ANALITICKA KEMIJA

— ODREDIVANJE KATIONA —




KVALITATIVNA ANALIZA ANORGANSKIH TVARI

1. CVRSTI UZORAK - “reakcije suhim putem”
- prethodna dokazivanja, pomoc¢ni dokaz

2. OTOPINA - “reakcije mokrim putem”
- temeljitija i sigurnija analiza

- Analiza kationa i aniona u otopini koji su u ravnotezi
- Reakcijom izmedu dva iona nastaje produkt koji ovisi o:
- kemijsko-fizikalnoj prirodi iona
- uvjetima u kojima ioni reagiraju
- Kemijska ravnoteza
- promjenom uvjeta (pH, dodatak reagensa,
uklanjanjem spoja ili iona koji sudjeluje u ravnotezi)



ANALIZA OTOPINE UZORKA:
- Vizualno ispitivanje otopine:
1. boja (i miris)
2. pH
3. prisutstvo taloga = boja i izgled taloga (kristalan, zelatinozan,
amorfan)

TEHNIKE RADA - makro, semi-mikro, mikro i ultra-mikro tehnika
- razlika: koliCina uzorka, volumen otopine uzorka i
reagensa, laboratorijski pribor




Semi-mikro kvalitativna kemijska analiza anorganskoq
uzorka obuhvaca:

1. Prva zapazanjai pripremu uzoraka za analizu




Semi-mikro kvalitativna kemijska analiza anorganskoq
uzorka obuhvaca:

2. Ispitivanje Cvrstog uzorka




Semi-mikro kvalitativna kemijska analiza anorganskoq
uzorka obuhvaca:

3. Sistematsko dokazivanje kationa




Semi-mikro kvalitativna kemijska analiza anorganskoq

uzorka obuhvaca:

4. Dokazivanje aniona




SISTEMATSKA ILI SLIJEDNA ANALIZA KATIONA

- OTOPINA CISTIH KATIONA (NJIHOVIH CISTIH SOLI)
- OTOPINA SMJESE KATIONA

- TALOZENJE

MeS = Me** +5*

Ker (MeS) > c(Me® )-¢(S*) = NEZASICENA OTOPINA.
K, (MeS) ~o(Me"' ) c(s" ) [Me [ ] = ZASICENA OTOPINA
Kor(MeS)<c(Me*)-c(S) = PREZASICENA OTOPINA

= STVARA SE TALOG



ZAJEDNICKI
TALOZNI REAGENS ION

TALOZE SE KATIONI

SKUPINA

I Razrijedena otopina HCI CI Ag*, Hg,?*, Pb#

Il Askupina
Sulfidi netopljivi u otopini (NH,),S,

(NH,),S u kloridno kiseloj Hg?*, Pb2*, Bi®*, Cu?*, Cd?*

1 otopini, S* 11 B skupina
c(HCI) = 0,3 mol/L Sulfidi topljivi u otopini (NH,),S,
As(I11), As(V),

Sbh3*, Sb(V), Sn%*, Sn**

Amonijska luzina : 34 Cadt (34 24
1 NH,-voda + NH,Cl OH APt Fes*, Cr*, (Mn?*)
vV (NH,),S S? Ni%*, Co?*, Mn?*, Zn?*
V (NH,),CO, CO,~ Ba?*, Ca%*, Sr?*

Vi Nema reagensa Na*, K*, Mg?*, NH,*




SISTEMATSKA ILI SLIJEDNA ANALIZA KATIONA

~

cu®, Bi*, Cd®, Pb?, Hg®, Sb*, H,SbO;, Sn*, Sn*, H,AsO;, H,AsO,

Ag*, Pb*, Hg3" A

AI3+,Fe2+, Fe3+,Cr3+, MnZ2*
Co*, Ni**, Zn*, Mn*
Ba*", Ca*", Sr**

Na*, K*, Mg*,NH; J

|
6M HCI
]

Y

GRUPA 1: Netopivi Kloridi
AgCl, PbCl,, Hg,Cl,

Y

Ba2+ Ca2+ Sr2+

~ R
Cu®, Bi*", Cd*, Pb*, Hg?, Sb*, H,SbO;, Sn*, Sn*, H,AsO;, H,AsO;,
AP Fe?*, Fe* Cr* Mn*
Co*, Ni*", Zn*, Mn%*

\_ Na*, K*, Mg*, NH; J

(NH,),S (pH=0,5)

Y

GRUPA 2: Sulfidi u kiselom mediju

CuS, Bi,S,, CdS, PbS, HgS, Sb,S,, SnS,, As,S,

¥

Al¥* Fe* Fe*, Cr¥, Mn*
C02+, Ni2+, Zn2+, Mn2*
Ba2+’ Ca2+, Sr2+
Na*, K, Mgz+, NH,

NH,OH / NH,CI

}



H AN H E N
APlP* Fe** Fe*, Cr* ,Mn*
Co*, Ni*", Zn*", Mn*
Ba2+, Ca2+, Sr2+

GRUPA 2: Sulfidi u kiselom mediju
Cus, Bi,S,, CdS, PbS, HgS, Sb,S,, SnS,, As,S,

| Na*, K*, Mg?, NH:
(NH ) S,
NH,OH / NH,CI
GRUPA 2A: GRUPA 2B:
Cus, Bi,S,, CdS, PbS, HgS AsS}, SbS; SnS:
A 4
GRUPA 3: Hidroksidi Co*, Ni*, Zn*, Mn?*
Al(OH), ,Fe(OH),,Cr(OH),,Mn(OH), Ba*", Ca*, Sr**

