

zasi¢ivanje komore za razvijanje.
Razvijanje kromatograma glavni je dio postupka u kojemu dolazi do razlu¢ivanja sastojaka.

U zavr$noj se fazi kromatografski sloj susi, poslije Cega slijedi detekcija, odnosno

kvantifikacija te obrada podataka.
Nanosenje uzorka:

Vrlo mali volumen uzorka ¢ije se komponente Zele odijeliti nanosi se na nepokretnu fazu, na
toéno oznafenu mjestu, oblikom tocke ili vrlo uske linije (vrpce) kako bi se zadovoljili
zahtjevi za minimalnom koli¢inom i homogenom razdiobom uzorka na pocetku. Plocica ili
papir uroni se u komoru za razvijanje kromatograma na ¢ijem se dnu nalazi pogodno otapalo
(razina otapala mora biti ispod to¢ke/linije na koju je nanesen uzorak). Otapalo (pokretna
faza) pod djelovanjem kapilarnih sila putuje poroznim sorbensom noseci sa sobom razli¢itim
brzinama sve komponente uzorka. Dobro je da otapalo, u kojemu uzorak mora biti dobro
topljiv, bude male viskoznosti i lako hlapljiv nakon nanoSenja. Zbog boljeg rasporedivanja

uzorka, otapalo mora imati i mo¢ prodiranja u sloj sorbensa.

Kada pokretna faza dosegne vrh plocice (Sto se oznacuje kao fronta pokretne faze),

kromatografska ploc¢a se vadi iz otapala i susi.

10



2.2.3. Odredivanje odijeljenih komponenti

Vecina tvari koje se odjeljuju ploSnom kromatografijom nije obojena te je nakon zavrSenog
kromatografskog procesa odijeljene slojeve na kromatogramu nuzno detektirati. To mozemo
vizualno: promatranje kromatograma uz bijelu ili UV svjetlost, ali moze se primijeniti i
instrumentalna detekcija. Cesto se vizualizacija moZe posti¢i djelovanjem reagensa na
odijeljenu vrstu, pri ¢emu se pojavljuju novi, obojeni spojevi ili spoj koji se moze vidjeti

djelovanjem UV zraéenja.2

Vizualna detekcija:

Obojene tvari apsorbiraju dio bijele (polikromatske) svjetlosti u vidljivom podrucju. Zaostalo
komplementarno zracenje reflektira se i moze se vidjeti prostim okom. Bezbojne tvari

apsorbiraju kra¢e valne duljine pa se detektiraju UV osjetljivim detektorom.®
Postkromatografska kemijska pretvorba (derivatizacija):

Postupak koji se koristi za prevodenje bezbojnih sastojaka u obojeni oblik. Cilj kemijske
reakcije nakon kromatografiranja:

e Vizualizacija odijeljenih sastojaka
e Porast selektivnosti

e Poboljsanje detekcije
Jedan od nacina izazivanja kemijske reakcije jest prskanje.
Prskanje:

Najcesce se mrlje izazivaju prskanjem kromatograma fino raspr§enom otopinom reagensa ili
indikatora koji reagiraju s analitom. U tu se svrhu koriste prskalice razli¢itih konstrukcija.

Neke se reakcije zbivaju u hladnom, a neke zahtijevaju zagrijavanje.

Pri prskanju s agresivnim reagensima treba paziti da sorbens ne sadrzava vezivo organskog

podrijetla. Reagencije mogu biti specific¢ne ili selektivne.
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Prilikom prskanja kromatograma treba se drzati ovih pravila:®

e Prskati treba cijelu povrSinu jednoli¢no, a ne samo podrucje gdje se ocekuje mrlja

e Prskati valja u digestorima ili posebnim komorama

e Udaljenost prskalice od ploce treba biti oko 30 cm

e Prskanje treba obustaviti kada se sloj na plo¢i navlazi i ponoviti tek kada se ploca

osusi

2.2.4. Kromatogram kod plo$ne kromatografije

U plosnoj kromatografiji pojam kromatogram moze se odnositi na papir ili tanki sloj na

kojemu su razdvojene zone.

Veli¢ine koje se mogu iscitati iz plo§nog kromatograma jesu pomak pokretne faze (udaljenost
od startne linije do fronta pokretne faze) i pomak pojedine komponente (udaljenost od startne
linije do sredine mrlje ispitivane komponente). Omjer puta koji je prosla ispitivana

komponenta uzorka i puta otapala iskazuje se faktorom zaostajanja R,

Rr je temeljni parametar koji se upotrebljava za karakterizaciju poloZzaja komponente uzorka.
Vrijednost faktora zaostajanja, Rr, krec¢e se od 0 do 1. Ako je vrijednost 0, onda komponenta
uzorka uopce ne putuje od startne linije, a ako je 1, onda se tijekom razvijanja kromatograma

komponenta ne veZe za nepokretnu fazu, odnosno putuje brzinom pokretne faze.®

poklopae
staklena ploda
N front
f#__ﬂ_f-f filtet papir
1 komora
kap rart
uzotka b g
MHH“"‘HH___H / otapalo
— 1A

Slika 2.1. Prikaz razvijanja kromatograma kod plosne kromatografije
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2.3. Ionski izmjenjivaci

Izmjenjivaci iona u laboratorijskom radu i industrijskoj praksi sluze za potrebe omekSavanja,
demineralizacije 1 deionizacije vode. U analitickom se laboratoriju mogu koristiti za
odjeljivanje (razdvajanje) iona metala iz otopine uzorka kao i za povecanje koncentracije
analita prije odredivanja. Izmjenjivac iona jest u vodi netopljiva tvar, prirodna ili sintetizirana,

a ima sposobnost izmjene iona iz vlastite strukture s ionima iz otopine.’

Izmjenjivaéi iona polimerni su organski spojevi velike molekulske mase koji posjeduju

karakteristi¢ne funkcijske skupine.

Cesto su to kopolimeri stirena i divinilbenezna netopljivi u vodi i u odredenom broju
organskih otapala. loniziraju¢e funkcijske skupine (kationske ili anionske -SOs;H, -COOH,
-N(CH3)OH i druge) smjestene su na skeletu izmjenjivaca iona. Funkcijske skupine vezane za
polimerni lanac u ioniziranom su obliku. Dio ionizirane funkcijske skupine trajno se drzi
polimernog skeleta, a protuioni su u kontaktnoj tekucoj fazi spremni za reverzibilnu izmjenu s

ionima iz otopine.