Na*, K*, Mg®,NH;
|
(NH ) (pH=8)

GRUPA 4: Sulfidi u alkalnom mediju C Ba*", Cél2+ Sre* ]
CoS, NiS, ZnS, MnS Na*, K*, Mg2+ NH;
), CO, uz NH, |NH Cl (pH=9,2)

\4

GRUPA 5: Karbonati
CaCO,, BaCO,,SrCO,

GRUPA 6: Kationi bez taloznog reagensa
Na*, K*, Mg**, NH;




KATIONI | SKUPINE

C ) HCI (raz.)
G
PhCI, 4
BIJELI
Hg,Cl, ¥
BIJELI
AgCl{
HgZCIZl« BI?ELI
v AgCl {
PbCl

P

tesko topljivi kloridi



KATIONI I SKUPINE

Kationi | skupine HgZ', Ag®, Pb%

HCI (6 M)
)4
Hg,Cl, ¥, AgClY, PbCl, |,
BIJELI BIJELI BIJELI
|
vru¢a H,O

]

+

Hg,Cl, 4, AgCl{ Ph2*
BIJELI BIJELI
I
konc. NH,-voda
|
Y
[Ag(NH,),|" | K.CrO, + NaAc H,S0, (3 M)
I
konc. HNO,
Y 4 Y Y
Hg®, HgNH,CI ¥ AgCl 4 PbCro, | PbSO, {
CRNA BIJEL BIJELI ZUT BIJEL

CRNA BOJA TALOGA



KATIONI | SKUPINE — Pb?*

OLOVO, Pb**

Pb** +2CI- = PbCl,
BIJELI

PhCI, § 2OV pp2+ | oC)

a) 2Pb?* +Cr,05 +H,0 = 2PbCrO, | +2H"
ZUTI

b)  Pb* +S0O: = PhSO, |
BIJELI

Dodatak CH;COONa:
H* + CH,COO™ = CH,COOH




KATIONI | SKUPINE — Ag*

SREBRO, Ag"

Ag* +ClI- = AgCI{
BIJELI

AgCI L +2NH, 22 Ag(NH,), | +CI

| Ag(NHjy), | +CI” +2H" & AgCI L +2NH;

: BIJELI

H* iz HNO;,




KATIONI | SKUPINE - Hg,**

ZIVA(D), Hg5'

Hg5* +2Cl- 2 Hg,Cl, ¥
BIJELI

Hg,Cl, { +2NH,; 2 Hg 4 +HgNH,CI 4 +NH; +CI~
CRNI BIJELI

Disproporcioniranje Zive:

Hg5* — Hg® + Hg**




KATIONI Il SKUPINE
talozni reagens (NH,),S

Talozni reagens (NH,),S

|

HAY

Talog + (NH,),S,
=
e /.

teSko topljivi sulfidi AL



teSko topljivi sulfidi

KATIONI Il SKUPINE
talozni reagens (NH,),S

Sn* +25% =

Hg*" +S° 2 HgS

CRNI

Pb* +S* =2PbS{ Bi* +S” = Bi,S, |

CRNI SMEDI

Cu?* +S* = CuSy Cd* +S* =

CRNI

2H,AsO, +55% +10H" = +8H,0
2H,AsO, +35% +6H" = +6H,0
2H,SbO, +55> +10H" = +8H,0

2Sh* +35* =

Sn%* +S7 = SnS |

SMEDI




Kationi Il skupine

Il A skupina
(sulfobaze)

ng+, Pb2+, Bi3+,CU2+,Cd2+
As(1l), As(V),Sb*,Sb(V),Sn>,Sn*

(NH:LS

v

CRN CRN

SMED

Hgs{, PbS{,BiS.J, CuSy, CdSy

ZUT

As,S, V,As,S {, Sb,S. ¥, Sb,S. ¥, SnS!, SnS,{

ZUT ZUT NARANCAST NARANCAST

SMED ZUT

I
(NH4)ZSX

!

HgS{, PbSY,Bi,S, VY,

CRN CRN SMED
CuS<, CdS<
CRN ZUT

!

!

AsSS, SbS?,
SnS;

!

I B skupina
(sulfokiseline)



KATIONI Il SKUPINE

H,S = slaba dvoprotonska kiselina
K,=1-10"" M
K,=1,3-10" M

U neutralnoj vodenoj otopini (pH = 7) u kojoj je ¢(H,S)=0,1 M

+ 2 -
Kium =Ky K; = [H []H £]82 ] =1,310%° M?
2

[SZ_J _ Kium [H2S] _ 1,310° M2.0,1 M
[H*]z (107 I\/|)2
e} (5] ke

1.10° M}[1,3-10—7 |\/|}=1,3.1o—12 M2 =[TaloziiIli IV skupina!l!

~1310" M




KATIONI Il SKUPINE

Uz dodatak jake kiseline HCI
H,S & 2H" +5*
0
H* (izHCl,c=0,3 M)
c(H")=c(HCl)=0,3M

~14102° M

_SZ_J _ Kium [H2S] _ 1,310 M%2.0,1 M
) [H*T (03 M)’

e {5 o

_1-10—5}[1,4-10—20]=1,4-1o—25 M2 = [Taloz samo II skupina!!!

Sulfidi I i II skupine kationa teze
topljivi (manja Kp1) od sulfida 11 1V

skupine kationa (veéa K1)




PRIMJER

Usporedimo K, dvovalentnih kationa Il., I1l. i IV. skupine:

1. SKUPINA 1. SKUPINA V. SKUPINA
Ker (HS)=  2:10 | K, (FeS)= 8:10° | K, (MnS)= 3-10™
Ker (PBS)= 3:107 Ker (CoS)=  5-107
Ker (SNS)= 1.107 Ker (ZnS)= 2:107
Ker (CdS)= 1.107 Ker (NiS)= 4107
Ker (Cus)= 8:107

Kolike koncentracije sulfidnih iona su potrebne za njihovo talozenje?



PRIMJER

Usporedimo K, dvovalentnih kationa I1., I11. i V. skupine:

1. SKUPINA 1. SKUPINA V. SKUPINA
Ker (HgS)= 210 | K. (FeS)= 810" |K, (MnS)= 3.10™
Ker (PBS)= 3107 Ker (CoS)=  5.107%
Ker (SNS)= 1.10° Ker (ZnS)=  2:107
Ker (CdS)= 1-107 Ker (NiS)= 4-107™
Ker (CuS)= 8-107

Kolike koncentracije sulfidnih iona su potrebne za njihovo taloZenje?

MeS = Me®" +S° = K, (MeS) =| Me** || $* |
Kor (MeS)

[82_} - [Me“]




1. SKUPINA 11, SKUPINA \V2 SKUPINA
<:(sz-)HgS = 2.10% M c:(sz-)FeS - 8107 M c(sz-)MnS - 3.10° M
c;(sf—)PbS - 3.10% M c(sz— )Cos - 5.10®° M
c(s2— )SnS - 1.10* M c(sz— )ZnS - 2102 M
c(sz- )CdS - 1.10% M c(sz-)NiS — 4.0 M
c(sz-) - 8.10% M

CuS

1. Ukoliko podesimo koncentraciju sulfida malo iznad 10™* M taloziti ¢e odabrani
kationi druge skupine. Pri tim uvijetima ne taloze ostali odabrani kationi.

2. Kada odvojimo katione druge skupine, preostale katione mozemo taloziti ve¢im
koncentracijama sulfidnog iona.

3. Za Fe*" potrebno iznad 8-107"" M. Pri tim uvjetima taloZili bi i kationi Setvrte
skupine. Zato je bilo potrebno pronaci drugi talozni reagens za tre¢u skupinu.

4. Kada odvojimo katione tre¢e skupine, mozemo taloziti katione ¢etvrte skupine
visokim koncentracijama sulfidnog iona.



KATIONI Il SKUPINE

POSTUPAK TALOZENJA SULFIDA KATIONA II
SKUPINE S (NH,),S

1. Uliti u kivetu, koja ima skalu s oznakom volumena, 1 mL (ako nema skale
30 kapi) otopine iza talozenja |. skupine ili izvorne otopine ako nije bilo
prve skupine.

2. Otopini zatim dodati nekoliko kapi (10) amonijevog sulfida c((NH,),S) = 3M
protresajuci kivetu.

3. Reagens dodavati do potpunog talozenja tj. dok se talog viSe ne stvara.

4. Centrifugirati.




Kationi Il A skupine

CRN

CRN SMED CRN

Hgs{, Pbs{,Bi,S, |, Cusl, cdsl

ZUT

3M HNO,; ili HNO,(konc): H,O0 =1:3

Y

HgS{ +S°

CRN

|
konc. HNO, + konc. HCI

Y

Pb2+, Bi3+ ’ Cu2+ ’ Cd2+

|
konc. NH, —voda

v v v
2 Pb(OH). {,Bi(OH), i %
[HgCl, ] (OH), v, Bi(OH), [cu(NH,),T" [cd(NH,),]
' I
2M I\IIaOH KCN
Y Y 4
- Bi(OH), = 2-
[Pb(OH), ] I(OH), [cu(eN), ] [cd(eN), ]
I I I
Cu-lim snCl, K,Cr,0,+HAc  K,SnO, K, [Fe(CN)G} + HAC H,S
Y 4 4 4 4 ¥
Hg° Hg,Cl, 4 PbCro, ¥ Bi? Cu,| Fe(CN), | cds |
CRNA MRLJA BIJEL ZUT CRN CRVENO-SMED ZUT




Il A SKUPINA — Hg?*

ZIVA(ID), Hg?"