U procesu izmjene iona uspostavlja se heterogena ravnoteza. Ovisno o obiljeZjima funkcijske
skupine i vrsti ion-izmjenjivatkoga procesa izmjenjivaci iona u osnovi se oznacuju kao
kationski ili anionski. Kada gledamo s obzirom na prirodu i jakost funkcijske skupine,
odnosno stupanj ionizacije, izmjenjivaci iona uobiéajeno se oznacuju kao jako kiseli, slabo

kiseli, jako bazni ili slabo bazni.

Ioni izmjenjiva¢a mogu uspostaviti sljedece ravnoteze na granici ¢vrsto — tekuce:

RSO,H+NaCl =2 RSO,Na+HCI (2.10.)
2RSO,Na+CaCl, & (RSO, ),Ca+2NaCl (2.11)
RN(CH,),0OH+HCI = RN(CH,),CI+H,0 (2.12.)
RN(CH,),CI+NaNO, = RN(CH,),NO, +NaCl (2.13)

.. o v - . . .. . . . . . 1
U gornjim ravnotezama R oznacuje dio polimera koji ne sudjeluje u procesu izmjene iona.
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2.3.1. Priprava izmjenjivaca iona

Komercijalno dostupan izmjenjivac iona pripremi se u ¢asi ili u koloni. Kolona je opremljena
preljevnom cjevCicom pa je na taj na¢in omoguéeno trajno mocenje i bubrenje izmjenjivaca,

Sto osigurava njegovu spremnost za analiticku primjenu.

U prvom se koraku izmjenjiva¢ iona potpuno prevede u kiseli oblik, $to prakti¢ki znaci da je
kod svih funkcijskih skupina protuion H*. Za odredivanje kapaciteta izmjenjivaca u sljedeéem
koraku iz lijevka za odjeljivanje kroz kolonu s izmjenjivaéem propusti se veliki volumen
otopine natrijevog klorida. Otopina ée na izlasku iz kolone uz natrijev klorid sadrzavati i H”

koji su posljedica izmjene iona.

Kapacitet izmjenjivaca se izrazava kao mnozina hidronijevih iona po jedinici mase
izmjenjivada (mmol g™). Postupak odredivanja kapaciteta moZe se prikazati preko sljedec¢ih

5.1
ravnoteza:

Izmjena iona: RSO,H+NaCl & RSO,Na+HCI (2.14))

Titracija: HCI+NaOH — NaCl+H,0O (2.15)

Slika 2.2. Prikaz izmjenjivaca iona. S dopustenjem autora, Nj. Radi¢, L. Kuko¢ Modun ,

Uvod u analiticku kemiju, Skolska knjiga,d.d., Zagreb, 2016
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2.4. Slijedno razdjeljivanje kationa i aniona

ANALIZA KATIONA

Kationi su podijeljeni u 6 analitickih skupina prema tzv. hidrogen-sulfidnoj metodi. Svaka
skupina kationa (osim VI.) ima zajednicki reagens (anion) koji sa kationima odgovarajuce
skupine daje teSko topljivi talog. Time se kationi pojedine skupine razdvajaju prije
dokazivanja.*

Tablica 2.1. Analiticke skupine kationa

Skupina Zajednicki reagens Kationi

1. HCI/CI- Pb”*, Hg,”, Ag"

1. H,S (uHCI3M) /S * a) Cu”, Hg*, Bi**, Pb*,
cd**

b) Sn**,Sn*, As>, As™,

Sb3*, sb>*

1 NH4OH + NH,CI / OH" Fe”* Fe**, Cr’*, AP*

V. (NH4),S/S* Ni**, Zn**, Co*", Mn**

V. (NH,),CO4/CO5> Ba’*, Ca**, Sr**, (Mg

VI. Nema Na‘, K, NH, ¥, Mg
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ANALIZA ANIONA

Kod sustavnog razdjeljivanja aniona naj¢eS¢e primjenjujemo podjelu aniona u pet analiti¢kih
skupina. Podjela je zasnovana na taloZzenju aniona pomocu grupnih reagensa. Kao reagense
koristimo soli octene ili dusi¢ne kiseline. Shodno tome, acetatni ili nitratni anioni dokazuju se

prije dodavanja zajednickih reagensa.5

Tablica 4.2. Analiticke skupine aniona

Skupina Zajednicki reagens Anioni

l. Ca(NOs); ili Ca(Ac), C,04", F, C4H406> , BOs™,
SOs%, AsOs*,  AsO*,
PO,*, COs”

1. Ba(NOs), ili Ba(Ac); S04~ 105, CrOs~

1. Cd(NOs), ili Cd(Ac), s%, CN, Fe(CN)g™,
Fe(CN)g*

V. AgNOs ili Ag(Ac), SCN, S,05° ,CI,Br , I’

V. Nema NO,, NO;, CHsCOO,
BrO;, ClOs
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Odjeljivanje iona Zeljeza i molibdena ekstrakcijom s organskim otapalom

Slika 3.1. Prikaz aparature i kemikalija potrebnih za odjeljivanje iona Zzeljeza i molibdena

postupkom ekstrakcije

Potreban pribor:

e Lijevak za odjeljivanje
e Menzura
e Casa

e Stalak s prstenom
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Kemikalije:

e Zeljezov(IIT) klorid heksahidrat ( FeCl,x6H,0)
 Amonijev molbidat tetrahidrat ((NH, ), Mo,0,,x4H,0)
e Kositrov(ll) klorid (SnCl,)

e Kalijev heksacijanoferat(l11) (K, [Fe(CN),])

e Amonijev tiocijanat (NH,SCN)

e Amilni alkohol

3.1.1. Postupak odjeljivanja

U lijevak za odjeljivanje menzurom se odmjeri 5 mL 0,002 mol L™ FeCl, x6H,0 i 5 mL
0,002 mol L™* (NH,), Mo,0,, x 4H,0. U lijevak se doda i 10 mL 0,25 mol L™ SnCl, i 3

mL 1 mol L NH,SCN te se ostavi odstajati 5 minuta.