Hg*" +S* = HgS <
CRNI

3HgS+12CI™ +2NOj; +8H* 22 3[HgCl, | +35° +2NO T +4H,0

rNO; +4H" +3e- 2@ NOT+2H,0 /2 .
0: S =5 +2e /-3

2NO; +8H" +3S* = 2NO T +4H,0 +3S°
2[HgCl,]” +Sn* = Hg,Cl, ¥ +Sn* +6CI-

BIJELI .
r 2[HgCl,]” +2e” = Hg,Cl, L +6CI- .
0: Sn* =Sn*" +2e”

2[HgCl,]" +Sn* = Hg,Cl, { +Sn*" +6CI-

Hg,Cl, 4 +Sn** =2 Hg ° | +Sn*" +2CI-

CRNA

r: Hg,Cl,+2e~ = 2Hg°+2CI-
+
0:Sn** = Sn*" +2e”

Hg,Cl,+Sn?" = 2Hg° J +Sn* +2CI



Il A SKUPINA — Hg?*

ZIVA(ID), Hg**

[HgCl,]” +Cu =2 Hg 4 +Cu® +4CI-

CRN



Il A SKUPINA — Hg?*

ZIVA(ID), Hg?"

ZLATOTOPKA:
oo CI =2Cl’+e /3
rr NO, +4H" +3e” 22 NO T +2H,0
3CI" + NO; +4H" =2 NO T +3CI° +2H,0
(3 " 1)

HgS Y +2CI° + 2CI" =2 §° +[HgCl, |~
0:5 =25 +2e
rCl°+e-=2Cl /-2

SZ+2CI° = S° + 2CI°




Il A SKUPINA — Pb?*

OLOVO, Pb**

Pb%" +S°~ = PbS |
CRN

3PbS+8H* +2NO; = 3Pb*" +35° +2NO T +4H,0
r:NO, +4H" +3e- 2 NO T +2H,0 /-2
0. S =5 +2e /-3

2NO; +3S* +8H" =2 2NO T +3S° + 4H,0

Pb?* +20H™ =2 Pb(OH), ¥
BIJELI

Pb(OH), + OH™ = Ph(OH),

2Pb(OH), +Cr,07” = 2PbCrO, ¥ +H,0+40H"
ZUT
Dodatak CH,COOH pomice
reakciju u desno!!!



Il A SKUPINA — Bi3*

BIZMUT, Bi®*

Bi** +5° 2 Bi,S; ¥
SMED

Bi,S, +8H" + 2NO; = 2Bi** +33° + 2NO T +4H,0

r:NO; +4H" +3e =2 NOT+2H,0 /-2
0: S =25 +2e” /-3
2NO; +3S* +8H" = 2NO T +3S° + 4H,0

Bi*" +30H™ = Bi(OH), J

BIJELI
2Bi(OH). +3Sn(OH). +30H™ = 2Bi®+3Sn(OH)>
( )3 ( )3 — RN ( )6
r: Bi(OH), +3e” = Bi® + 30H" .
0: [Sn(OH),] +30H™ =2[sn(OH),| +2e" /-3

2Bi(OH), +3[Sn(OH), | +30H" = 2Bi° +3[Sn(OH), |~



Il A SKUPINA — Bi3*

BIZMUT, Bi®*

Priprava [Sn(OH)J_:
SnCl, +2NaOH — Sn(OH), + 2Na" +2CI°

Sn(OH), +OH™ —|Sn(OH), |




Il A SKUPINA — Cu?*

BAKAR, Cu®*

Cu*t +S8* = CuSY
CRN

3CuS+8H" +2NO; == 3Cu®" +35° +2NO T +4H,0

r:NO; +4H" +3e 2 NOT+2H,0 /-2
0: S =S +2e” /-3

2NO; +3S*” +8H" = 2NO T +3S° + 4H,0

Cu" +4NH; & [CU(NH3)4]2+
PLAV

2[cu(NH, ), |+ K, [Fe(CN), | Cu, [ Fe(CN), |4 + BNH, + 4 K
CRVENO-SMED



Il A SKUPINA — Cd?#*

KADMIJ, Cd**

Cd*" +S* = CdS <

ZUT
3CdS+8H"* +2NO; = 3Cd** +35° +2NO T +4H,0

r:NO; +4H" +3e 2 NOT+2H,0 /-2
0: S =S +2e” /-3

2NO; +3S*” +8H" = 2NO T +3S° + 4H,0

Cd?" +4NH, &= [Cd(NH3)4]2+
BEZBOJAN

2[Cd(NH,), | +4CN™ = 2[cd(CN), ] +8NH,

[Cd(CN), | +H,S = cds4oN +2H"



Il A SKUPINA — Cd?#*

KADMIJ, Cd** uz BAKAR, Cu®"

Cu® +4NH, = [Cu(NH,), ] Cd? +4NH, e[ Cd(NH,), |

PLAV BEZBOJAN

DODAJE SE KCN!

[Cd(NH,),] +4CN- = Cu(CN), {+4NH, | | [Cd(NH,),]" +4CN-=[Cd(CN), ] +4NH,
BEZBOJAN ZUT BEZBOJAN
1
Cu(CN), = CuCN ¢+§(c:|\|)2 T
U

PLIN DICIJAN

CUCNJ +2CN” & [Ccu(CN), |

BEZBUOJAN

IZNIMNO STABILAN!!!

DODAJE SE VODENA OTOPINA H,S!
[Cd(CN),] ™ +H,S = CdS{ +2CN" +2HCN

ZUT




AsS;, ShS;, SnS:

ZUTA OTOPINA

Kationi Il B skupine '

Sb3+, Sn4+

HCI (c =6 M)
Y
As,S. ¥, SbS, i , sSnS,{
ZUT NARANCAST ZUT
I
HCI (konc.)
|
A4
As,S,
ZUT
|
HNO, (konc.) I
| A
H,AsO, * +
| : | Sn2+ Sbh \L
(NH,), MoO, (NH, ), MoO, | CRNE MRLIE
t T HgCl,
SnCl, BENZIDIN l
MODRA OTOPINA MODRA OTOPINA Hgﬁglz \
} } } }
As As Sn Sb

I
KNO, + RODAMIN B

v

LJUBICASTA OTOPINA

)

Sb




Il B SKUPINA — As(V)

2H,AsO, +55* +10H" =2 As,S, L +8H.,0

ZUT

As,S. | +355 = 2AsST +35°



Il B SKUPINA — As(V)

2H,AsO, +55* +10H" = As,S, L +8H.,0
ZUT
As,S. ¥ +352 = 2AsST +35°
(+5) (-2) (-1) (+5)(-2) (0)
2As, S, 1 +2S2 = ?2As ST +28°

(-1) (-2)
r: S +2e =225

() )
00 ST =250+ 2

2587 &= 258* +28°/:2

& =28+




Il B SKUPINA — As(V)

ARSEN(V)

2H,AsO, +55* +10H" = As,S, L +8H.,0

ZUT

As,S. ¥ +352 = 2AsST +35°

Znamo da po jednoj molekuli As,S, trebaju nastati

dva iona kompleksa AsS; ", a zato su potrebna
tri dodatna atoma sumpora oksidacijskog stanja (— 2)!

To znaci da u sustavu disproporcioniraju tri S5~ iona.
38, &= 35 +3%°

As,S. L +355" =2 2AsSY +3S°

+ NASTAVAK



Il B SKUPINA — As(llI)

2H,AsO, +35° +6H" = As,S, ¥ +6H,0

ZUT

As,S, ¥ +352 =2 2AsSY +S°



Il B SKUPINA — As(llI)

2H,AsO, +35° +6H" = As,S, ¥ +6H,0

ZUT

As,S, L +350 = 2AsSY +S°

(+3) (-2) (-1 (+5)(2 (0
2As, S, + +2S2 =2?2As ST +25°

(+3) (-2 (+5) (-2)
0: As, S L 455 =2 2As ST +4e”

(-1)
r S +2e 282 /2

Ako izjednacimo elektrone vidimo da redukcijom nastaje

svega 4 iona S*~. O¢ito postoji jo§ jedna oksidoredukcija,
a to je disproporcioniranje disulfida: S~ = S~ +S°.



Il B SKUPINA — As(llI)

ARSEN(III)

2H,AsO, +35° +6H" = As,S, ¥ +6H,0

ZUT
\L 2— 3- 0
As,S, | +352 =2 2AsSY +S
(+3) (-2) (+5) (-2)

0: As, S, ¥ +58° HZASS3 +4e” n
(-)

r SZ‘+2e‘%282‘ 2 "
2 =28 +S° H(2)

As,S, L +352 =2 2AsS +S°

+ NASTAVAK



Il B SKUPINA — As(V) & As(ll)

NASTAVAK ZA ARSEN(III) | ARSEN(V)

2AsS) +6H" =2 As,S, ¥ +3H,ST

As,S. ¥ +10H* +10NO; =2 2H,AsO, +10NO, T +55° +2H,0
0: As,S, +8H,0 & 2H,AsO, +5S° +10e” +10H"
r:NO; +2H" +e- 2 NO, T +H,0 /10
As,S, +10H" +10NO; = 2H,AsO, +10NO, +5S° + 2H,0

H,ASO, +3NH; +12Mo0? +21H" =2 (NH,), [AsMo,,0,,]{ +12H,0

zuti amonij-dodekamolibdenato-arsenat

\

Molibdat nastojati dodati u suvisku +3nCl modra
. . 057 —
jer se nastali talog otapa u suvisku arsenata!!! ? otopina




Il B SKUPINA — Sb(V) & Sh(lll)

ANTIMON(IIN) | ANTIMON(V)
2Sb* +35 = Sh,S, o 2H.SbO, +55° +10H" =2 Sb.S. | +8H,0
NARANCAST NARANCAST
Sh.S, L +35% = 2SbSY +S° Sh.S. L +352 = 2ShSY +3S°

2SbS% +6H" =2 Sh.S, L +3H,S T +25°



Il B SKUPINA — Sb(V) & Sh(lll)

ANTIMON(IIN) | ANTIMON(V)
2Sb* +35 = Sh,S, o 2H.SbO, +55° +10H" =2 Sb.S. | +8H,0
NARANCAST NARANCAST
Sh.S, L +35% = 2SbSY +S° Sh.S. L +352 = 2ShSY +3S°