Potom se u lijevak za odjeljivanje ulije 10 mL koncentriranog amilnog alkohola. Lijevak se
zacepi 1 mucka 30 sekundi te se odlozi na prsten na stalku kako bi se organska i vodena faza
jasno odijelile. Donji vodeni sloj se ispusti u Cisti lijevak za odjeljivanje te se doda svjezih 10
mL amilnog alkohola i ponovno mu¢ka 30 sekundi. Lijevak se odloZi na prsten i priceka da se
slojevi odijele. Vodeni sloj druge ekstrakcije se ispusti u Cisti lijevak za odjeljivanje te se
provodi tre¢a ekstrakcija istim postupkom dodatkom amilnog alkohola. Vodeni bezbojni sloj
se ispusti u casu, a organski slojevi se nakon svake ekstrakcije skupljaju u drugoj casi.
Potrebno je napraviti tri ekstrakcije. U posljednjem vodenom sloju, odnosno zdruzenim

organskim slojevima se dokazuju ioni molibdena, odnosno ioni zeljeza iz smjese uzorka.
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Slika 3.3. Prikaz razdvajanja organskog od vodenog sloja
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3.1.2. Dokazivanje molibdena i Zeljeza

Molibden se dokazuje na nacin da se pomijesaju tri kapi bezbojnog vodenog sloja, jedna do
dvije kapi 0,25 mol L™ SnCl, te jedna do dvije kapi 1 mol L™ NH,SCN pri ¢emu u vodenom
sloju nema reakcije odnosno ne bi je trebalo biti ako smo sve dobro odradili, a u organskom

sloju dolazi do crvenog obojenja.

Mo(VI) + Sn(ll) 2 Mo(1V) + Sn(IV) (3.1.)
Mo(1V) 2 Mo(lll) + Mo(V) (3.2.)
Mo(lll) + SCN" &2 Mo(SCN),* , crveno obojenje’ (3.3)

Zeljezo se dokazuje mijeSanjem tri kapi bezbojnog vodenog sloja i dvije kapi 0,25 mol L™
K, [Fe(CN), ] sto dovodi do Zeljene reakcije, odnosno modrog obojenja (taloga) u vodenom

sloju ¢ime je zeljezo dokazano.

Fe* + K,[Fe(CN); | = Fe[Fe(CN), | +3K" (3.4.)

Slika 3.4. Dokazani molibden i Zeljezo
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3.2. Kromatografsko razdvajanje smjese kationa Zeljeza i bakra
kromatografijom na papiru

Postupak:

Na kromatografski papir se kapilarom nanese uzorak koji sadrzi bakrov(ll) klorid i
zeljezov(11) klorid, te standardnu otopinu koja sadrzi CuCl, i FeCls. Uzorak i standard se
nanesu 2 c¢cm iznad donjeg ruba papira i ostave da se osuSe. Zatim se kromatografski papir
uroni u smjesu otapala u ¢asi pazei da je otapalo ispod mjesta nanoSenja uzorka. Otapalo
je smjesa etanola, CoHsOH i 5 mol L™ HCI u omjeru 9:1. Prati se kretanje otapala i kada
fronta otapala dosegne visinu otprilike 2 cm od gornjeg ruba kromatografskog papira,
razvijanje se prekida te se oznaci fronta otapala. Kromatogram se izvadi, osusi i poprska
otopinom Kkalijevog heksacijanoferata(ll). Kromatogram se ponovo osuSi te se izmjere
udaljenosti srediSta obojenih mrlja od oznacenog mjesta na kojem je nanesen uzorak. Mrlja

crvene boje predstavlja razdvojenu Cu®*, a mrlja modre boje predstavlja razdvojeni ion Fe**.

2Cu® + [Fe(CN),]" = Cu, [Fe(CN), ], , crvena boja (3.5)

Fe® + K++[Fe(CN)6]4- = K{Fe[Fe(CN)G]}(s) modra boja (3.6.)

Slika 3.5. Kromatografska plo¢a nakon vizualizacije, a) odijeljeni ion bakra, b) smjesa iona

bakra i Zeljeza, c) odijeljeni ion Zeljeza
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3.3. Ionski izmjenjivac, odjeljivanje i dokazivanje iona nikla i kobalta

Royy

Slika 3.6. Kemikalije i aparatura za odjeljivanje i dokazivanje iona nikla i kobalta

Potreban pribor:

e Casa

e Stakleni Stapi¢

e Menzura

e Kolona

e Filter papir (naborani)

e Satno stakalce
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Kemikalije :

e Smola (Amberlite 400)

e Destilirana voda

e Klorovodi¢na kiselina, HCI 3 mol L™
e Natrijev klorid, NaCl 1 mol L

e ¢ (Ni*)=0,002 mol L*

e ¢ (Co®)=0,004 mol L*

e c(HCl)=9mol L*

e Amonijak, NH;

e Dimetil-glioxim

e Kristali¢i (NH,CNS)

e Aceton

3.3.1. Priprema ionskog izmjenjivaca za upotrebu

Prije koriStenja anionsku smolu treba izbubriti — namociti u destiliranoj vodi. Tako namocena
smola u destiliranoj vodi odstoji 24 sata. Na dan izvodenja eksperimenta odlije se voda iz ¢ase
u kojoj se nalazi smola, a zatim se na izmjenjivaé umjesto vode dolije 3 mol L-* HCI.
Izmjenjiva¢ se mijeda u ¢asi s 3 mol L-* HCI kroz jedan sat. Kiselina se dekantira, a smola se
ispire destiliranom vodom do negativne reakcije na kloride. Zatim se u izmjenjiva¢ doda 1
mol L™ NaCl i mije3a u &asi jedan sat. NaCl se dekantira, a smola ponovno ispire destiliranom
vodom do negativne reakcije na kloride. Prije punjenja kolone u kolonu se ulije 5 mL
destilirane vode, a zatim se pomocu staklenog Stapi¢a ugura malo vate sasvim do pipca tako
da je taj ¢ep vate sasvim prekriven vodom. Prilikom namjeStanja vate ona se ne smije previse
nabiti kako otopina ne bi tesko kapala. Isprana smola se prelije destiliranom vodom,
promijesa i zajedno s vodom prenese U kolonu. Nakon s$to je kolona ispunjena smolom do 1
cm ispod prosirenja, ispusti se tekué¢i dio (destilirana voda) do kraja kolone. U kolonu se
zatim ulije 9 mol L™ HCI tako da razina kiseline bude 3-4 ¢cm iznad smole. Otopina se mijesa
staklenim 3tapi¢em u koloni desetak minuta, a zatim se doda jo§ 10 ml 9 mol L™ HCI. Razina
eluensa (9 mol L™ HCI) se ispusti do 1 cm iznad razine smole maksimalnom brzinom protoka

nakon ¢ega je kolona spremna za upotrebu.
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3.3.2. Odjeljivanje i dokazivanje iona nikla i kobalta

Odmjeri se 30 mL smijese metalnih iona Ni**, koncentracije 0,002 mol L-!, i Co*,
koncentracije 0,004 mol L-* te paZljivo ispusti u kolonu. Vrlo je vazno da razina tekuéine u
koloni nikad ne padne ispod gornje povrsine smole, odnosno razina treba biti cca 1 cm iznad

smole. 1z tog razloga po potrebi dolijevamo 9 mol L-* HCI.

Sakuplja se po 5 mL otopine i u svakoj se frakciji dokazuje nikal. U 9 mol L- ! HCI mediju

nikal prolazi kroz anionsku smolu. Uzima se ukupno 12 frakcija, a reakcije na nikal su u

prvim frakcijama negativne.

Slika 3.7. Negativna reakcija na kloride Slika 3.8. Pozitivna reakcija na kloride

Kao $to je veé redeno, izmjenjivad se mijesa u &asi s 3 mol L™ HCI kroz jedan sat nakon Gega
se kiselina dekantira, a smola ispire destiliranom vodom do negativne reakcije na kloride.
Zatim se u izmjenjiva¢ doda 1 mol L NaCl i mijesa u ¢adi jedan sat. NaCl se dekantira, a
smola ponovno ispire destiliranom vodom do negativne reakcije na kloride. Tek nakon §to je
postignuta negativna reakcija na kloride kolonu mozemo puniti i nastaviti nesmetano sa

odijeljivanjem nikla i kobalta.
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Dokazivanje nikla:

Cetiri kapi frakcije + 8 kapi koncentriranog NHs + dvije kapi dimetil-glioxima — ruZi¢asto-

crveni talog na stanom stakalcu.
2DMG + Ni** —*=_ Ni(DMG), (s) + 2H* (3.7)

Da bi nikal potpuno isprali s kolone potrebno je menzurom odmijeriti jo§ 20 mL 9 mol L™
HCI, a zatim se kiselina ispusti do 1 c¢cm iznad razine smole. Kada je sav nikal ispran

zapocinjemo s eluacijom kobalta.

U kolonu se iznad 9 mol L™ HCI ulije cca 40 mL 3 mol L™ HCI pri ¢emu smola malo
pozeleni. Kroz kolonu se ispusti 9 mol L™ HCI pazeé¢i da ne istece 3 mol L™ HCI (vidljivo
prema boji; Zuto-zelena) kako se ne bi izgubio kobalt. Razina 3 mol L™ HCI treba biti
najmanje 1 cm iznad smole. Sakupljaju se frakcije po 5 mL u kojima se prati intenzitet
reakcije kobalta sa SCN-. Uzima se ukupno 12 frakcija. Kada reakcije na kobalt postanu

negativne, kobalt je ispran s kolone i odjeljivanje je zavrSeno.

Co* + 4SCN" =2 Co(SCN),> (3.8)

Slika 3.9. Slijedno dokazivanje iona nikla
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Dokazivanje kobalta:

Tri kapi frakcije + kristali NH4,CNS + 0,5 mL acetona — blijeda azurna plava boja

Co* +4SCN" == Co(SCN),* (3.9)

Slika 3.10. Slijedno dokazivanje iona kobalta

Regeneracija smole:

Smola se izvadi iz kolone u ¢asu od 600 mL te se ispere i namoc¢i u destiliranoj vodi.
Profiltrira se kroz naborani papir i tako na filtar papiru ostavi susiti, a zatim se prebaci u

plasti¢ne posudice.

3.4. Slijedno razdjeljivanje kationa i aniona

Kompletna analiza uzorka zahtijeva odredivanje kvalitativnog i kvantitativnog sastava uzorka.
Kruti uzorak treba prevesti u otopinu i odrediti sastav. Nije moguce izravno, u izvornoj
otopini, dokazati prisutnost razli¢itih aniona ili kationa, bez prethodnog razdvajanja, jer
prisutne vrste jedne drugima smetaju. S nekim reagensom moze reagirati vise aniona (kationa)
na jednak ili sli¢an nacin, pa je tesko ili nemoguce analizirati takav uzorak iz izvorne otopine
bez prethodnog razdvajanja. 1z tog razloga su kationi podijeljeni u manje skupine na temelju

taloZenja sa zajednickim taloznim reagensom koji katione izdvaja iz otopine u obliku tesko
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topljivog taloga. Na ovaj nacin kationi su podijeljeni u Sest skupina, dok se anioni dijele u

pet skupina.

Uz pomo¢ zajedni¢koga, specificnoga, taloznog reagensa (navedenog u 4. poglavlju) kationi
se prvo odijele talozenjem u skupine, a potom se unutar skupine mogu dokazati uz pomo¢

specificnih reakcija.
Kationi:

e Kationi I. skupine taloZe se u obliku tesko topljivih klorida

Tesko topljivi bijel
talog
| |

4%
H92C|2, aF
Bl HoNH,C, bijeli 1 [pbcro PbSO,,
Hg(0), tal AIINHL)* ||| 30t talos v
erni talog alog 3/2 zuti talog

~

AgCl, bijeli
talog

Kationi I. skupine prvo reagiraju s HCI (6 mol dm™) pri Gemu daju tesko topljivi bijeli

Hg,Cl,, AgCI, PbCl, }

talog. Dodatkom vru¢e H,O u dobivene taloge, jedino dolazi do otapanja PbCl..
Nadalje Pb** reagira sa kalijevim dikromatom i natrijevim acetatom pri emu nastaje
7uti talog PbCrOy, a reakcijom Pb?* sa H,SO,4 (3 mol dm™ ) nastaje bijeli talog PbSO,.
S druge strane u preostala dva taloga se dodaje koncentrirani amonijak pri ¢emu dolazi
do nastanka kompleksa koji dalje u reakciji sa koncentriranom HNO3 daje bijeli talog
HgNH,Cl. Reakcijom zivina(l) klorida sa koncentriranim amonijakom dolazi do
disproporcioniranja zive pri ¢emu nastaju crni talog (elementarna ziva) i bijeli talog

HgNH,CL.*
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e Kationi Il. skupine taloze se u obliku tesko topljivih sulfida

Hg?*, Pb%*, Bi%",

Cu?*, Cd?*, As3*,

As>*, Sb3*, Sb5*,
Sn2*, Sn4

| oo B ™
As,S
Ast5 S2 3 CdS PbS

SnS

Kationi Il. Skupine dodatkom (NH;).S daju tesko topljive taloge Zute, narancaste,
smede i crne boje. Daljnjim dodatkom (NH,4),Sx u tako dobivene taloge dolazi do
podjele Il. skupine na: 1l A skupinu, sulfobaze, koju ¢ine HgS, PbS, Bi,S3, CuS i CdS

te na II B skupinu, sulfokiseline, koju ¢ine AsS*, SbS43' te Sn832'.