2SbS% +6H" =2 Sh.S, L +3H,S T +25°
(+5) (-2) (+5) (-2) (0)
2Sb S¥ le=27?Sh, S, ¥ +?H,ST+25°

(+5) (+3)
r: 2SbS; +4e” &2 Sb,S, +55°

(-2) (0)
00 S =25 +2 /2
2ShS;” = Sh,S, + 35 +2S°
Ocito uz svaki reducirani kation antimona oksidira se jedan S*
ion. Ostatak sulfidnih iona ne! Dakle, po svakom izreagiranom
kompleksnom ionu u sustavu ostaju 3 neoksidirana sulfidna iona.
2ShS? + 6H" = Sh,S, ¥ +3H,S T +25°

+




Il B SKUPINA — Sb(V) & Sh(lll)

ANTIMON(IIN) | ANTIMON(V)
2Sb* +35 = Sh,S, o 2H,SbO, +55° +10H"* = Sh.S. | +8H,0
NARANCAST NARANCAST
Sh,S, | 4352 = 2SbS% +S° Sh,S. | 4382 = 2SbSY +35S°

2SbS% +6H" =2 Sh.S, L +3H,S T +25°

Sh,S, L +6H" =2 2Sb* +3H.S T
Sh* + Al° = Sh° + AP

CRNE
KRPICE

Sb*" + KNO, + RODAMIN B — -



Il B SKUPINA —

KOSITAR Sn?* i

Sn* +S* = SnS
SMED

SnS +S5 =2 SnS?

(+2) (+4)
0: SNS+2S°” &= SnS; + 2e~
+
)

S, +2e =225

SnS+S.” = SnS%

SnS2 +2H" =2SnS, 4 +H,ST
snS, V +4H* =2Sn* +2H,S T

3Sn* + 2A1° =2 3Sn** + 2AI%

Sn** +2HgCl, = Sn** +Hg,Cl, ¥ + 2CI-

BIJEL

Sn?* & Sh**

KOSITAR Sn#*

Sn** 4+ 28" 2 SnS, |
ZUT
SnS, { 482 =2 SnS? +S°

(-1) (0)
0. S =28°+2e

() (-2) /+
r S +2e =25

5* = S% + 5%

+
r- 2HgCl, +2e =2 Hg,Cl, L + 2CI°
Sn** +2HgCl, £ Sn** + Hg,Cl, ¥ +2CI°

0: Sn** = Sn* +2e” /




KATIONI Il SKUPINE
talozni reagens NH,OH/NH,ClI

Talozni reagens : NH; + H,O (NH,OH)
Kg=1,8-10"°
- dovoljno da se istaloze hidroksidi lll, IV skupine i Mg?*
- potrebna manja koncentracija OH " iona (nizi pH)

NH,OH <> NH,* + OH-
T

NH,* (iz NH,CI) potiskuje ionizaciju otopljenog amonijaka

- pufer sistem NH,OH / NH,CI

OH =K, [NH,OH]

NH;
[ 4} Hidroksidi lll skupine kationa teze topljivi
(manja K,;) od hidroksida viSih skupina




Kationi Ill skupine

Fe® Fe*, Cr¥ Al* ,(Mn”)

NH,OH + NH,CI

¥

BIJELI

SIVO-ZELENI

Fe(OH), ¥, Fe(OH), ¥ ,Mn(OH), J,Cr(OH), ,Al(OH), ¥

PLAVO-ZELENI CRVENO-SMEBI

BIJELI

NaOH (6 M)+H,0, (w=3%)

Y

Fe(OH), ¥, Mn(OH),{

CRVENO-SMEDI

BIJELI

konc. HNO, +H,0, (w=3%)

4,
Fe*, Mn?*
| |
HCl+K,[Fe(CN), | NH,SCN  PbO, ili (NH,),S,0,
i sg \ l
Fe(SCN -
] et | g

+

Cro}, [AI(OH), |

I
PbAc, + HAC NH,CI ALIZARIN S
i Y Y
PbCr,0, 4| | AI(OH) 4| |CRVENI
ZUi BIJIlLI TALOG
Cr Al Al



Il SKUPINA — Fe?* & Fes3*

ZELJEZO Fe?* i Fe3*
Fe* +30H™ = Fe(OH), ¥

CRVENO-SMEDI

Fe* +20H™ = Fe(OH), {

PLAVO-ZELENI

2Fe(OH), +H,0, == 2Fe(OH),
Fe(OH), +3H" =2 Fe™ +3H,0
Fe* +K,| Fe(CN), | = KFe| Fe(CN), |+3K"

BERLINSKO MODRILO
Fe®+3SCN™ = Fe(SCN), ¥
CRVENI TALOG
Ovisno o koli¢ini dodanog tiocijanata umjesto Fe(SCN), taloga

mogu nastati kompleksi identi¢nog obojenja u rasponu od
3—

[FeSCN]"" do [ Fe(SCN), | .