28



e Kationi Ill. skupine taloZe se u obliku tesko topljivih hidroksida

Fe2*, Fe3*,
Cr3*, AR,

MnZ2*

Mn(OH), Cr(OH), AI(OH),

Kationi Ill. skupine s NH,OH/NH,CI daju plavo-zeleni talog Fe(OH),, crveno-smedi
talog Fe(OH)s3, bijele taloge Mn(OH), i Al(OH); te sivo-zeleni talog Cr(OH)s.

e Kationi IV. skupine taloze se u obliku tesko topljivih sulfida (luznati medij)

Co?*, Ni2*,
Mn2+, Zn2*

MnS ZnS
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Kationi IV. skupine dodatkom (NH,;).S daju crne-sive taloge CoS i NiS, ruziCasti talog
MnS te bijeli talog ZnS.

e Kationi V. skupine taloze se u obliku tesko topljivih karbonata

Ba2*, Sr2* i Ca2*

BaCO, Srcos, CaCo,

Dodatak (NH;).CO3, NH3 i NH4Cl kationima V. skupine rezultira nastajanjem bijelih
taloga BaCO3, SrCO3 i CaCOs.

e Kationi VI. skupine nemaju zajednicki talozni reagens, pa se dokazuju pojedina¢nim

reakcijama
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Anioni:

e Anioni L. skupine taloze se u obliku tesko topljivih soli kalcija

cO.7,
C,0,%, F,
PG, BO,- [Cas0, ]
S0.%, AsO*
\___AsO,*>
H,C,0, Cas(PO,),
CaF Ba(HSO,),
CaC,H,0,. Ca(BO,),

Svi daju bijeli talog.

e Anioni II. skupine taloZe se u obliku tesko topljivih soli barija

BaSO, BaCrO, Ba(l05),




e Anioni III. skupine taloze se u obliku tesko topljivih soli kadmija

S%, CN,

(Fe(CN),)%,
(Fe(CN)e)*>

|
1 1 1
Cds ] l Cd(CN), \ [ Cd,(Fe(CN)s)

e Anioni IV. skupine taloze se u obliku tesko topljivih soli srebra

Ag,S,0; AgSCN AgCl AgBr Agl

e Anioni V. skupine nemaju zajednicki talozni reagens
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4. Rezultati i rasprava

4.1. Ekstrakcijsko odjeljivanje molibdena i Zeljeza

Reakcijom triju kapi bezbojnog vodenog sloja i jedne do dvije kapi 0,25 mol L™ SnCl, te
jedne do dvije kapi 1 mol L NH4SCN dolazi do crvenog obojenja u organskom sloju (dokaz

prisutnosti molibdena). Dok reakcijom triju kapi vodenog sloja i dviju kapi 0,25 mol L™
K3[Fe(CN)6] dolazi do modrog obojenja (taloga) sto je dokaz prisutnosti iona Zeljeza u
vodenom sloju.

Iz sljedec¢ih slika mozemo zakljuciti da je eksperiment dobro obavljen i da su rezultati

potkrijepili teorijske Cinjenice.

Slika 4.1. Rezultat ekstrakcije; dokazani molibden, (crveno), u organskom sloju i Zeljezo,

(modro), u vodenom sloju
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4.2. Kromatografsko razdvajanje smjese kationa Zeljeza i bakra
kromatografijom na papiru

Prateéi postupak naveden u poglavlju 3.2. dobili smo slijedeci rezultat:

Slika 4.2. Kromatografska plocica nakon vizualizacije

Mrlja crvene boje predstavlja razdvojeni ion bakra(ll), a mrlja plave boje predstavlja
razdvojeni ion zeljeza(III).

Nakon provedene vizualizacije i susenja Kromatograma obavljeno je mjerenje udaljenosti koje
su posluzile za izraCunavanje Rg vrijednosti svake komponente.

Re vrijednost racuna se prema izrazu:

R = ﬂ gdje je: (4.1))
d,

d; (udaljenost od pocetne tocke do sredine mrlje)

d, (udaljenost od pocetne tocke do fronte otapala)
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PRORACUN:

d; (Zeljeza) = 5,6 cm
d; (bakra) = 4,0 cm
d2=8,4cm

Iz ¢ega slijedi:

56cm

R-(Zeljezo)= =0,66
- (zeljezo) 84 cm

4 4.2)
R. (bakar)=—"_ = 0,47

8,4cm

Ponovljivost R vrijednosti je tesko posti¢i zbog nekoliko razloga:

e Utjecaj veli¢ine Cestica zbog razlicite kvalitete sorbensa

e Debljina sloja koja varira zbog nacina priprave sloja

e Aktivnost sloja koja ovisi 0o vremenu 1 temperaturi zagrijavanja te nacinu Cuvanja
kromatografskih ploca do uporabe

e Relativna vlaznost koja utjece na aktivnost sloja pri uvanju i nanoSenju

e Koli¢ina nanesene tvari koja ne bi smjela prelaziti 10-20 pg

e Kovaliteta otapala koju treba nadzirati

e Temperatura

e Ravnoteza izmedu razvija¢a i njegovih para

Ponovljivost i usporedivost Rg vrijednosti moze se poboljsati ako se standardne uzorke nanosi
uvijek na istu plocicu i na isti polozaj kao ispitivanu supstanciju te ih se kromatografira

istovremeno i pod istim uvjetima.’
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4.3. Odjeljivanje i dokazivanje iona nikla i kobalta metodom ionske
izmjene

Nakon pripreme smole na ve¢ prethodno opisan nacin, bilo je moguce napuniti kolonu. Nakon
Sto smo kolonu napunili smolom do 1 cm ispod proSirenja, ispustili smo tekué¢i dio
(destiliranu vodu) do kraja kolone. Nakon toga je u kolonu dodana 9 mol dm™ HCI. Razina
eluensa (9 mol dm™ HCI) se ispustila do 1 cm iznad razine smole maksimalnom brzinom

protoka nakon ¢ega je kolona bila spremna za upotrebu.

U 9 mol dm™ HCI smo dokazivali nikal kroz 12 frakcija, prikupljane su po 4 kapi frakcije u
koje je dodano 8 kapi koncentriranog amonijaka i 2 kapi dimetil-glioxima. Pojava ruzicasto-

crvenog taloga na satnom stakalcu je ukazala na prisutnost nikla.

Nakon negativne reakcije na nikal, krece se sa ispiranjem kobalta sa kolone i njegovim

dokazivanjem.

U kolonu se povise 9 mol dm™ HCI ulije cca 40 mL 3 mol dm™ HCI pri ¢emu smola malo
pozeleni. Kroz kolonu je potrebno ispustiti 9 mol dm™ HCI nakon &ega se sakupljaju frakcije

po 5 mL u kojima se prati intenzitet reakcije kobalta sa SCN'.

Eksperiment se provodi kroz 12 frakcija na nacin da se uzimaju 3 kapi frakcije kojima se
dodaju kristali¢ci NH4CNS i 0,5 mL acetona do pojave blijedo azurne boje koja ukazuje na

prisutnost kobalta.
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NIKAL:

Slika 4.3. Dokazivanje iona nikla

Iz slike vidimo prisutnost nikla u Cetvrtoj frakciji na Sto ukazuje pojava ruzicasto-crvenoga
taloga na satnom staklu. Obojenje i talog su prisutni do desete frakcije, a najjaci intenzitet

imamo u tre¢oj frakciji.
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KOBALT:

Slika 4.4. Dokazivanje iona kobalta

Prisutnost kobalta imamo veé u prvoj frakciji u obliku blijede azurno plave boje. Obojenje
traje do osme frakcije, a najjaci intenzitet prisutan je kod pete frakcije, nakon ¢ega slabi i
dolazi do negativne reakcije na kobalt (izostanak obojenja) $to oznacava da je kobalt ispran s

kolne 1 da je odjeljivanje zavrSeno.
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4.4. Slijedno dokazivanje kationa i aniona

Slika 4.5. Slijedno razdvajanje kationa

KATIONI:

Dodavanjem odgovarajuceg taloZznog reagensa u izvornu otopinu kationa doslo je do kemijske

reakcije popracene pojavom taloga ili obojenjem otopine.

Kationi I. skupine sa taloznim reagensom (razrijedena HCI) daju bijeli talog.

OLOVO:
Pb>"+2CI" = PbCl, (s), (bijeli talog) 4.3)
SREBRO:
Ag*+ClI" 2 AgCI (s), (bijeli talog) (4.4.)
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ZIVA:

Hg,” +2CI" =2 Hg,Cl, (s), (bijeli talog) (4.5)
Kationi 1. skupine sa taloznim reagensom (H>S) daju razli¢ite boje taloga (crna, smeda, Zuta).
H.S je slaba dvoprotonska kiselina: *

H,Sz=2 H'+HS  K,=1x107

HS 2 H*+S*  K,=1,3x10" (4.6.)

U neutralnoj vodenoj otopini (pH=7) u kojoj je c¢(H,S) = 0,1 mol dm™:

H,S = 2H" +5* (4.7)
_ W],
K=K, xK, _W =1,3x10% (4.8.)
K x[H,S
[s*] =% =1,3x10" (4.9)
[M* ]x[s* =K, (4.10.)
[1x10°M |x[1,3x107M | =1,3x10* (4.11)

Iz proracuna vidimo da dolazi do talozenja 1 I1. 1 I'V. skupine.

Sulfidi I. i 1l. skupine kationa su slabije topljivi (manja Ks, vrijednost) od sulfida 1. i IV.

skupine kationa (veca Kgp vrijednost).
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PRIMIJER:

Tablica 4.1. K, vrijednosti pojedinih kationa

Il. SKUPINA

1. SKUPINA

V. SKUPINA

Ksp (HgS) = 2x10™

Ksp (FeS) = 8x10™°

Ksp (MnS) = 3x10™

Ksp (PbS) = 3x107°

Ksp (CoS) = 5x107%

Ksp (SnS) = 1x107°

Ksp (ZnS) =2x10%

Ksp (CdS) = 13107

Ksp (NiS) = 4x107%

Uz dodatak jake HCI kiseline:

H,S &2 2H" +5%

(4.12)

H* iz HCI (c = 0,3 mol dm™), pa vrijedi da je c(H") = ¢(HCI) = 0,3 mol dm

Ako bi to uvrstili ponovno u jednadzbu (4.9.) i (4.10.) dobili bi vrijednost koja bi odgovarala

¢injenici da dolazi do talozenja samo II. skupine.

1. A skupina — ZIVA:

Hg* +S* = HgS(s), (crni talog)

OLOVO:

Pb* +S* == PbS(s), (crni talog)

BIZMUT:

Bi®" +S* & Bi,S, (), (Smedi talog)

BAKAR:

Cu®* +S* = CuS(s), (crni talog)

KADMIJ:

Cd* +S* = CdS(s), (zuti talog)

(4.13.)

(4.14)

(4.15.)

(4.16.)

(6.17.)
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Kationi 1. B skupine uz odgovaraju¢i talozni reagens (H,S) se moraju zakiseliti sa 6 mol L™

HCI kako bi doslo do odgovarajuce reakcije 0dnosno promjene.

ANTIMON:

2Sb*" +3S* = Sh,S, (s), (narancasti talog) (4.18)

KOSITAR:

Sn* +S* =2 SnS(s), (smedi talog) (4.19.)

Kationi I11. skupine sa taloznim reagensom, amonijakalnim puferom (NH;OH/NH,CI), daju

bijeli, smede-crven, sivo-zelen i smedi talog.

Ky = 1,8x107 5to je dovoljno da se istaloze hidroksidi III. i IV. skupine te Mg2+.

Za ovu skupinu potrebna je manja koncentracija OH  iona (nizi pH).

NH,OH = NH," + OH" (4.20.)
NH," ioni (iz NH4CI) potiskuju ionizaciju otopljenog amonijaka.

Hidroksidi III. skupine kationa teze su topljivi od hidroksida visih skupina (imaju manji Kgp).

ZELJEZO:

Fe* + 30H & Fe(OH), (s), (crveno-smedi talog) (421)
Fe?* + 20H" & Fe(OH), (s), (plavo-zeleni talog)

MANGAN:

Mn* + 20H" = Mn(OH), (s), (bijeli talog) (4.22))
KROM:

Cr*" + 30H" & Cr(OH), (s), (sivo-zeleni talog) (4.23.)
ALUMINL:

A"+ 30H" = AI(OH), (s), (bijeli talog) (4.24.)
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Kationi IV. skupine sa taloznim reagensom, (NH,4),S daju crni, ruzicasti i bijeli talog.

KOBALT:

Co* +S* = CoS(s), (crni talog) (4.25.)
NIKAL:

Ni** +S* = NiS(s), (crni talog) (4.26.)

MANGAN:

Mn*" + S* = MnS(s), (ruzicasti talog) (4.27)

CINK:

Zn* + S = ZnS(s), (bijeli talog) (4.28.)