11l SKUPINA — Mn?*

MANGAN Mn?*

Mn** +20H™ = Mn(OH), ¥
BIUELI TALOG

1. Ako Mn(OH), ne oksidira:
Mn(OH), +2H* =2 Mn*" +2H,0

Oksidacija s PbO,:
2Mn®* +5Pb0, +4H" = 2MnO, +5Pb*" +2H,0
LJUBICASTA
OTOPINA
0: Mn?** +4H,0 — MnO, +8H" +5e" /-2 .
r: PbO, + 4H" + 2e” — Pb** + 2H,0 /5

2Mn®" +5PbO, + 4H" =2 2Mn0O;, +5Pb?" + 2H,0



11l SKUPINA — Mn?*

MANGAN Mn?*

Oksidacija s (NH, ), S,0s:

2Mn®* +58,05” +8H,0 = 2Mn0O, +10S0O; +16H"

LJUBICASTA
OTOPINA
0: Mn** + 4H,0 — MnO, +8H" +5e" /-2
_|_
r: S,0% +2e” — 2502 /5

2Mn*" +5S,02" +8H,0 = 2Mn0O; +10S0? +16H"



11l SKUPINA — Mn?*

MANGAN Mn?*

2. Ako Mn(OH)2 oksidira:

Mn(OH), +0, = MnO(OH), ¥
SMEDI TALOG

MnO(OH), +2H" = MnO*" + 2H,0

Oksidacija s PbO,:

2MnO%* +3Pb0, = 2MnO; +3Pb**

LJUBICASTA
OTOPINA

0: MnO** +3H,0 > MnO, +6H" +3¢~ /-2
+
r: PbO, +4H" +2e~ — Pb*" +2H,0 /-3
2MnO?** +3PbO, == 2MnO;, + 3Pb**




11l SKUPINA — Mn?*

MANGAN Mn?*

Oksidacijas (NH, ), S,04:

2MnO** +35,05” +6H,0 = 2MnO, +6S05 +12H"
LJUBICASTA

OTOPINA
0: MnO*" +3H,0 — MnO, +6H" +3e~ /-2

+
r. S,02 +2e — 2S0% /-3

2MnO** + 35,02 +6H,0 = 2Mn0O;, + 650> +12H*



1l SKUPINA — Cr3*

KROM Cr3*

Cr’* +30H™ & Cr(OH), |
SIVO-ZELEN
Cr(OH), ¥ +OH = | Cr(OH), |

SMARAGDNO-ZELENA
OTOPINA (ORTOKROMIT)

2| Cr(OH), | +3H,0,+20H" = 2Cr0;  +8H,0

ZUTA OTOPINA
r-H,0,+2e = 20H" /-3

_ +
0:|Cr(OH), | +40H = CrO} +4H,0+3e” /-2

2[Cr(OH), | +3H,0, +20H" = 2Cr0; +8H,0

Pb®* +2CrO5” +2H" = PhCr,0, ¥ +H,0
ZUTI TALOG
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11l SKUPINA — AP

ALUMINIJ Al3*

A" +30H™ = Al(OH), ¥
BIJEL

Al(OH), L +OH™ = | AI(OH), |
ALUMINAT

a)  |[AI(OH), | +NH; = AI(OH), ¥ +NH,OH
BIEL

b) [ AI(OH), | +ALIZARIN S — crveni talog



Kationi IV skupine

C02+, Ni2+, Mn2+,zn2+

(NHI4)ZS

\

CoSY,NiS{, MnSd{ ,znsd

CRN CRN RUZICAST BIJELI

|
HCI (2M):H,0=1:3
|

4 Y
CoS+, Nis{ Mn?", Zn*
! I
konc. HNO
' 3 NaOH (6 M)+H,0, (w=3%)
C02+, Ni2+ + +
MnO(OH), ¥ Zn(OH),
SMIEDI
| | razr. HNO,
NH,SCN + NH, (3 M)+ ¥
smjesa etera i amilnog alkohola  dimetil-glioksim MnO? | |
i (NH,),s DITIZON
PbO, ili (NH,),S,0, l l
* A\ W
H,[Co(SCN), | crveni kompleks MnO, Zns{ RUZICASTA
ekstrahiran u etler — modri sloj l LJCISJ_I_B(I)%IANSA“A B”i" OTOP | N A
Co Ni Mn Zn Zn



IV SKUPINA — Co?*

KOBALT Co?*

Co®" +S% = CoS
CRNI

CoS +4H" +2NO; = Co** +S° +2NO, T +2H,0
rrNO; +2H" +e- =2 NO, T+H,0  / -2/+
0: S =5 +2e

2NO; +4H" +S* = 2NO, T +2H,0 +S°

Co?" +4NH,SCN 22 H, | Co(SCN), |+2NH, +2NH;

— otapa se u smjesi amilnog alkohola i etera
— nastaje modri prsten



IV SKUPINA — Ni#*

NIKAL Ni?*

Ni** +S* = Nis |
< CRNI

NiS{ +4H* +2NO; = Ni** +S” +2NO, T +2H,0
rrNO; +2H* +e- 22 NO, T +H,0 /-2/+
0: S =25 +2e

2NO; +4H" +S* = 2NO, T +2H,0+S°

Ni®" + NH; + dimetil glioksim == Ni-kompleks crvene boje



IV SKUPINA —Mn?*

MANGAN Mn2*
Mn?* +S* = MnS
RUZICAST
MnS{ +2H" =2 Mn** +H,S T
Mn** +20H™ = Mn(OH), ¥
BIJEL

Mn(OH), +H,0, & MnO(OH),  +H,0
SMEDI TALOG

MnO(OH), +2H" = MnO*" +2H,0

Daljnji dokaz s PhO, ili (NH, ), S,04 kao i u trecoj skupini.