Kationi V. skupine uz talozni reagens (NH,),CO3 daju bijeli talog.

Potrebno je podesiti koncentraciju karbonatnih iona u otopini. Prevelika koncentracija bi
dovela do taloZenja Mg2+ (VI skupina). Karbonati V. skupine taloZe kod pH = 9,2 (Mg taloZzi
izmedu pH vrijednosti 9,3 i 12).

BARIJ:

Ba* + CO,” &= BaCO,(s), (bijeli talog) (4.29)
STRONCIJ:

Sr** + CO,” &2 SrCO,(s), (bijeli talog) (4.30.)
KALCIJ:

Ca® + CO,” = CaCO,(s), (bijeli talog) (4.31)

Kationi VI. skupine (amonijak, magnezij, kalij i natrij) nemaju zajednicki talozni reagens pa

se dokazuju pojedina¢nim kemijskim reakcijama.

Prethodne reakcije su eksperimentalno potvrdene i1 odgovarale su rezultatima koje smo

oc¢ekivali §to je vidljivo iz sljedecih slika.
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Slika 4.6. Uzorci kationa prije reakcija sa odgovaraju¢im taloznim reagensom

Slika 4.7. Uzorci kationa nakon dodatka odgovarajuceg taloZznog reagensa
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ANIONI:

Dodavanjem odgovarajuceg taloznog reagensa u izvornu otopinu aniona doslo je do kemijske

reakcije popracene pojavom taloga ili obojenjem otopine.

I. skupina aniona: odjeljuje se od ostalih skupina kao soli kalcija. Netopljivi su u neutralnom
ili slabo luznatom mediju. Zajednicki talozni reagens je kalcijev nitrat ili kalcijev acetat.
Dodatkom octene kiseline (3 mol L™) anioni 1. skupine dijele se u dvije podskupine. CaF; i
CaC,0,4 (CaC4H406) su ne topljivi u octenoj kiselini i zaostaju kao talog, a ostali anioni I.

skupine se otapaju.’
KARBONATNI ION:

Ca® + CO,” = CaCO,(s), (bijeli talog) (4.32)

Kalcijev nitrat talozi u luznatoj i neutralnoj otopini bijeli talog kalcijeva karbonata, topljiv u

kiselinama.

TARTARATNI ION:
C,H,0,+ Ca** & CaC,H,0O,(s), (bijeli talog) (4.33)

Kalcijev nitrat talozi bijeli talog kalcijeva tartarata. Talog je topljiv u jakim mineralnim

kiselinama.

OKSALATNI ION:

C,0,7+ Ca* & CaC,0,(s), (bijeli talog)

- N (4.34))
CaC,0,, + 2H* &2 Ca® + H,C,0,

Kalcijev nitrat talozi u luznatoj i neutralnoj otopini tesko topljiv bijeli talog kalcijevog

oksalata. Talog je topljiv u jakim mineralnim kiselinama pri ¢emu nastaje oksalna kiselina.

FLUORIDNI ION:
2F + Ca®" &= CaF, (s), (bijeli talog) (4.35.)

Talog je topljiv u sumpornoj kiselini uz zagrijavanje.
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FOSFATNI ION:

2PO,* + 3Ca* & Ca,(PO,),(s), (bijeli talog) (4.36.)
METABORATNI ION:

2BO, + Ca* = Ca(BO,),(s) (4.37)

Kalcijev nitrat talozi u neutralnoj ili luznatoj sredini teSko topljiv talog kalcijeva metaborata.

Talog je topljiv u octenoj kiselini.

SULFITNI ION:

SO,” + Ca* &= CaS0,(s), (bijeli talog) (4.38))
Talog je takoder topljiv u octenoj kiselini.

ARSENITNI ION:

2As0,” + 3Ca*" &2 Ca,(AsO,), (), (bijeli talog) (4.39.)
Talog topljiv u octenoj kiselini.

ARSENATNI ION:

2As0,* + 3Ca? = Ca,(AsO,),(s) (4.40.)

I1. skupina aniona: zajednicki talozni reagens je barijev acetat ili barijev nitrat, a taloze se iz

slabo luznate otopine. Prisutnost kromatnih iona moZze se uociti po Zutoj boji otopine.

SULFATNI ION:
SO,* + Ba* =2 BaSO, (s), (bijeli talog) (4.41)
BaSO, () + H,SO, = Ba(HSO,), (4.42))

Barijev nitrat talozi u slabo—kiseloj otopini bijeli talog barijeva sulfata. Talog je ne topljiv u
jakim mineralnim kiselinama i luzinama, a topljiv u vrucoj koncentriranoj H,SO, pri ¢emu

nastaje barijev hidrogensulfat. Dodatkom vode ponovno se izlu¢uje talog barijeva sulfata.®
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KROMATNI ION:
CrO,” + Ba* &2 BaCrO, (s), (zuti talog) (4.43))

Talog je ne topljiv u octenoj kiselini, ali je topljiv u jakim mineralnim kiselinama (HCI).
Ukoliko je u otopini prisutan dikromatni ion, otopina je kisela pa je potrebno dodati acetatni

pufer (NaAc / Hac) kako bi se istaloZio barijev kromat, a ne barijev dikromat.

JODATNI ION:
210, + Ba** &= Ba(l0,), (s), (bijeli talog) (4.44))

Talog je topljiv u koncentriranoj HNOg3 i HCI uz nastajanje klora.

I1l. skupina aniona: ova skupina sadrzi anione ¢ije su kalcijeve i barijeve soli topljive, ali
kadmijeve soli nisu. Odvajaju se kao kadmijeve soli talozenjem sa zajedni¢kim reagensom,
Cd(CH3COQ); ili Cd(NO3)s.

SULFIDNI ION:

S%+ Cd** = CdS(s), (zuti talog)

4.45.
3CdS + 2NO, + 8H* = 3Cd* + 2NO(g) + 3S(s) + 4H,0 (443)

Talog je topljiv u razrijedenoj dusic¢noj 1 sumpornoj kiselini.
CIANIDNI ION:

2CN"+ Cd* = Cd(CN), (s), (bijeli talog)

N (4.46)
Cd(CN), (s)+ 2CN" 22 [Cd(CN), ]

Talozi se teSko topljiv bijeli talog, topljiv u suvisSku reagensa pri ¢emu nastaje kompleks ion
[Cd(CN),]".

HEKSACIANOFERATNI(IT) ION:

[Fe(CN), | +2Cd* &= Cd, [Fe(CN), ] (zuti kompleks) (4.47)
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HEKSACIANOFERATNI(I) ION:
2[Fe(CN)6]3' +3Cd* &2 Cd, [Fe(CN), ], (narancasti kompleks) (4.48.)