IV SKUPINA — Zn?*

CINK Zn?*

Zn°" +S8° = ZnS
BIJEL

ZnS{ +2H* = Zn** +H,S T

Zn** +20H™ = Zn(OH), {
BIEL

Zn(OH), +OH™ 22| Zn(OH), |

a) | Zn(OH), | +H,Se Zns L +OH™ +H,0

b) [Zn (OH), ]_ +DITIZON — ruZiasta otopina



KATIONI V SKUPINE
talozni reagens (NH,),CO,

Talozni reagens (NH,),CO4

- podesiti koncentraciju karbonatnih iona u otopini

- prevelika koncentracija — istalozit ¢e se Mg?* (VI skupina)

- dodatak amonijevih soli — utje€e na pH — veca ili manja konc. CO;*>
- U otopini — pufer sistem NH,OH/NH,*

- otopina (NH,),CO, — pufer sistem

- hidroliza (NH,),CO,

2NH,* + CO,% + H,0 <> HCO,+ NH,* + NH,OH
[NH,OH]
® [NH;]

- karbonati V skupine taloze kod pH=9,2 (Mg talozi izmedu pH=9,3 i 12)
- U otopini: amonijak, amonijska sol, CO;? i HCO

[OH™ |=K

HCO,+ OH" <> CO,2 + H,0



Ba2+ Sr2+ Ca2+
I

Kationi V skupine (NH,),CO,, NH, i NH,CI
+
BaCO, J, Srco, |, CaCO,J
BIJELI BIJELI BIJELI
|
HAC
A4

Ba2+ Sr2+ Ca2+

I
K,Cr,0, + NaAc

Y Y
BaCrO, { S Ca
ZUTI '
I
l (NH,), SO,
|
ZELENI Y z
Srso, ¥ Ca’"
BLAMEN BIIEL |
/ l (NH,),C,0,+NH,
‘ ,d) KARMIN .
l /2 PLAMEN CaC,0, ¥
) BIJEL
” NARANCASTI I
PLAMEN )



V SKUPINA — Ba?*

BARIJ Ba?*

Ba** + CO2” = BaCO, ¥

BIJELI

BaCO, ¥ +2H" = Ba** +H,CO, 2 Ba* +H,0+CO, T

Dodatakom CH;COONa uklanjamo protone:

H* + CH,CO00~ = CH,COOH

2Ba’* +Cr,02" +H,0 22 2BaCrO, { + 2H*

ZUTI
_+_

HCl = zeleni plamen Al

Ba® +S0;” =2 BaSO, H

BIJELI



V SKUPINA — Sr?*

STRONCIJ Sr2*

Sr** +CO. = SrCo, v

BIELI

SrCO., ¥ +2H" = Sr** +H,CO, =2 Sr** +H,0+CO, T
3 2 3 2 2

Sr** +S0%” = SrS0, ¥

BIELI
+

HCI= karmin (crvena) boja plamena



V SKUPINA — Ca?*

KALCIJ Ca?*

Ca” +CO. = CaCoO,

BIJELI

CaCO, | +2H" = Ca®* +H,CO, 2 Ca* +H,0+CO, T

Ca’* +C,05 = CaC,0, ¥

BIELI
+

HCl = narancasto-crvena boja plamena !é

R |
: ] il
]

H



Kationi VI skupine

Mg®", Na*, K*, NH;

UKLANJANJE NH, SOLI

IZVORNA OTOPINA

M92+’ Na+, K+
|
ZnU0, (CH3COO)4 Na [CO(NO ) ] (NH ) HPO K,Hagl, NaOH +
CINK-URANIL ACETAT 3 276 472 4 (NESSLERciREAGENS) FENOLFTALEIN
l Y Y J'
PAPIR
Nazn(UO,)(CH,C00), 4| K,Na[Co(NO,), |¢| | MgNH,PO, | _Hg NI i
ZUTI TiOG FUTI TALOG BIJELI rLOG TAiOG POLJUTlCASTI
Na” K* Mg** NH, NH;




VI SKUPINA

AMONIJ NH,* (Odreduje se u izvornoj otopini!!!)
NH; +OH™ = NH,OH =2 NH, T +H,0
NH; +2 [Hgl,]” +40H = Hg,NI { +71"+4H,0

( jodid Millonove baze)
ZUTO-SMED

MAGNEZIJ Mg?*
Mg®* + NH; +HPO? +6H,0 = MgNH,PO, 6H,0 J+H*

BIJELI

KALIJ K*
2K* +Na,[ Co(NO,), | 2 K,Na| Co(NO, ), |{+2Na’

ZUTI
NATRIJ Na*
Na* +Zn?*" +3UQ% +8CH,COO™ + CH,COOH+6H,0 ...
...Nazn(U0,), - (CH,COO0), -6H,0 {+ H*

BLUEDO-ZUT
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- sistematska analiza kationa (od 55. do 177. str.)
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