IV. skupina aniona: zajednicki talozni reagens je AgCH3COO ili AgNO3. TaloZenje se odvija
iz slabo kisele otopine.

TIOSULFATNI ION:

S,0,%+ 2Ag" = Ag,S,0,(s), (bijeli talog)
Ag,S,0,(5) +35,0,” & 2[Ag(S,0,), | (4.49)
Ag,S,0,(s) + H,0 =2 Ag,S+2H" + 5042'

Talog se lako otapa u suvisku tiosulfatnih iona. Talog je nestabilan 1 stajanjem se raspada do

AQ>S (prijelaz boje od bijele preko Zute, narancaste i smede do crne).

TIOCIANATNI ION:

SCN™+ Ag" & AgSCN(s), (bijeli talog) (4.50.)
Talog je ne topljiv u razrijedenoj HNOs, a slabo topljiv u amonija¢noj otopini.

KLORIDNI ION:

Cl'+ Ag*" & AgCI(s), (bijeli talog)
AgCI(s) + 2NH, =2 [Ag(NH,),] +CI’ (4.51)
[Ag(NH,),] + CI'+ 2H" =2 AgCI(s) + 2NH,"

Talog je topljiv u amonijaku.
BROMIDNI ION:
Br + Ag" == AgBr(s), (svijetlo-zuti talog) (4.52.)

Ne topljiv u amonijaku!
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JODIDNI ION:
I'+Ag" & Agl(s), (Zuti talog) (4.53)

Talog je topljiv u HCN, a ne topljiv u otopini amonijaka.

V. skupina aniona (nitratni ion, nitritni ion, acetatni ion i bromatni ion) sadrzi u vodi topljivu
skupinu i nema zajedni¢kog taloznog reagensa. Mogu se dokazati u originalnom uzorku

prethodnim i specifi¢nim reakcijama.
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5. ZAKLJUCCI

Metoda ekstrakcije zasniva se na heterogenoj ravnotezi analita i dvaju otapala koji se
medusobno ne mijesaju odnosno izmedu ¢vrste i tekuce faze. Metoda zasnovana na
navedenoj ravnotezi koriStena je za odjeljivanje molibdena i Zeljeza. Zbog veceg
afiniteta prema organskoj fazi, molibden je presao u organski sloj, a zeljezo je zaostalo
u vodenom sloju. Odijeljeni analiti dokazani su kemijskim reakcijama sa NH;SCN i
SnCl; u organskom sloju pri ¢emu je doslo do crvenog obojenja (dokaz za prisutnost
molibdena) te sa K3[Fe(CN)s] u vodenom sloju $to je rezultiralo modrim obojenjem

(dokaz za prisutnost zeljeza).

Kromatografsko odjeljivanje zasnovano je na heterogenoj ravnotezi analita izmedu
pokretne i nepokretne faze. Nakon nanoSenja uzoraka, kromatografska plocica se
uronjena je u razvija¢ gdje je pod utjecajem kapilarnih sila doslo do podizanja otapala
1 razdjeljenja sastojaka smjese. Nakon zavrSenog procesa razdjeljenja uslijedio je
proces identifikacije. Plo¢ica je poprskana kalijevim heksacijanoferatom(II), reakcije
na kromatogramu vidljive su kao dvije mrlje, mrlja crvene boje (bakar) i mrlja modre
boje (Zeljezo). Zeljezo se zbog veceg afiniteta prema pokretnoj fazi popelo na visu
udaljenost od starta, a bakar je zaostao neSto nize jer ima veci afinitet prema
nepokretnoj fazi. Iz dobivenog kromatograma izmjerena je udaljenosti i izraCunata Rg

vrijednosti, koje su iznosile 0,66 za Zeljezo 1 0,47 za bakar.

Kod ionske izmjene imamo prisutna je ravnoteza analita izmedu Cvrste i tekuce faze.
Ova metoda koristena je za odijeljivanje nikla i kobalta. Prvi s kolone je eluiran nikal
(sa 9 mol L™ HCI), a potom kobalt (sa 3 mol L™ HCI). Anionska smola je na samom
pocetku zasi¢ena sa klorovodi¢nom kiselinom kako bi se omogucila ionska izmjena
H* iona. Prvo se u kolonu dodaje 9 mol L™ HCI pri emu se Co?* ioni veZu za smolu i
zaostaju na koloni dok se nikal eluira s nje. Kod dodatka 9 mol L HCI u 3 mol L*
HCI dolazi do promjene boje smole, pozeleni, zbog otpustanja kobalta. Odijeljeni ioni
nikla dokazani su reakcijom s koncentriranim NHs; i dimetil-glioximom S§to je
rezultiralo ruzicasto-crvenim talogom, dok su ioni kobalta dokazani reakcijom s

NH4CNS $to je rezultiralo blijedo azurno plavim obojenjem.
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Slijedno odjeljivanje kationa, odnosno aniona, zasniva se na ravnotezi nastajanja slabo
topljivog taloga. Kationi se dijele u Sest skupina, a anioni se dijele u pet skupina, u
skladu s taloznim reagensima u uvjetima u kojima se reakcije odvijaju. Primjerice
talozni reagens H»S sluzi za talozenje kationa II. i IV. skupine, ali pri razli¢itim pH -
vrijednostima. Sulfidi Il. skupine kationa su slabije topljivi, imaju manju vrijednost
Ksp, dok sulfidi IV. skupine kationa imaju vecu vrijednost Ks,. Stoga je bilo potrebno
stvoriti jako kiseli medij (dodati jaku klorovodi¢nu kiselinu) kako bi udio potpuno
deprotoniranog oblika S* bio jako nizak te se time omogucava taloZenje samo kationa
Il. skupine. Podizanjem pH- vrijednosti pove¢ava se udio potpuno deprotoniranog
oblika S* te se zadovoljavaju konstante produkta topljivosti, Ksp, za talozenje kationa

IV.skupine.
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7. PRILOZI

Prilog 1 — Snimak provodenja eksperimenta: Odjeljivanje iona Zeljeza i molibdena
ekstrakcijom s organskim otapalom

Prilog 2 — Snimak provodenja eksperimenta: Odjeljivanje iona Zeljeza i molibdena
ekstrakcijom s organskim otapalom (2)

Prilog 3 — Snimak provodenja eksperimenta: Odjeljivanje i dokazivanje iona nikla i

kobalta ionskom izmjenom
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